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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwa-
rzania nowych posiadajacych co najmniej dwie
grupy epoksydowe, epoksydowanych hydroaro-
‘matycznych acetali z aldehydéw o wzorze 1, w
ktérym Ri, Re, Rs, R4, Rs, Rs, R7, Rs i Ry ozna-
czajg jednowarto$ciowe podstawniki, takie jak
atom chlorowca, grupy alkoksylowe lub alifa-
tyczne, cykloalifatyczne, aralifatyczne lub aro-
matyczne reszty weglowodorowe, szczeg6lnie
nizsze reszty alkilowe o 1—4 atomach C lub
atom wodoru, przy czym R: i Rs razem moga
oznacza¢ takze dwuwartosciowy podstawnik,
taki jak grupa metylenowa oraz ze zwigzkéw
zawierajacych co najmniej dwie alkoholowe
grupy wodorotlenowe, ewentualnie dwu- lub

polialkoholi, przy czym w piericieniach cyklo--

heksanowych zmajduje sie co najmniej jedna,
a korzystnie co najmniej dwie grupy epoksy-
dowe,

Wed}ug wynalazku wytwarza si¢ te nowe
epoksyduovwa.ne acetale, jeSli acetale zawierajg-
ce co najmniej dwa dajace sie epoksydowaé
podwéjne wigzania C=C, pochodzace z alde-
hydéw o wzorze 1 i ze zwiazkéw zawierajgcych
co najmniej dwie alkoholowe grupy wodoro-
tlenowe, zwlaszcza takie acetale, ktére zawie-
rajag dwa piericienie cykloheksmwe tvaktUJe
sig¢ $rodkami epoksydujgcymi. :

Wedlug wynalazku epoksydowanie podwéj-
nego wigzania C=C prrze:prowadza sie przede
wszystkim - za pomoca organicznych nadkwa-
s6w, takich jak kwas nadoctowy, kwas nad-
benzoesowy, kwas nadadypinowy, kwas jedno-
nadftalowy itd. Mozna tez jako $rodek . epoksy-
dujgey . stosowaé kwas podchlorowy, przy czym
w pierwszym stadium przylacza sie do podwéj-
nego wiazania HOCI, a w drugim stadium pod
dziataniem $rodka odszczepiajgcego HCl, np.



mocnych - alkalii, powstaje grupa epoksydowa.

Szcezegblnie korzystne wiadciwoéel posiadajg
zwigzki dwuepoksydowe, o wzorze ogélnym 2,
w ktérym ‘Ri, R+, Rz, Rz’ Rs Rs' R, ‘Ri, Rs,

R#, Rs, R¢', Rs, R?, Rs, Re’ i Re oznaczaja jed-

nowarto$ciowe podstawniki, takie jak atom
chlorowca Jub alilatyczne, cyklealifatyczne, ara-
lifatyczne lub aromatyczne reszty weglowodo-
rowe, szczegblnie reszty alkilowe o 1—4 ato-
mach C lub. atom wodoru, przy czym R: i Rs
ewentualnie Ri' i “Rs’ razem mogg oznacza¢
dwuwartoéciowy podstawnik, taki jak grupa
metylowa.

Najtatwiej dostepne sg dwuepoksydowe zwigz-
ki o wzorze 3, w ktérym R i R’ oznaczajg a-
tom wodoru lub nizsza reszte alkilows.

Te epoksydy sa jasnymi, topiacymi sie zy-
wicami, ktére z odpowiednimi utwardzaczami
na- przyklad bezwodnikami kwaséw dwukar-
boksylowych.. dajg sie przeprowadzi¢é w prze-

zroezyste i jasne utwardzone produkty, o bar--

dzo* dobrych technicznych wlasciwosciach.
Korzystnymi wiasciwoSciami odznaczajg sie
tez zwigzki wieloepoksydowe o ogbélnym wzo-
rze 4, w ktérym Ri, R, Re, Re’, Rs, Rs’, Rq, Rs,
Rs, R, Rs, R¢, R1, R, Rs, Re’, Rs, Re, maja
znaczenie takie jak we wzorze 2, A oznacza
czterowartosciowa reszte alifatyeczng o co naj-
mmiej 4 atomach wegla, w ktérej zaden atom
wegla nie wykazuje wiecej niz--jedng . wolna
wartoSciowo$é, przy czym ta alifatyozna resz-
ta A albo jest nie podstawiona, albo moze by¢
podstawiona na przykiad przez grupy wodoro-
tlenowe, eterowe, siarczkowe, karboksylowe,
grupy estru kwasu karboksylowego, grupy keto-
nowe,. aldehydowe, acetalowe itd. .
Nalezy wymienié tu, jako szczegélny przypa-
_ dels; e reszta A moze byé tei podstawiona
przez wiecej niz dwie, na przyklad 3, 4 i wie-
cej ugrupowan acetalowych o wzorze 5.
Najlatwiej dostepne sa tu znéw zwigzki dwu-
epoksydowe o wzorze 6, w ktérym R i R’ ozna-
czaja -atomy wodoru lub nizsze reszty alkilo-
‘we, A’ oznacza czterowarbtoéciows nasycony ali-
fatyczng ewentualnie ze]

glowodorows, zawierajaca 4—6 atoméw wegla
i. nie, wykazujaca ani jednego atomu wegla z

wigcej -niz jedna wolna warto§ciowoscia, przy

czym z atomami wegla o takiej jednej wolnej
wartoSciowosci nie sg zwigzane zadne grupy wo-
dorotlenowe.

"Te epoksydy przedstawiaja jasne, topigce sie
zywice, ktére mozna z odpowiednimi utwardza-

czami, na przykiad bezwodnikami kwaséw dwu-
karboksylowych przeprowaazaé w przezroczys-
te, jasne utwardzone produkty o bardzo do-
brych wilasciwosciach technicznych.

Dalej nalezy wymienié zwiazki tréjepoksy-
dowe o wzorze 7, w ktérym R, R’ i R” oznacza-
ja atomy wodoru lub nizsze reszty alkilowe,
A” oznacza szeSciowartoSciowa nasycong, ali-
fatyczng reszte weglowodorows, zawierajacg 6
atoméw wegla i nie wykazujaca zadnego ato-
mu- wegla z wiecej niz jedna wolng warto-scl-
woscia.

Te epoksydy posiadajg podobne wiasciwosei
do epcksydéw o wazorze 6.

Te wartoSciowe zwigzki dwuepoksydowe o
wzorach 2 lub 4, wytwarza sie przez traktowa-
nie- hydroaromatycznych acetali o wzorach 8
ewentualnie 9 $rodkami epoksydujacymi, przy
czym reszty Ri, Rr, R:, Re’, Rs, Rs’, Re, Re, Rs,
Rs’, Res, R¢’, R7, R7’, Rs, R¢’, Rs, R’ i A maja ta-
kie same znaczenie, jak we wzorach 2 lub 4.

Stosowane wediug wynalazku, jako. zwiazki
wyjéciowe -acetale o co najmniej dwéch po-
dwoéjnych wigzaniach C=C dajacych sie epo-
ksydowa¢ mozna na przyklad otrzymywaé, gdy
1 mol aldehydu o waorze 1 kondemsuje sie z
1 molem dwualkoholu lub polialkohodu, ktory
posiada poza tym, co najmniej jedno podwéj-
ne wigzanie C=C, dajace-sig epoksydowat.

Mozna dalej na przykiad 2 mole aldehydu
o wzorze 1 ewentualnie mieszaniny 2 lub kil-
ku takich aldehydéw kondensowaé z 1 molem
polialkoholu o co najmniej 4 grupach wodoro-
tlenowych. Zaleznje od tego czy wychodzi sie

"'z jednorodnego aldehydu o wmorze 1, czy z

mieszaniny takich aldehydéw otrzymuje sig a-
cetale 0 symetrycznej budowie lub _mieszaniny
acetali o symetrycznej budowie i acetali o nie-
symetrycznej budowie.

Acetalowanie przeprowadza sie znanymi spo-
sobami, na przyklad przez ogrzewamnie aldehydu
o wazorze 1 z dwu- lub polialkoholem w obec-
noéei kwasnego katalizatora, na przyklad sol-
nego kwasu lub kwasu p-toluenosulfonowego.

Aldehydy o wzorze 1 sa pochodnymi cztero-
hydrobenzenu. Sg to: As3-czterohydrobenzalde-
hyd, 6-metylo-A3-czterohydrobenzaldehyd, 4-
metylo-A3-czterohydrobenzaldehyd, 2, 4, 6-tr6j-
metylo-A3-czterohydrobenzaldehyd, -2, 5-endo-
metyleno-A3-czterohydrobenzaldehyd, 6-metylo-
2,” -‘5-endometyleno-As3-czterohydrobenzaldehyd ‘i
4-chloro-As3-czterohydroberizaldehyd.

Nienasyconymi dwu- lub polialkoholami, kt6-
re poza tym posiadajg co ngjmniej jedno' po-
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dwojhe wiazanie C=C dajjoe si¢ epoksydowaé
sa na przyklad: buten-(2)-diol-1, 4, eter jedno-
allilowy gliceryny, eter Jed.noallllowy butano-
triolu-(1, 2, 4), dalej zwlaszcza dwualkohole o
wzorze 10, w ktérym R/, R, Rs, R, RY, R,
R7 i Rs’ posiadajg takie same znaczenie, jak we
wzorze 7, na przyktad 1,1-bis-[hydroksymetylo]-
" cykloheksen-(3), 1,1-bis-[hydroksymetylo]-6-me-
tylocykloheksen-(3),  1,l-bis-[hydroksymetylo]-
2,4,6-trojmetylocykloheksen-(3), 1,1- bis-[hydro-
ksymetylo]-2,5-endometylenocykloheksen-(3) i
1, 1 -bis-[hydncksymetyleo]-4-chlorocykloheksen -
3).

Ostatnio wymienione dwualkohole o wzorze
- 10 ofrzymuje si¢ dogodnie przez reakcje w alka-
licznym §rodowisku formaldehydu z takimi al-
dehydami o wzorze i, w ktorych reszta Rs o-
znacza atom wodoru.

Jako polialkohole o co najmniej 4 grupach
wodorotlenowych nalezy wymienié: erytryt,
ksylit, ardabit, sorbit, mannit, dulcyt, talit; idyt,
adonit i pentaerytryt, heptyt, 2, 2, 6, 6,-cztero-
metylccykloheksanol-(1). Nastepnie takie poli-
alkohole, ktére poza tym posiadaja inne gru-
py funkcyjne, na przyklad cukier taki jak gli-
koza, galaktoza, mannoza, fruktoza, -cukier
trzcinowy itd., kwasy cukrowe, takie jak kwas
glukuronowy, galakturonowy, §luzowy itd. Moz-
na wreszcie, jako polialkohole stosowaé takze
spolimeryzowane zwigzki o wolnych grupach
wodorotlenowych, takie jak wielocukry, a szcze-
gblnie alkohol poliwinylowy lub cze$ciowo shy-
drolizowany octan poliwinylowy.

Jesli wychodzi sie z takich zwigzkéow wielo-
wodorotlenowych, ktére wykazuja 2.(n+2) (n—
liczba caltkowita) grup wodorotlenowych w od-
powiedniej wizajemnej konfiguracji przestrzen-
nej, to mozna w pozadanym przypadku 1 mol
takiego polialkoholu wprowadzi¢é w reakcje z
n+2 molami aldehydu o wzorze 1. Dochodzi sie
w ten sposéb do nienasyconych acetaléw, ktére
po "epoksydowaniu posiadaja n+2, to znaczy co
najmniej 3 grupy epoksydowe znajdujace sie
w poszczegélnych pierscieniach cykloheksano-
wych.

Acetale stosowane w sposobie wedlug wyna-
lazku, jako zwigzki wyj$ciowe mozna otrzymy-
waé - takze na przykltad, gdy 1 mol aldehydu
o wzorze 1 laczy sie z 1 molem epoksydu, ktéry
ponadto posiada podwdjne wigzanie C=C da-
jgce sie epoksydowaé lub gdy przylacza sie co
najmniej 2 mole aldehydu o wzorze 1 do 1 mola
zwmazku o0 ¢o najmniej dwoéch grupach epoksy-
dowych

Tworzenie ‘sie acetalu nastepuje przy tym
z odszczepieniem piericieni epoksydowych we-
diug nastepujacej reakcji (wzér 11), przy .czym
Z, Z1, Zs, Zs i Zs« oznaczaja odpowiednie pod-
stawniki. Mozna na przykiad 2 mole aldehydu
o wzorze 1 podaé reakcji z 1 molem dwutlenku
butadienu lub dwutlenku dwucyklopentadienu
lub z 1 molem dwuepoksydowanych kwas6w-
ttuszczowych o kilku wigzaniach nienasycomych
np. kwaséw oleju Inianego i otrzymaé réwniez
nienasycony acetal o wzorze 9.

Jeéli wychodzi sie przy tym ze zwigzku epo-
ksydowego 0 n+2 (n=liczba calivowita) grupach
epoksydowych, to przez reakcje 1 mola takiego
poliepoksydu z n+2 molami aldehydu 1 docho-
dzi sie naturalnie rowniez do nienasyconych a-
cetali, ktére po epoksydowaniu posiadaja: n+2
grupy epoksydowe w piericieniach cykloheksa-
nowych.

Epoksydowane acetale otrzymane sposobem
wedlug wynalazku moga ‘“zaleznie od zwiazku
wielowodorotlenowego, od ktérego pochodzg,
zawieraé oczywiscie jeszcze inne grupy funk-
cyjne. Szczegblnie moga znajdowaé -sie jeszcze
obok acetalowanych grup wodorotlenowych poli-
alkoholu — wolne grupy wodorotlenowe, dzie-
ki czemu mozna zmieniaé pewne wlasciwosci,
takie jak przyczepnoéé i hydrofilno§é zwigzkéw
epoksydowych otrzymanych sposobem wedtug
wynalazku w szerokich granicach.

Otrzymane sposobem wediug wynalazku e-
poksydowane acetale reaguja ze zwykle stoso-
wanymi utwardzaczami zwigzkéw epoksydo-
wych., Mozna je wiec przez dodanie utwardza-
cza tak samo, jak inne wielofunkecyjne zwigzki
epoksydowe, ‘ewentualnie zywice epoksydowe
usieciowaé, ewentualnie utwardzi¢. Jako utwxar-
dzacze wchodza w gre zasadowe, a -przede
wszystkim kwasne zwiazlfi.

Odpowiednimi okazaly sie¢ aminy lub amidy,
jak alifatyczne ‘i aromatyczne, pierwszo-, dru-
go- i trzeciorzedowe aminy, na przyklad jedno-,
dwu i tréjbutyloamina, p-fenylenodwuamina,
bis-[p-aminofenylo]-metan, etylenodwuamina, N,
N-dwuetyloetylenodwuamina, dwuetylenntréja-
mina, cztero-[hydroksyetylo]-dwuetylenotréja-
mina, tréjetylenoczteroamina, czteroetylenopie-
cioamina, tréjmetyloamina, dwuetyloamina, tréj-
etanoloamina, zasady Mannich’a, piperydyna,
piperazyna, guanidyna i pochodne guanidyny,
takie jak fenylodwuguanidyna, dwufenylogua-
nidyna, dwucyjanodwuamid, zywice anilinofor-
maldehydowe, zywice mocznikowo-formaldehy-
dowe, zywice melaminowo-formaldehydowe, po-
limery aminostyrenowe. Poliamidy, na przy-



kbad otnzymane z alifatycznych poliamin i dwu-
i trimeréw nienasyconych kwaséw tluszczo-
wych, izocyjaniany, izotiocyjaniany, wielowar-
tosciowe fenole, na przyklad rezorcyna, hydro-
chinon, bis-[4-hydroksyfenylo]-dwumetylometan
chinon, zywice fenolowoaldehydowe, zywice fe-
nolowoaldehydowe modyfikowane olejem, pro-
dukty reakcji alkoholanéw lub fenolanéw glino-
wych z tautcmerycznie reagujacymi zwigzkami
w rodzaju estru kwasu acetylooctowego, kata-
lizatory Friedel — Crafts’a na przyklad AlCls,
SbCls; SnCls, FeCls, ZnCls, BFs i-ich zwiazki
kompleksowe ze zwigzkami organicznymi, kwas
fosforowy. Przede wszystkim stosuje sig, jako
utwardzacze wielozasadowe kwasy karboksy-
lowe i ich bezwcdniki, na przykiad bezwodnik
kwasu ftalowego, bezwodnik kwasu metyloen-
dometylenoczterohydroftalowego, bezwodnik
kwasu dodecenylobursztynowego, bezwodnik
kwasu szeSciohydroftalowego, bezwodnik kwasu
sze$ciochloroendometylenoczterohydroftalowego
lub bezwodnik kwasu endcmetylenoczterohydro-
ftalowego albo ich mieszaniny, bezwodnik kwa-
su maleinowego lub bursztynowego, przy czym
ewentualnie stosuje sie razem przyspieszacz, ta-
ki jak trzeciorzgdowa amina oraz korzystnie
zwigzki  wielohydrcksylowe, takie jak heksan-
triol, gliceryna.

Stwierdzono, ze w celu utwardzenia zywic e-
pcksydowych otfrzymanych sposobemn wediug
wynalazku, za pomocg bezwodnikéw kwasOw
karboksylowych korzystne jest stosowanie na 1
gramoréwnowaznik grup epoksydowych tylko
okolo 0,3—0,9 gramoréwnowaznika grup bezwod-
nikowych.

Stwierdzono ponadto, ze do szeregu technicz-
nych ‘zastosowan korzystnie wplywa na wias-
ciwoéci mutwardzonych otrzymanych sposobem
wedlug wynalazku epoksydowanych acetali, jesli
zawierajg one jeszcze pewng cze§¢ odpowied-
nich acetali, ktérych grupy epoksydowe zostaly
catkowicie lub czeSciowo zmydlone do grup wo-
dorotlenowych. PoniewaZz z reguly przy epo-
ksydowaniu sposobem wedilug wynalazku obok
dwu- i ewentualnie wieloepoksydow powstaig
tez wskutek ubocznej reakcji pozadane, odpo-
wiednie, calkowicie lub tylko czeSciowo shydroli—
zowane epoksydy zaleca sie na ogél zZrezygnowa-
nie z wyosabniania czystych dwu- ewentualnie
wieloepcksydéw z mieszaniny reakcyjnej.

Wyrazenie ,utwardzaé¢”, tak jak tusie sto-
suje, oznacza przeksztatcenie powyzszych zwigz-
kéw epoksydowych w nierozpuszczalne i nie-
topigce sie zywice.

Otrzymane utwardzalne mieszaniny zawietaja
poza tym korzystnie pewmng ilo§é odpowiednich
acetali, ktérych grupy epoksydowe sg catkowi-
cie lub czeSciowo zmydlone do grup wodorotle-
nowych i (albo) inne -dzialajgce sieciujaco
zwigzki wielowodorotlenowe, takie jak heksan-
triol. -Naturalnie mozna dodawaé do utwardzal-
nych zwiazkéw epcksydowych takze inne wie-
loepoksydy, na przyklad eter jedno- lub poli-
glicydylowy, .jedno- lub polialkoholi takich jak
alkoholbutylowy, 1, 4-butanodiol lub gliceryna
ewentualnie jedno- lub wielofenoli, jak rezo-
cyna, bis-[4-hydroksyfenylo] - dwumetylometan
lub produkty kondensacji aldehydéw z fenola-
mi (nowolaki), dalej estry poliglicydylowe kwa-
sow polikarboksylowych, takich jak kwas fta-
lowy, jak tez dalej aminowieloepoksydy otrzy-
mywane, na przyklad przez odszczepienie chlo-
rowcowcdoru od produktéw reakcji epichlo-
rowcohydryn i pierwszo- lub drugorzedowych
amin, na przyklad n- butyloaminy, amiliny lub
4, 4'-dwu-(jednometyloamino)-dwufenylometanu.

Do utwardzalnych zwigzkéw epoksydowych,
ewentualnie ich mieszanin z utwardzaczami
mozna przed utwardzeniem dodawaé w jakim-
kolwiek stadium wypelniacze, zmiekczacze,
barwniki itd. Jako zmigkczacz i wypelniacz
mozna stosowaé na przyklad asfalt, tupki bi-
tumiczne, wilékno szklane, mike, make kwar-
cowg, celuloze, kaolin, drobno sproszkowany
kwas krzemowy (Aerosil) lub proszek metalo-
wy.

Mieszaniny zwigzké6w epoksydowych otrzy-
manych sposobem wediug wynalazku i utwar-
dzaczy moga . byé stosowane bez wypelniaczy
lub z wypelniaczami oraz w postaci roztworéw
lub emulsji, jako pomocniczy $rodek tekstylny,
jako zywice do wyrobu folii, jako S§rodek po-
wlekajacy, jako lakier, jako zywice maczane,
jako zywica lana, jako masy powlekajgce, jako
masy wypetniajace i szpachlujgce, jako kleiwa
itd. jak i do wytwarzania tego ‘rodzaju $§rod-
kéw. Szczegdlnie warto§ciowe sa nowe zywice,
jako masy izolacyjne w przemysle elektrotech-
nicznym. i

. W nastepujacych przykladach czes$ci oznacza-
ja czesci wagowe, procenty — procenty wago-
we, stosunek czesci wagowych do objetoscio-
wych jest taki sam, jak kilograma do litra,
temperatury sa podane w stopniach Celsjusza. .
Przyktad I. Acetal z A3-czterohydrobenzal-
dehydu i 1, 1-bis-(hydroksymetylo)-cyklohekse=
nu-3. . Lo



422 czesei Ad-czterohydrobenzaldehydu, 506
czesei -1, 1-bis-(hydroksymetylo)-cykloheksenu-3,
5 czeSci kwasu p-toluenosulfonowego i 2000 czes-
ci objetoéciowych benzenu ogrzewa sig do wrze-
‘nia w aparaturze do destylacji obiegowe] (patrz
artykut H. Batzer'a i innych w , Makromole-
kulare Chemie” 7, (1951) wiersz 84—85), .az do
zaprzestania wydzielania sie wiody. .
Po dodaniu 5 cze$ci piperydyny odsacza sig
i odparowuje rozpuszczalnik. Pozostalo§¢ daje
.po destylacji w temperaturze okoto 120° (0,2
.mm Hg) 774 czeéci spirocyklicznego acetalu.
Produkt pozostawiony w spokoju krystalizuje.
Po krystalizacji -w metanolu; otrzymuje sie
produkt o temperaturze topnienia 55—56°.
Analiza: CisH2:02
wyliczono: C 76,88% H 9,46% O 13,66%0
. znaleziono:  C 77,02% H 9,53%/0 O 13,80%
Epoksyd. 1174 czesci wyzej opisanego acetalu
‘rozpuszcza sie W 3000 czeéciach objetosciowych
benzenu i zadaje 100 czg$ciami octanu sodowe-

go. W ciggu 1': godziny, w trakcie mieszania,

dodaje sie porcjami 2200 cze$ci 42%0-owego
kwasu nadoctowego. Za pomoca oziebiania u-
trzymuje sie temperature okoto 30°. Gdy mie-
szanina w ciggu dalszych 2 godzin, przy sta-
tym mieszaniu, w temperaturze 30° przereaguje
oziebia sie ja do temperatury 0°. Miareczkowa-
nie wskazuje zuzycie teoretycznej ilo§ci kwasu
nadoctowego. '

‘'Roztwér benzenowy przemywa sie trzykrot-
nie 1000 czesci objetosciowych wody i
czgsci objgtoSciowych 2-n roztworu sody (wartosé
PH wodnego roztworu powinna po ekstrakeji

. wynosié okoto 10). Polaczone roztwory wodne

ekstrahuje sie 1500 czeSciami objetoSciowymi
~ benzenu.” Polgczone roztwory benzenowe osusza
" sie nad siarczanem sodowym, odsacza i w prog-
ni odparowuje. Ostatnie pozostatosci rozpusz-
czalnika usuwa sie¢ w wysokiej prézni w tem-
peraturze 100°. Otrzymuje sie 1067 czesci prze-
zroczystej jak woda gestej cieklej zywicy o za-
wartosci epoksydu 6,0 réwnowainik6w epoksy-
dowych na kg.

W celu oznaczenia zawarto$ci epoksydu roz-
puszcza si¢ okolo 1 g epoksydu w 30 ml kwasu
octowego i miareczkuje 0,5 n bromowodorem
w kwasie octowym lodowatym, w obecnofci
fioletu krystalicznego, az zabarwienie wskaz-
nika zmieni si¢ na niebiesko-zielone. Zuzycie
2 em® 0,5 n roztworu HBr odpowiada 1 r(rwno—
waznikowi epoksydowemu na kg.

Przyktad II.. Acetal z 6-metylo-A3-cztero-
hydrobenzaldehydu 1 1, 1-b#s-(hydroksymetylo)-
-6=metylo-cykloheksenu-3.

1000 -

405 czesci 6-metylo-A’-cztenchydrobenzalde-

‘hydu, 468 czesci 1, 1-bis-(hydroksymetylo)-6-

metylo-cykloheksenu-3, 1 czg§¢ kwasu p-talue-
nosulfonowego i 1000 czeSei objetosciowych
benzenu ogrzewa sie¢ do wrzeniad ‘w aparacie
do destylacji obiegowej, az do zaprzestama wy-
dzielania sie¢ wody.

Roztwér zadaje sie 1 czescig drobcn.o sprosz-
kowanego, bezwodnego octanu sodowego, prze-
sgcza i odparowuje. Pozostalo§¢ po destylacji
w temperaturze 118°/0,3 mm Hg daje 748 czeé-
ci produktu kondensacji.

Analiza: Ci7Hz2O:
wyliczono: - C 77,82% H 9,99% O 12,20%
znaleziono: C 77,63% H 9,90°% O 12,48%
Epoksyd. 473 czesci wyzej opisanego acetalu
rozpuszcza sie w 3000 czeSciach objetosciowych
benzenu. Dodaje sie 30 czeéci bezwodnego oc-

‘tanu sodowego i w przeciggu godziny porcja-

mi w trakcie mieszania, 850 cze$ci 42%¢-owego

'kwasu nadoctowego. Temperature 30° utrzymu-
’je sie za pomoca oziebiania z zéwnatrz. Mie-

szanine miesza sie dalej w ciggu 4 godzin i za
pomocg dorywczego oziebiania utrzymuje w
temperaturze 30°. Wreszcie pozostawia "sie ja
w ciggu 14 godzin w temperaturze 0°.. Miarecz-
kowanie wykazuje zuzycie teoretycznej iloSci
kwasu nadoctowego.

Oddziela sie dolng wodng warstwe. Przy o-
ziebianiu wlewa si¢ do dobrze mieszanego ben-

- zenowego roztworu 880 czesSci objetosciowych

stezonego lugu sodowego. Wytracony octan so-
dowy odsgcza sie i wodng czesé ekstrahuje. sie
benzenem. Polgczone roztwory benzenowe od-
parowuje sie. Otfrzymuje sie 487 czefci. zywicy
o zawartoéci epoksydu 5,2 réwnowaznikéw epo-
ksydowych na kg.

Epoksyd mozna przedestylowaé w tempera-
turze okobo 168°, (0,07 mm Hg).

Analiza: Ci7Hz2604
wyliczono: C 69,36°% H 8,90%0 O 21,74%
znaleziono: C 69,42% H 8,87% O 22,01%
Przyklad III. Acetal z 2,5-endometyleno-A3-
czterohydrobenzaldehydu i 1, 1-bis-(hydroksy-
metylo)-6-metylo-cykloheksenu-3.

Mieszanine 122 czesci 2,5-endometyleno~-A3-
czterohydrobenzaldehydu, 156 cze$ci 1, I1-bis-
(hydroksymetylo)-6-metylo-cykloheksenu-3, 0,5
czesci kwasu p-toluenosulfonowego i 500 czesei
obje¢tosciowych benzenu ogrzewa sie do wrzenia
w aparacie do destylacji obiegowej, az do za-
przestania wydzielania si¢ wody. Zobojetnia
sie 1 czeScia objetoSciows piperydyny, od-
parowuje rozpuszczalnik i pozostalo$é destylu-
je w wysokiej prézni. Produkt (202 cze$ci) de-
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styluje w temperaturze 135—150° (0,02 ‘mm
Hg) i natychmiast zestala sie. Do analizy pro-
dukt krystalizuje sie¢ w metanolu. Temperatu-
ra' topnienia 92—94°.
Analiza: CuH2O:
wyliczono: C 78,42%/¢ H 9,29%,
znaleziono: C 78,20°% H 9,38% .
Epoksyd. 170 czeSci wyzej opisanego ace-
talu (surowego produktu) rozpuszcza sie w 750
czeSciach objetoSciowych benzenu. Dodaje ' sie
30 czeSci octanu sodowego i 300 czeSciami 42%/o-
owego kwasu nadoctowego epoksyduje sie w
temperaturze 30° w ciggu 1'/2 godziny. Po tym
okresie czasu zostaje zuzyte 95%s teoretycznej
ilo§ei kwasu nadoctowego.
" Benzenowy roztwér przemywa sie wovda i2-n
-roztworem sody. Po odpedzeniu benzenu otrzy-
muje sie 158 czesci zywicy epoksydowej.
70 czeSci otrzymanej zywicy epoksydowej i

29 czeSci bezwodnika kwasu ftalowego stapia

sie w temperaturze okolo 125°, miesza i napet-
nia t3 mieszaning aluminiowsa forme odlewni-
czg. Po utwardzeniu (7 godzin w temperaturze
120° i w ciggu 24 godzin w temperaturze 160°)
.odlew wykazuje nastepujgce wiasciwosci:

wytrzymato§é na zginanie 7,81 kg/mm?
» ,, uderzenie 4,56 cmkg/cm?
(udarnosé¢)

odpornoéé na odksztalcenie 185°

wedlug Martens'a ‘
Przyktad IV. Bis-(6-metylo-A3-czterohydro-
benzylideno)-D-sorbit.

95,6 czesei D-sorbitu w -aparaturze do desty-
lacji obiegowej kondensuje sie¢ z 135 czeécia-
mi 6-metylo-AS-czterchydrobenzaldehydu, w o-
becnosei 0,5 czesci kwasu p-toluenosulfonowego
i 500 czesci objetosciowych benzenu. Po 22 go-
dzinnym ogrzewaniu do wrzenia sorbit prawie
calkowicie rczpuszeza sie i woda przestaje ‘sie
wydzielaé. Dodaje sie 1 g drobno sproszikowa-
nego, bezwodnego octanu sodowego, przesacza
sie¢ 1. przesacz odparowuje. Otrzymuje sie 161
czeci pozostaloéci w postaci stalej masy.

Bis-(3,4-epoksy-6- metvloszeécwhycb'obenzyhde--
no)-D-sorbit.

152 cze$ci wyzej opisanego bds-(s-metylo-A’
czterohydrobenzylideno)-D-sorbitu rozpuszcza
sie w 750 czesciach objetosciowych benzenu i za-
daje sie 20 czeSciami ogtanu sodowego, W trak-
cie mieszania i ozigbignia dodaje sie w ciggu
25 minut 200 czeSci 42%-owego kwasu nadocto-
wego. Utrzymuje si¢ mieszanine jeszcze raz w
ciaggu 40 minut w temperaturze 30°. Po tym o-
kresie czasu zostaje zuzyte 96 teoretycznej
ilo$ci kwasu nadoctowego.

‘Roztwoér przemywa sie trzykrotnie 250 czes-

ciami wody i dwa rmazy 250 cze$ciami 2-n roz-
tworu sody. Polgczone roztwory wodne eks;
trahuje si¢ 400 czeSciami objeto$ciowymi ben-
zenu. Polaczone roztwory benzenowe daja po
odparowaniu 121 cze$ci Zywicy o zavartosei
epoksydu 3,9 ré6wnowaznikéw epoksydowych na
kg.

Przyklad V. Bis(-A3-czterohydrobenzylide-
no)-pentaerytryt.

Mieszanine 419 czesci pentaerytrytu, 700 czes-
ci A3-czterohydrobenzaldehydu, 2 cze$ci kwa-
su p-toluenosulfonowego i 1500 czeSci objetos-
ciowych benzenu ogrzewa sie do wrzenia w a-
paraturze do destylacji obiegowej, az do za-
przestania wydzielania sie wody (12 godzin).
Zobojetnia sie 4 czeSciami bezwodnego octanu
sodowego, przesacza i odparowuje roztwé6r pod
préznig pompki wodnej. Otrzymuje sie 974 cze$-
ci bis-(A3-czterohydrobenzylideno)-pentaerytry-
tu topniejgcego w temperaturze 87-—91°.

Po przekrystalizowaniu w metanolu otrzymuje
sie produkt topniejacy w temperaturze 96—97°.
Analiza: Ci19Hz04

wyliczono: C T71,22%/0 H 8,81% O 19,97%

znaleziono: C 71,51% H 8,73% O 19,95%
Bis-(3,4-epoksyszesciohydrobenzylideno)-pentae -
rytryt. .

960 cze$ci wyzej opisanego bis-(A3-czterohyd-
robenzylideno)-pentaerytrytu (surowego produk-
tu) rozpuszcza sie w 3000 czesciach objetoscio-
wych benzenu. Dodaje sie 140 cze$ci bezwodne-
go octanu sodowego, a po tym w przeciaggu go-
dziny dodaje sie porcjami, w trakcie miesza-
nia 1400 cze$ci 42%-owego kwasu nadoctano-
wego. Temperature utrzymuje sie za pomoca
oziebiania na poziomie okolto 24—28°, Miesza-
nina reaguje w ciagu nastepnej godziny w tem-
peraturze 25—30°, przy dorywczym ozigbianiu,
po czym ozi¢bia sie ja do temperatury 5°.

Roztwoér epoksydu przemywa sie trzykrotnie
600 czeSciami objetoSciowymi wody i 2-n roz-

. tworem sody, az do reakcji obojetnej i krétko

osusza nad siarczanem sodowym. Po odparo-
waniu benzenowego roztworu ofrzymuje sie
860 czesci zywicy o zawarto$ci epoksydu 5,0
rébwnowaznikéw epoksydowych na kg. Przez
ekstrakcje benzenem wodnych roztworéw moz-
na jeszcze troche epoksydu odzyskaé.

70 czeSci otrzymanej zywicy epoksydowej i
26 czeSci bezwodnika kwasu ftalowego stapia
si¢ i miesza w temperaturze okolo 125°. Mie-
szaning ta napeinia sie¢ aluminiowg forme od-
lewniczg i utwardZa w ciagu 7 godzin w tempe-
raturze 120° i w ciggu 24 godzin w temperatu-



rze 160°. Odlew wykazuje nastepujace wiadci-
wosci:

wytrzymaloéé na giecie 9,39 kg/mm?
N ” » - Przy '
uderzeniu 10,05 cmgk/cm?
odporno$¢ na odksztalcenie ‘ ’
wediug Martens’a 170°

Przyktad VI Bis (6-metylo-A3-czterohydro-
benzylideno)- pentaerytryt.

. Mieszanine 248 czefci 6-metylo-Al-czterohyd-
robenzaldehydu, 138 czesci pentaerytrytu, 1 czeSci
kwasu p-toluenosulfonowego i 500 czesSci obje-
tofciowych benzenu. ogrzewa sie do- wrzenia w
aparacie do destylacji obiegowej, az do. za-
przestania wydzielania sie wody.. Dodaje sie
2 czefci bezwodnego octanu sodowego, przesa-
cza i odparowuje. Otrzymuje sie 208 czeSci
krystalicznego bis-(ﬂ-metylo-A‘-czterohydrdaen-
znlo)-pentaerytrytu, -

Krystalizacja w metanolu daje produkt o tem-
peraturze topnienia 137—142°.
Analiza: CaHs204¢

wyliczono: C 172,38% H 9,26%0
- Znaleziono: C 17231% H 9,13%
Bis-(3,4_-epoksy-6-metylo-séeéciohvdrbbenzylide -
no)-pentaerytryt.

298 czeéei wyzej opisanego. bis-(6-metylo-A3-
czterochydrobenzylideno)-pentaerytrytu (surowe-
go produktu) rozpuszcza sie w 1200 czesciach
objetaiciowych benzenu. Mieszajgc dodaje sie 35
czgéci bezwodnego. octanu sodowego i W prze-
ciagu 1Ys godziny 500 .czesci 42%e-owego kwasu
nadocbowegp. Za pomocy ozigbiania utrzymuje
-’sig tempemture 30°. Mieszanina reaguje w dal-
mm ciggu w umpenwne 25—27° jeszcze przez
znodzi.ny Wo&nmtwendddelas!eim-
twor Benzenowy przemywa trzykrotnie 300 czes-
ciami wecdy i dwukrotnie 250 czgéciami roztwo-
ru sody. Wodne roztwory ekstrahuje siq 400 czes-
ciami objetosciowymi benzenu. Polgczone roztwo-
ry benzenowe osusza si¢ nad siarczanem sodo-
wym,  przesgcza i odparowuje. Otrzymuje sie
285 czesci stalej zywicy o zawarto§ci epoksydu
3,9 réWnowainikéw epoksydowych na kg.

65 czeéci -otrzymanej zywicy epoksydowej
miesza sie z 25 czeSciami bezwodnika kwasu
ftalowego, stapia i wypelnia tg stopiong masq
aluminowg forme odlewnicza. Odlew utwardza
sie W ciagu 7 godzin w temperaturze 120° i w
ciggu 24 godzin w temperaturze 160°, Wykazuje
on nastepujace wiasciwosei:
wytrzymato$§é na zginanie
- uderzenie .

10,14 kg/mm?
7,24 cmKkg/cm?

” ”»

Przyk!a d vIrL Trtv-(A‘wztmhydrobm
deno)-D-mannit.
léz czgéci D-mannitu zawiesza sie w 1000

- czeficiach objetosciowych bénzenu i zadaje 2

czedclami kwasu p-toluendsulfonowego. Ogrze-
wa ‘sie do ‘wrzenia miemijqc w’ aparaturze ‘do
destylacji obiegowej i dodaje sie 354 czedci
As-czterohydrobenzaldehydu. Po 8 godzinach
dodaje sie jeszeze raz 1 czefé kwasu p-tolue-
posulfonowego 1 46 czesci A’-czterohydroben-
zildehydu. Mieszanine ogrzewa sle do wrzenia
dalej w ciagu 14 godzin, po czym zadaje sle
6 czesciami bezwodnego octanu sodowego, prze-
sacza i odparowuje. Otrzymuje sie 474 czedci
statej, niekrystalicznej  pozostatosci. ’

Tris-(3 4-epaksvsze§c¢ohvdrobenzyl§daw)—D-
mannit.

200 czeéci wyzej opisanego tris-(A3-czterchyd-
robenzylideno)-D-mannitu rozpusacza sie w
1000 czesciach objetoSciowych benzenu i zada-
je '20 czefelami bezwodnego octanu sodowego.
W cisgu 40 minut dodaje sie przy stalym mie-
szaniu i chlodzeniu (temperatura wewnetrma
30%) 300 czesci 42%e-owego kwasu nadoctowego.
Mikszanine miesza si¢ w ciagu dalszych 2 go-
dzin i utrzymuje w temperaturze 30°. Nastepnie
oziebia sie ja lodem i przemywa roztwér ben-
zenowy wedg i 2-n roztworem sody, az do re-

_akcn ‘obojgtnej. Po odparowaniu benzenu oﬁrzy-

muje she 208 czesci zywicy o zawarbodei epo-
ksydu 54 réwnowaznikéw epoksydowych na
kg . .

60 czesci otrzymanej zywicy epoksydowej i 83
czgéci bezwodnika kwasu ftalowego stapia sie
i w temperaturze 130° miesza tak, zeby otrzy-
maé produkt jednorodny. Nastepnie mieszaning.
ta napelnia si¢' aluminiowg forme odlewniczg
i utwandza w ciggu godziny w temperaturze

-120° i w ciggu 15 godzin w temperaturze 150°.

Odlew wykazuje nastepujgce wiasciwosei:

wytrzymato$§é na zginanie 7,4 kg/mm?
,» uderzenie 4,0 cmkg/cm?
pochwxﬁed.e wody po 4 dniach ’
w temperaturze pokojowej 0,69%
odpornoéé na odksztalcenie
wedlug Martens’a 157°

Przyktad VIIIL Bis-(As-czterohydrobenzy
lideno)-glukoza.

90 czeSci bezwodnej glukozy, 120 czesci A?-
czterohydrobenzaldehydu, 0,5 czeSei kwasu p-
toluenosulfonowego i 500 czeécx objétosciowych

. benzenu ogrzewa sie do wrzenia w aparacle do

destylacji -obiegowej, mieszajae. Po okolo 50-cio
godzinnym ogrzewaniu ustaje wydzielanie si€’
wody. Roztwér zadaje sie 1 czeSeig bezwodnego
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octanu "sodowego, przesacza i odparowuie. -O-
trzymuje sie 160 czesci surowej. bis-(A’-czte'ro
hydrobenzylidéno)-glukozy.

Epoksyd. 160 czeSci wyzej opisanego acetalu
rozpuszcza sie w500 czesciach objeto$ciowych
benzenu, Roztwér zadaje sie 20 czeSciami octa-
nu sodowego. W ciggu 42 minut dodaje sie w
temperaturze 30° i przy mieszaniu ‘i ozigbia-
niu 200 cze$ci 42%-owego kwasu nadoctowego.
Mieszanine utrzymuje sle jeszeze w ciagu 50
minut w temperaturze 30°, po czym wozigbia sie
do temperatury 0°, Orgamniczng warstwe prze-
mywa sie trzykrotnie 200 cze$ciami wody i dwu-
krotnie 200 czeSciami objeto$ciowymi roztworu
sody. Polgczone wodne roztwory ekstrahuje sie
300 czgSciami objetoSciowymi benzenu. Po od-
parowaniu polaczonych roztworéw benzenowych
ofrzymuje- si¢ stalg Zywicg epoksydowsa o za-
wartosci epoksydu 4,7 réwnowaznikéw epoksy-
dowych na 1 kg.

Przyklad IX. 150 cze$ci technicznego hyd-
rolizatu, ktéry uzyskuje sie przy otrzymywaniu
celulozy z drewna i ktéry zawiera 76,5% su-
chej substancji, ogrzewa sie do wrzenia mie-
szajgc w aparacie do destylacji obiegowej z

220 czeSciami Ad-czterohydrobenzaldehydu w-

obecnosci 400 czeSci objetoSciowych benzenu i2
czeSci kwasu p-toluenosulfonowego. Po 36 go-

dzinach zestaje wydzielonych 50 czeéci wody.

Po odstaniu w temperaturze pokojowej produkt

wydz1ela sie w .postaci krysztalow. Mleszam—

ne przesgcza sie i®cdparowuje.

- Pozostalo§é rompuszcza sie w 1500 ézeﬁcjsach

chlorobenzenu. Db starannie mieszanego roz-
tworu dodaje sig 390 czesci 33%c-owego kwasu
nadoctowego, wolnego od kwasu siarkowego.
Za pomocy. ozigbiania utrzymuje sie tempera-
ture 27—33°. Po 1!/2 godzinie zostaje zuzytych
78 czgsci kwasu nadoctowego (w przeliczéniu
na 100°/o-owy) Warstwe organiczng - oddziela
sie i odnpamwvu.;e pod proznia pompki wodnej.
Otrzymuje sie 127 czesei stalej, lekko zabarwio-
nej Zywicy o zawartoSci evpdksydu 3,7 réwno-
waznikéw epoksydowych na kg.

Przyktad X. 440 czesci A’-czterohydroben-
zaldehydu (4 mole) miesza sie z 352 cze$ciami
2,3-butenodiolu-1,4. Nastepuje wzrost tempera-
tury z 20° do 42°. Po 30 minutach oziebia sie i
zadaje 1,5 cze§ciami objetoSciowymi. 50%0-owego
kwasu siarkowego i 1500 cze$ciami objetoscio~
wymi benzenu, po czym ogrzewa si¢ do wrze-

nia i wode reakcyjna azeotropowo oddestylo-

wuje sie. Odciggniecie wody (70 czesci) trwa
110 minut. Nastepnie oddestylowuje sie benzen

w czeéciowej proani i dodaje 10 czeéei bezwod-
nego octanu . sodowego, po czym poddaje. sie
mieszanine reakcyjna frakcjonowanej destyla-
cji pod ciSnieniem 11 mm Hg. Otrzymuje sie
nastepujace frakcje:

45—55° : 37 czgéci A’-czterohydr'obenzaldehy-

" du

121° 564 czesci acetalu

pozostato§é: 100 czesci (zawiera butenodiol)
Epoksyd. 54 czeSci wyzej opisanego acetalu
rozpuszcza sie w- 200 czeSciach benzenu i. doda-
je 6 czeSci bezwodnego octanu sodowego. Na-
stephie w ciggu 15 minut wkrapla sie 121 czes-
ci 39,6%0-owego kevasu nadoctowego, Utrzymuje
sie temperature ckolo 30° za pomocg stabego
oziebiania. Reakcja egzotermiczna trwa okolo
90 minut. Nastepnie pozostawia sie mieszanine
na 30 minut, po czym przemywa dwukrotnie
100 czeésciami objetosciowymi wody, oddestylo-
wuje benzen i zageszacza wreszcie w prézni.

- Otrzymuje sie jako pozostato§é 51 czeéci bez-

barwnej cieklej zywicy o zawarto$ci epcksydu
5,5 réwnowainikoéw epoksydowych na kg, kto-
ra sklada sie gléwnie ze zwigzku o wzorze 12.
Przyktad XL 120 czesei Jednotlenku buta-
dienu miesza sie¢ z 400 cm? czterochlorku wegla
i 220 czeSciami A3-czterohydrobenzaldehydu,
Po- czym w przeciggu 45 minut wikrapla sie 20
czgsei czterochlorku cyncwego rozpusaczone w
100 czesciach objetoéciowych czterochlorku weg-
la. Utrzymuje sig za pomoca ozigbiania tempe-
rature 39—42°. Wreszcie pozostawia sie mlesza-
ning jeszcze w ciagu 2 godzin ogrzewajac w tej
samej temperaturze, po czym ozigbia sie jg i
wlewa do 500 czescl objetosciowych okoto 20%o-
owego-lugu sodowego. Warstwe organiczng od-
dmela si¢, suszy nad sianczanem sodowym, prze-
sacza i odparowuje. Pozostalo§é destyluje ‘sie w
temperaturze 105—127° (19 mm Hg) i otrzymuje
101 czeSci surowego acetalu. Powtérna destylacja
przy uzyciu kolumny Raschig’a ¢ wysokosci
30 cm daje produkt o temperaturze wrzelnia
117—118° (18 mm Hg).

Analiza: C11H10:

wyliczono: ~ C 173,30% H 8,95%
znaleziono: C 172,90% H 9,0%

" 18,0 czescl cyklicznego acetalu miesza si¢ z
500 czeSciami objetoSciowymi roztworu chlo-
mfonnorwego 34,8 czescei kwasu nadbenzoesowe-
go. Za pornoca lagodnego onebianﬂa utrzymuje
sie temperature 20—25°. Polowa teoretycznej
iloéci kwasu nadbenzoesowego zostaje zuzyta
juz po okoto /2 godzinie, catkowite zepoksydo-
wanie nastepuje po 2!/ dniach. Roztwér chlo-
roformowy wytrzasa sie z soda, suszy, przesg-

-



cza i odparowuje, otrzymujac epoksyd w posta-
ci gestej cieczy. -
"Przykltad XIIL 193 czgéci dwucyklopenta-
dienu rozpuszcza sie w 1000 cze$ciach objetos-
ciowych benzenu. W obecno$ci 35 cze$ci octanu
sodowego wprowadza sie roztwor w reakcje z
300 czeSciami 42%-owego kwasu nadoctowego
w temperaturze 30—32° do czasu zuzycia 60%
ilosci kwasu nadoctowego potrzebnej do zepo-
ksydowania obu podwoéjnych wigzan. Roztwoér
benzenowy przemywa sie wodg i roztworem
sody, az do calkowitego uwolnienia od kwasu,
po czym odparowuje sie.

150 cze$ci otrzymanej pozostato§ei i 110 czesé-
ci Asl-czterohydrobenzaldehydu rozpuszeza sie
w 1000 czeSciach objetoSeiowych czterochlorku
wegla. Do roztworu tego wkrapla sie w tem-
peraturze 30—40° w ciggu 1 godziny mieszani-
ng 20 czesci czterochlorku cynowego i 50 cze$ci
objetosciowych . czterochlorku wegla. Po po-
zostawieniu mieszaniny w ciggu 1 dnia w tem-
peraturze pokojowej, wytrzgsa sie jg z 500 czes-
ciami objetosciowymi okolo 20%-owego lugu
sodowego. Warstwe organiczng odcigga sie, su-
szy nad siarczanem sodowym i odparowuie w
prézni, przy czym otrzymuje sie 234 czeSci po-
" zostatosci.

200 czeSci otrzymanego produktu wprowadza
sie¢ w reakcje w roztworze benzenowym, w o-
becnosci 35 czeSci octanu sodowego z 350 cze§-
ciami 42%-owego kwasu nadcctowego w tem-
peraturze 29—32°. Po 1Y/: godzinie zostaje zuzy-
te 1118 cze$ci (w przeliczeniu na 100%0wy)
kwasu nadoctowego. Roztwor przemywa sie wo-
da i soda, az do zaniku kwasnej reakcji, suszy
i odparewuje, przy czym otrzymuje sie 146
czescei stalego epoksydu.

Przyktad XIII Prébki otrzymanego we-

diug przykladu I cykloalifatycznego poliepo-

ksydowego zwiazku (zywica A), probki cieklej
w tempenaturze pokojowej zywicy eteru poli-
glicydylowego o zawartosci epoksydu okolo 5,3
réownowaznikéw epoksydowych na kg otrzyma-
nej przez reakcje epichlorohydryny z bis-(4-
hydroksyfenylo)-dwumetylometanem w obecnos-
ci alkalibw (zywica C) i probki mieszanin zy-
wicy A i C w dwéch roznych stosunkach zmie-
szania stapia sie z bewodnikiem kwasu ftalo-
wego, jako czynnikiem utwardzajgeym w tem-
peraturze 120—130°, przy czym stosuje sie w
kazdym poszczegélnym przypadku na 1 réwno-
waznik grup epoksydowanych zywicy A, zywicy

C 1 mieszanin zywic 0,75 réwnowaznika grup

bezwodnikowych.

‘Mieszaniny te wlewa sie jednakowo do alu-
minowych form (40X10X140 mm) w tempera-
turze okoto 120° i jednakowo utwardza w cig-
gu 24 godzin w temperaturze 140°,

Wytrzymalosci cieplne utwardzonych odle-

wow sg podane w nastepujacej tab]icj:

CzeSci Czesci Wytrzymatos$é cieplna
zywicy A | zywicy C | w/g Martens’ a DIN °C
100 0 159
50 50 146
25 5 131
0 100 98

Przyktad XIV. Prébki otrzymanego wedlug
przykladu II cykloalifatycznego zwigzku poli-
epoksydowego (zywica B) oraz cykloalifatycz-
nego estru epbksydowego o wzorze 13, (,,EP 201"
wytwoérni Union Carbide Corp.) o zawartodci
epcksydu okoto 6,35 réwnowaznikéw epoksydo-
wych na kg @Zywica D) stapia sie z bezwodni-
kiem kwasu ftalowego, jako utwardzaczem, w
temperaturze 120—130°, przy czym stosuje sie
w kazdym przypadku na 1 réwnowaznik grup
cpoksydowych 0,45 lub 0,55 lub 0,90 réwnowaz-
nika grup tezwodnikowych.

Mieszaniny, tak jak opisano w przykladzie
XIII wlewa sie. do form i jednakowo utwardza
w ciggu 24 godzin w temperaturze 140°. Wy-
trzymato$ci cieplne utwardzonych odleswow,
pochodzacych z zywicy B i zywicy D sa zesta-
wione razem w nastepujacej tablicy:

Rownowazniki bez
wodnika kwasu fta
lowego nal réwno
waznik grup epo-

Wytrzymato§é cieplna
w/g Martens’a DIN w °C

ksydowych zywica B | zywica D
0,45 184 71
0,65 184 163
0,90 167 149

Przyktad XV. 28,5 czeéci bezwodnika kwa-

su ftalowego rozpuszcza sie w temperaturze
120—130° w 100 czeéciach utworzonej wediug
przyktadu I cykloalifatycznej zywicy A. Mie-
szanina posiada w temperaturze 120° lepko§é
mniejszg od 20 cP i po 1!/ godzinie w tempera-
turze 120° lepko$§é 1500 cP.

Jedng cz¢$¢ mieszaniny wlewa si¢ do formy
aluminowej (40X10X140 mm) i najpierw utwar-
dza sie w ciggu 24 godzin w temperaturze 140°,
a po tym w ciggu 24 godzin w temperaturze

_9_



200°. Otrzymany odlew posiada bardzo wysoka
wytrzymato$¢ cieplng (mierzona wedlug Mar-
tens’a DIN) wynoszgcg 236°.

Druga czes$¢ powyzszej mieszaniny wlewa sig
na piytki szklane w warstwach o gruboéei 1/10
mm i 1 mm i utwardza w ciggu 24 godzin w
temperaturze 140°. Otrzymane blony sa odporne
na 1 godzinne dziatanie w temperaturze poko-
jowej 5-n kwasu siarkowego, 5-n lugu sodowe-
go, wody, acetonu i chlorobenzenu.
Przyktad XVI 100 czeSci wytworzonej w
sposob opisany w przykladzie I, cykloalifatycz-
nej zywicy poliepoksydowej o zawarto$ci epo-
ksydu 7,0 réwnowaznikéw epoksydowych mna
kg, miesza sie w temperaturze pokojowej z 7,9
czeSciami (préba 1) i z 15,9 czeSciami (préba 2)
2,4-dwuhydroksy-3-hydroksymetylopentanu, Ja-
ko czynnik utwardzajacy w obu prébach stosu-
je sie 31 czes$ci (0,3 réwnowaznika grup bezwod-
nikowych na 1 grupe epoksydowsa) bezwodnika
kwasu ftalowego.

Bezwodnik kwasu ftalowego rompuszcza sie,
tak jak przykladzie XV. Mieszaniny wlewa sig,
tak jak w przykladzie XIII do aluminiowych
form i utwardza w ciagu 24 godzin w tempe-
raturze 140°. Utwardzone odlewy posiadajg na-
stepujgce wlasciwosci:

Wytrzyma- Wytr to¢é ciepl
lo$¢é naude-| Wylrzymaio na
Proba rzenie |w/g Martens’a DIN w °C
w kg/cm?
1 - 68 179
2 13,5 168

Przyktad XVII. Miesza si¢ po 14 czesci
2,4-dwuhydroksy-3-hydroksymetylopentanu z
100 czg$ciami wytworzonej wedtug przykiadu I
zywicy poliepoksydowej A (préba 1) oraz ze 100
czeSciami opisanej w przykladzie XIV zywicy

estru epoksydowego D (préba 2) w temperaturze °

pokojowej.

Jako s$rodek utwardzajacy dodaje sie po 0,75

rownowaznika bezwodnika kwasu metyloendo-
metylencczterohydroftalowego na réwnowaznik
grup epcksydowych, w temperaturze pokojo-
wej. Otrzymane mieszaniny w temperaturze po-
kojowej wlewa sie i jednakowo utwardza naj-
pierw w ciggu 16 godzin w temperaturze 100°,
a nastepnie w ciggu 24 godzin w temperaturze
180°,

Wytrzymalo§¢ na zginanie i wytrzymatosé
cieplng utwardzonych odlewéw mozna poréw-
na¢ z nastepujgcego zestawienia:

Wytrzyma- PP
. Wytrzymalo§Z cieplna
Préba to$¢ na ) 0
zginanie w/g Martens’a DIN w °C
1 10,2 153
2 9,1 136

Podobne wlasciwosci otrzymuje sie, gdy w proé-
bie 1 zamiast 2,4-dwuhydroksy-3-hydroksyme-
tylopentanu zastosuje sie, jako utwardzacz 0,5
— 1 cze$ci tris-(dwumetyloaminometylo)-fenolu
lub zamiast bezwodnika kwasu endometyleno-
czterohydroftalowego wytworzong przez stopie-
nie w temperaturze pokojowej ciekls miesza-
nine skladajgca sie z 78% bezwodnika kwasu
szesciohydroftalowego, 13% bezwodnika kwasu
czterohydroftalowego i 9%/ bezwodnika kwasu
ftalowego.

Przyktad XVIII 100 czeSci utworzonej -
wedlug przykladu II cykloalifatycznej zywicy
epoksydowej B miesza sie z 24,5 czeSciami tréj-
etylenoczteroaminy, jako Srodkiem utwardzajy-
cym, w temperaturze pokojowej.

Jedng czes$¢ utwardzalnej mieszaniny, tak jak
opisano w przyktadzie XVII, wlewa sie do alu-
miniowych form, podczas gdy drugg czes§é tej
mieszaniny stosuje sie do wytworzenia sklejen.
Do tego ostatniego zastosowania skleja sie otrzy-
mywane pod nazwg ,,Anticorodal B”, odtluszczo-
ne blachy aluminiowe (170X25X25; 2akladka
10 mm).

Utwardzanie przeprowadza si¢ jednakowo naj-
pierw w ciggu 17 godzin w temperaturze 100°,
a po tym w ciggu 24 godzin w temperaturze
160°. Utwardzone odlewy i sklejenia wykazuja
nastepujgce wiasciwosci:

wytrzymatos$é na zginanie . 11,0 kg/mm?
wytrzymaloéé cieplna wediug
Martens’a DIN 111°C
wytrzymalo$é na rozrywanie
i $cinanie 1,2 kg/mm?

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb wytwarzania nowych epoksydowa-
nych hydroaromatycznych acetali, znamien-
ny tym, Ze na acetale zawierajace co naj-
mniej dwa podwdjne wigzania C=C dajace
sie epcksydowaé, otrzymane z -aldehydéw o
wzorze 1, w ktérym Ri, Re, Rs, R4, Rs, Rs,
Rz, Rs, Rs oznaczaja jednowarto$ciowe pod-
stawniki, takie jak atom chloroweca, grupy
alkoksylowe lub alifatyeczne, cykloalifatycz-



ne, aralifatyczne lub aromatyczne reszty
weglowodorowe, szczegblnie reszty alkilowe
o 1—4 atomach C lub atom wodoru ,przy
czym R: i Rs razem mogag oznacza¢ takze
dwuwartoéciowy potstawnik, taki jak gru-
pa metylenowa oraz ze zwigzkéw posiadaja-
cych co najmniej dwie grupy wodorotleno~
we dziata sie S$rodkami epoksydujacymi,
zwlaszcza organicznymi nadkwasami.

. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze epoksyduje sie acetale, zawierajace co
najmniej 2 dajace sie epoksydowaé podw6j-
ne wigzania C=C, otrzymane z aldehydéw
o wzorze 1, w ktorym Ri, Re,  Rs, R4, Rs,
Rs, R7, Rs, Rs oznaczaja ' jednowartoSciowe
podstawniki, przede wszystkim grupy alki-
lowe o 1—4 atomach C lub atom wodoru,
przy czym R: i Rs moga tez razem oznaczaé
dwuwartosciowy podstawnik, taki jak gru-
pa metylenowa oraz ze zwigzkéw zawieraja-
cych co najmniej dwie grupy wodorotleno-
we, przy czym acetale posiadaja co najmniej
dwa piersScienie cykloheksenowe.

. Sposéb wediug zastrz. 1—2, znamienny tym,
ze jako produkt wyjSciowy stosuje sie hy-
droaromatyczne acetale o ogélnym wzorze
8, w ktérym R:, Rs, Re, R, Rs, Rs, R4, R<,
Rs, Rs’, Reé, R¢’, R7, R’, Rs, R¢’ i R9 oznacza-
ja jednowarto$ciowe podstawniki,
wszystkim reszty alkilowe o 1—4 atomach
C lub atomy wodoru, przy czym R:i i Rs
ewentualnie Rii Rs’ razem mogg tez ozna-
czaé dwuwartosciowy podstawnik, taki jak
grupa metylenowa.

. Spos6éb wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym,
ze jako produkt wyjsciowy stosuje sie hy-
droaromatyczne acetale o wzorze ogdélnym
3a, w ktérym R i R’ oznaczaja atom wodoru
'ub nizszg reszte alkilows. )

przede

5. Sposéb wedlug zastrz. 1—2, znamienny tym,

ze jako produkt wyjSciowy stosuje si¢ hy-
droaromatyczne acetale o wzorze ogélnym 3,
w ktérym Ri, R, Re, R, Rs, R R4, R¢ Rs,
Rs, Rs, R¢’, R7, R, Rs,. R¢, Rs i Rs’ majg
takie same znaczenie, jak we wzorze (2),
A oznacza czterowartoSciowa reszte alifa-
tyczng, ktora zawiera co najmniej 4 atomy
wegla i w ktérej zaden atom wegla nie wy-
kazuje wiecej, niz jedne wolng wartoscio-
wos¢.

. Sposéb wedlug zastrz. 1—2 i 5, znamienny

tym, ze jako produkt wyjsciowy stosuje sie
hydroarorhatyczne acetale 0 wzorze o0gol-
nym 6a, w ktérym R i R’ oznaczaja atomy
wodoru lub™ nizsze reszty alkilowe, a A’ o-
znacza czterowartoSciowg, nasycong, alifa-
tyczng ewentualnie podstawiong najwyzej 2
grupami wodorotlenowymi reszte weglowo-~
dorowsa, zawierajgcg 4—6 atomoéw wegla,
ktéora nie wykazuje Zzadnego atomu wegla
o wiecej niz jednej wolnej wartoSciowosci,
przy czym z atomami wegla o takiej wolnej
wartosciowo$ci nie sg zwigzane grupy wo-
dorotlenowe.

. Sposob wedlug zastrz. 1—2 i 5, znamienny

tym, ze jako produki wyjsciowy stosuje sig
hydroaromatyczne acetale o wzorze ogélnym
7a, w ktérym R, R’ i R” oznaczaja atomy
wodoru lub nizsze reszty alkilowe, a A" o-
znacza sze$ciowarto$ciows, nasycong, alifa-
tyczng reszte weglowodorows, o 6 atomach
wegla, ktora nie wykazuje zadnego atomu
wegla o wiecej, niz jednej wolnej warbos-
ciowosei.

Ciba Société Anonyme
 Zastepca: inz. Jozef Felkner
rzecznik patentowy
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