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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwa-
rzania nowych formali, acetali i ketali, zawie-
rajagcych grupy epoksydowe, o wzorze o0gol-
ny'm 1, w ktérym Rl, Rl', R2, R2', .'Rs, Rs',

.R4’ R4’, R5) R5.’ RB» RB’: R7) R7,r Rsv RS” RQiRo’
oznaczajg jednowartoSciowe podstawniki, takie

jak atomy chlorowca, grupy alkoksylbwe lub

alifatyczne, cykloalifatyczne, aralifatyczne lub
aromatyczne reszty weglowodorowe, szczegll-

nie nizsze reszty alkilowe o 1—4 atomach C
lub atomy wodoru, przy czym R; i Rs; ewen-
tualnie Ry’ i Rs’ razem oznaczajg dwuwar-
toSciowy podstawnik, taki jak grupa metyle-
nowa, a X i Y oznaczaja atomy wodoru lub
jednowarto$ciowg reszte organiczng, takg jak
reszta alifatyczna, cykloalifatyczna, aralifa-
tyczna lub heterocykliczna.

Nowe zwigzki o wzorze 1 otrzymuje sie¢ we-
diug wynalazku przez traktowanie hydroaro-
matycznych acetali i ketali, o wzorze ogbélnym

2, w ktérym Rl, R]', Rg, Rg’, R3, Rs’, Rb R4',
Rs, Rs’, Rg, R¢’, R7, Ry, Rg, Rg’, Ry, Ry, X i Y
majg znaczenie takie same, jak we wzorze 1,
czynnikami epoksydujacymi.

Epoksydowanie sposobem wedilug wynalazku .
podwéjnego wigzania C = C w pierscieniu cy-
kloheksanowym prowadzi sie. przede wszyst-
kim za pomoca organicznych nadkwaséw, ta-
kich jak kwas nadoctowy, nadbenzoesowy,
nadadypinowy,” jednonadftalowy itd. Mozna
réwniez, jako czynnik epoksydujacy stosowaé
kwas podchlorowy, przy czym w pierwszym
stadium HOC! przylacza sie do podwdjnego
wigzania, a w- nastepnym stadium, pod dzia-
taniem czynnika odszczepiajacego HCI, np. sil-
nych alkalii, powstaje grupa epoksydowa.

Szczegblnie korzystne wlasciwoséci posiadaja
zawierajgce grupy epoksydowe formale (mety-
lale) o wzorze ogblnym 3, w ktérym Rj, Ry,
Rs, Ry’, Ry, Ry’, Ry, Ry, Rs, Ry, Rg, Rg', Ry, R7),



Rg, Rg’, Ry, Ry’ oznaczajg jednowartoSciowe
podstawniki, takie jak atomy chlorowca lub
alifatyczne, cykloalifatyczne, aralifatyczne lub
aromatycqie res;&g rweglowodorowe, saczeg6l-
nie nisSz¥ l'eszty alkilowe o 1—4 atomach C
lub atomy ‘wodoru, przy czym Ry i Ry ewen-
tualnie Ry’ i Ry’ razem moga oznaczaé¢ dwu-
wartosciowy podstawnik, taki Jak grupa me-
tylenowa.

Najtatwiej dostepne sa zawierajgce grupy

epoksydowe formale o wzorze 4, w ktérym

R i R’ oznaczaja atom -wodoru lub nizsza
resztg alkilowa.

Epoksydy te w stanie nieutwardzonym przed-
stawiaja prawie jasne, jak woda, o stosunko-
wo malej lepkos$ci ciecze, ktére mozna prze-
prowadzi¢ za pomocg odpowiedniego utwier-

. dzacza, jak np. bezwodnika kwasu dwukar-
boksylowego w utwardzone produkty o dosko-
natych technicznych wla$ciwosciach.

Otrzymuje sie te wyr6zniajace sie, zawie-
rajace grupy epoksydowe formale o wzorach
3 lub 4 traktujage hydroaromatyczne formale
o wzorach 5 lub 6, w ktérych reszty R;, Ry,
Ry, Ry, Ry, Ry, Ry, Ry, Rs, R5’, Rg, Re', Re, R7,

Rg, Rg’, Ry i Ry’ ewentualnie R i R’ posiadajg .

znaczenie takie same, jak we wzorach 3 ewen-
tualnie 4, czynnikami epoksydujacymi.

W sposobie wedlug wynalazky stosowane,
jako zwigzki wyjsciowe hydroaromatyczne ace-
tale i ketale, mozna otrzymywaé znanymi me-
todami acetalowania, np. gdy kondensuje sie
co najmniej 2 mole alkoholu o wzorze 7, ewen-
tualnie mieszanine 2 lub kilku takich alkoholi
z 1 molem aldehydu lub ketonu o wzorze 8,
przy czym R;, R, Rs, R4, Rs5 Rg, Rz, Rg, Ry,
X i Y majg wyzej podane znaczenie.

Zaleznie od tego czy wychodzi sie z poje-
dyniczego alkoholu o wzorze 7, czy z miesza-

niny 2 lub kilku takich alkoholi, otrzymuje sie

zbudowane symetrycznie acetale ewentualnie
ketale lub mieszaniny symetrycznie i niesy-
metrycznie zbudowanych acetali ewentualnie
ketali.

Acetalowanie przeprowadza sie znanymi spo-
sobami, np. przez ogrzewanie alkoholu o wzo-
rze 7 z aldehydem lub ketonem o wzorze 8
w odpowiednim stosunku molowym, przy czym
alkohol moze by¢ takze uzyty w nadmiarze,
w obecno$ci kwasnego katalizatora, np. kwa-
su solnego lub kwasu p-toluenosulfonowego.

Nienasycone cykliczne alkohole o wzorze 7
sa pochodnymi A3-czterohydrobenzenu. Sa to:
alkohol A3-czterohydrobenzylowy, alkohol 6-
metxrlo-Ad~czterohydrobenzylowy, alkohol 2, 4, 6-

tréjmetylo < A3 - czterohydrobenzylowy, alkohol
1,5-endometyleno-A}-czterohydrobenzylowy i al-
kohol 4-chloro-A?-czterohydrobenzylowy.

Jako aldehydy ewentualnie ketony, ktére
z alkoholami o wzorze 7 acetaluje sie ewen-
tualnie ketaluje nalezy braé pod uwage te,

‘ktére naleza do alifatycznego, cykloalifatycz-

nego, aralifatycznego, aromatycznego. i hetero-
cyklicznego szeregu. Z aldehydéw, ewentualnie
ketonéw alifatycznego szeregu wymienié na-
lezy acetaldehyd, aldehyd propionowy, aldehyd
mastowy, aldehyd walerianowy, aldehyd enan-
towy, aldehyd kapronowy, aldehyd kaprylo-
wy, aldehyd laurynowy; aldehyd stearynowy,
a szczegblnie formaldehyd ewentualnie para-
formaldehyd, akroleing, aldehyd krotonowy,
aldehyd propiolowy, glioksal, aldehyd burszty-
nowy, aldehyd maleinowy, chloral, jednochlo-
roacetaldehyd, aldol, aceton, metyloetyloketon,
metylopropyloketon, metylobutyloketon, dwu-

-etyloketon, etylobutyloketon, etylo- i amyloke-

ton, metylowinyloketon, metylopropenyloketon,
tlenek mezytylu, krotylidenoaceton, forgn, ace-
tonyloaceton, acetol, acetoine, alkohol dwuace-
tonowy, chloroaceton.

Z aldehydéw ewentualnie ketonéw szeregu
cykloalifatycznego naleiy wymlienié: A3-czte-
rohydrobenzaldehyd, 6-metylo-A3-czterohydro-
benzaldehyd, sze$ciohydrobenzaldehyds cyklo-
pentanon, cykloheksancn, kamfer, fenchon, izo-
foron, jonon, karwon.

Z aldehydow ewentualnie ketonoéw aralifa-
tycznego szeregu nalezy wymienié: fenyloace-
taldehyd, aldehyd cynamonowy, acetofenon,
akrylofenon, benzylidenoaceton, metylo-2-nafty-
loketon.

Z aldehyd6w ewentualnie ketonéw szeregu
aromatycznego nalezy wymienié: benzaldehyd,
p-toluenoaldehyd, o-chlorobenzaldehyd, o-nitro-
benzaldehyd, p-nitrobenzaldehyd, aldehyd sa-
licylowy, aldehyd anyzowy, waniline, pipero-
nal, benzofenon, benzoine, 9-fluorenon.

Z aldehydéw i keton6éw szeregu heterocy-
klicznego nalezy wymienié: furfural, eztero-
hydrofurfural, ksanton, flawon.

Przy stosowaniu dwualdehydéw lub dwuke-
ton6w, takich jak glioksal lub acetonyloaceton,
jako produktéw wyjSciowych mozna otrzymaé
acetale lub ketale o wiecej niz dwéch niena-
syconych resztach c¢ykloheksanowych, to zna-

"~ czy reszta X ewentualnie Y we wzorze 1 mo-

N

ze na przyklad oznaczaé reszte acetalowa lub
ketalowa, o wzorze 9, w kiérym Ry, Ry’ Ry, Ry’,
Ry, Ry, R4, Ry, Rs, Rs’, Re) Re', Ry, Ry, Rg, Ry,
Ry, Ry’ majg znaczenie, takie jak we wzorze 1,

-




Z; oznacza. atom wodoru lub jednowarto$cio-
w3 reszte organiczng, ‘taka jak reszta alifa-
tyczna, cykloalifatyczna, aralifatyczna lub he-
terocykliczna, a Z; oznacza dwuwartosiciowsa
organiczna reszte alifatycznego, cykloalifatycz-
nego, aralifatycznego, ‘aromatycznego lub he-
terocyklicznego szeregu. .. -

Otrzymane ' sposobem wedlug - wynalazku
epoksydowane acetdle ewentualnie ketale rea-
guja ze zwykle ‘stosowanymi utwardzaczami
zwigzkéw epoksydowych. Mozna je wigc przez
dodanie takiego utwardzacza analogicznie, jak
inne wielofunkcyjne zwiazki epoksydowe ewen-
tualnie Zywice epoksydowe usieciowaé, ewen-
tualnie .utwardzié. Jako takie utwardzacze
wchodzg w'rachﬁbe zasadowe,A a przede wszyst-
kim kwasne zwiazki. Odpowiednimi okazaly
sie aminy lub- amidy, takie jak alifatyczne
lub aromatyczne p1erwszorzedowe drugorze-
dowe i trzeclorzedowe aminy, np. Jedno-, dwu-
i tréjbutyloamina, p-fenylenodwuamina, bis-
(p-aminofenylo)-metan, -etylenodwudamina, N, N-
dwuetyloetylenodwuamino-, - cztero-(hydroksy-
etylo) dwuetylenotréjamina, dwuetylenotréjami-
na, trojetylenoczteroamina, czteroetylenopigcio-
arina, tr6jmetyloamina, dwuetyloamina, tréj-
etanoloamina, zasady Mannich’a, piperydyna,
‘piperazyna, guanidyna i pochodne guanidyny,
takie jak- fenylodwuguanidyna, dwufenylogua-
nidyna, - dwucyjanodwuamid, zZywice .anilino-
formaldehydowe, zywice moeznikowo-formal-
dehydowe, zywice melaminowo-formaldehydo-
‘we, polimery aminostyrenowe, poliamidy, - np.
otrzymane z alifatycznych poliamin i -dwu-
i trimeréw ', nienasyconych kwas6éw - tluszczo-
wych, izocyjaniany, izotiocyjaniany, wielowar-
tosciowe fenole, np. rezorcyna, hydrochinon,
chinon, ‘zywice fenolowo-aldehydowe, Zywice
‘fenolowo-aldehydowe modyfikowane olejem,
produkty reakcji alkoholanéw
néw glinowych z tautomerycznie reagujacymi
zwigzkami w rodzaju estru kwasu acetyloocto-
wego, katalizatory Friedel - Crafts’a, np. AlClg,
SbClg, SnCly, FeCls, ZnCly, BFg i ich zwigzki
kompleksowe 2z organicznymi zwigzkami, kwas
fosforowy.

Przede wszystkim stosuje sie, jako utwardza-
cze wielozasadowe kwasy karboksylowe i ich
bezwodniki, np. bezwodnik kwasu ftalowego,
bezwodnik - kwasu metyloendometylenocztero-
hydroftalowego lub bezwodnik kwasu endome-
tylenoczterohydroftalowego lub ich mieszaniny,
bezwodnik kwasu malinowego lub bursztynowe-
go, przy czym ewentalnie stosuje sie jeszcze przy-
‘spieszacz, taki jak trzeciorzedowa amina oraz ko-

‘wedlug wynalazku

lub fenola- .

rzystnie dodaje sie zwiazki w1elohydroksylo—
we, takie jak heksantriol.

Stwierdzono, e w celu utwardzama zywic
epoksydowyth - wedlug: wynalazku, " za pomoca
bezwodniké6w kwaséw karboksylowych ko-

. rzystne -jest stosowanie na 1 gramoré6wnowaz-

nik grup epoksydowych tylko okoto .0,3=—0,9
gramoréwnowaznika grup bezwodnikowych.
Stwierdzono ponadio, ze do szeregu ‘technicz-
nych zastosowan korzystnie wplywa na wiasci-
woéci utwardzonych otrzymanych sposobem
epoksydowanych . acetali
ewentualnie ketali, je§li zawierajg one jeszcze
pewng cze$é odpowiednich acetali ewentualnie
ketali, ktérych grupy epoksydowe zostaly cal-
kowicie lub czg$ciowo zmydlone do grup wo-

dorotlenowych. Poniewaz z reguly przy epo-

ksydowaniu sposobem wediug wynalazku obok
dwu- i ewentualnie wieloepoksydéw powstaja

tez wskutek ubocznej reakcji pozadane, odpo-

wiednie, catkowicie lub tylko cze$ciowo shydro-
lizowane epoksydy zaleca sie na ogdt zrezygno-
wanie z wyosabniania czystych dwu- ewentu-
alnie wieloepcksydéw z mieszaniny reakcyjnej.
Wyrazenie ,utwardzaé¢”, tak jak tu sie sto-
suje oznacza przeksztalcenie powyzszych zwig-
zkO6w epoksydowych w nierozpuszczalne i nie-
topiagce sig zywice. .
Poddawane. utwardzaniu mieszaniny, zawie-
raja poza tym pewng ilo$¢ odpowiednich ace-
tali- ewentualnie ketali, ktérych grupy epoksy-

dowe sg calkowicie .lub czeiciowo zmydlone

do grup wodorotlenowych i (albo) inne dzia-
lajgce sieciujaco zwigzki wielowodorotlenowe,
takie jak heksantriol. Naturalnie mozna do-

.dawaé do utwardzalnych zwigzkéw epoksydo-
wych takze inne wieloepoksydy, np. eter jedno-

lub wieloglicydylowy, jedno- lub polialkoholi,
takich jak alkohol butylowy, 1,4-butandiol lub

gliceryna, ewentualnie jedno- lub wielofenoli,

jak rezorcyna, bis-(4-hydroksyfenylo)-dwume-
tylometan lub produkty kondensacji. aldehy-
déw' z. fenolami (nowolékx), dalej ester poligli-
cydylowy kwaséw polikarboksylowych, takich
jak kwas ftalowy, jak tez dalej aminopolie-
poksydy otrzymywane np. przez odszczepienie
chlorowcowodoru cd produktéw reakeji epi-

chlorowecohydryn i pierwszo- lub drugorzedo-

wych amin, np. n-butyloaminy,  aniliny lub

.. 4,4-dwu-(jednemetyloamino)-dwufenylometanu.

Do wutwardzalnych epoksydowanych' acetali
lub ketali ewentualnie ich mieszanin z utwar-
dzaczami® mozna przed utwardzaniem w ja-
kimkolwiek stadium dodawaé¢ wypelniacze,
zmiekezacze, barwniki itd. Jako zmigkczacz



i .wypetniacz mozna stosowaé¢ np. asfalt, tupki
bitumiczne, wil6kno szklane, mike, maczke
kwarcows, celuloze, kaolin, drobnosproszkowa-
ny kwas krzemowy (Aerosil) lub proszek me-
talowy. ,

Mieszaniny eter6w poliglicydylowych i utwar-
dzaczy moga byé stosowane bez wypelniaczy
lub z wypelniaczami oraz w postaci roztworbéw
lub emulsji, jako pomocniczy $rodek tekstylny,
jako zywice do wyrobu folii, jako $rodek po-
wlekajacy, jako Zywice maczane, jako zywica
lana, jako masy powlekajace, jako masy wy-
pelniajace 1 szpachlowki, jako kleiwa itp., jak
i do wytwarzania tego rodzaju Srodkéw. Szcze-
gblnie wartoSciowe s3 nowe zywice, jako ma-

sy izolacyjne w przemy§le elektrotechnicznym. -

W nastepujacych przykladach cze$ci oznacza-
ja czesci wagowe, procenty — procenty wago-
we, stosunek cze$ci wagowych do objetoscio-
wych jest taki sam, jak kilograma do litra,
temperatury podane sg w stopniach Celsjusza.

Przyktad I. Bis-(A3-czterohydrobenzylo)-
formal. :

W aparaturze do destylacji obiegowej (patrz
artykut H. Batzer’a i innych w ,Makromole-
kulare Chemie”, 7, (1951), str. 84—85), wlewa
sie 1221 czeSci alkoholu A3-czterohydrobenzy-

lowego do wrzacej mieszaniny 242 czeSci p-for-'

maldehydu i 5 cze$ci kwasu p-toluenosulfono-
wego w 4000 czesciach -objetosciowych benze-
nu. Powstajgca wode reakcyjng odcigga sie
w oddzielaczu wody. Po pieciogodzinnym go-
towanju zostaje wydzielone 124 czeSci obje-
toSciowe wody, zawierajgcej formaldehyd
i mieszanina reakcyjna przedstawia jedno-
rodny roztwoér. Rozpuszezalnik oddestylowuje
sie, a pozostalosé¢ zadaje sie 5 czesSciami bez-
wodnego octanu sodowego, odsacza i destyluje
. w prézni utworzonej za pomoca pompy wodnej.

Otrzymuje sie 1199 czesci bis-(A3-czterohydro-

benzylo)-formalu o temperaturze wrzenia 173—

176°C 16 mm Hg.

Analiza: C,H, O, wyliczono: C 76,22% H 10,24%

znaleziono: C 76,01/ H 10,07%0

Bis-(3,4-epoksy-szesciohydrobenzylo)-formal.

a) 785 cze$ci wyzej opisanego bis-(A3-cztero-
hydrobenzylo)-formalu rozpuszcza sie w 2000
czgSciach objetoSciowych benzenu. Do utwo-
rzonego roztworu dodaje sig 100 czeSci bez-
wodnego octanu sodowego i w trakcie mie-
szania i oziebiania lodem wkrapla sie
w ciggu 50 minut w temperaturze 27—30°C
1450 czeSci 42%-owego kwasu nadoctowego.
Mieszanine na koniec miesza sie jeszcze
w ciggu 105 minut i przez dorywcze ozie-

—

bianie utrzymuje w temperaturze 30°C.

Po uplywie tego czasu teoretyczna ilosé

kwasu nadoctowego zostaje zuzyta..

Dolng wodng warstwe usuwa sig, a gérng
przemywa trzykrotnie 600 cze$ciami wody,
a nastepnie 800 i 200 czeSciami objetoscio-
wymi 2-n roztworu sody. Polgczone roztwo-
ry wodne ekstrahuje sie 1600  czgSciami
objetoSciowymi benzenu. Polaczone benze-
nowe roztwory suszy sie nad siarczanem
sodowym, odsgcza i odparowuje. Otrzymu-
je sie 774 cze$ci cieklego przezroczystego
jak woda, epoksydu o zawartosci 5,9 rowno-
waznika epoksydowego na kilogram.

Do oznaczania zawarto$ci epoksydu roz-
puszcza sie okolo 1 g epoksydu w 30 cm?
kwasu octowego i miareczkuje sie 0,5 n
roztworem bromowodoru w kwasie octo-
wym lodowatym, w obecnosci fioletu kry-
stalicznego do zmiany zabarwienia wskazni-
ka w niebiesko-zielone. Zuzycie 2 cm® 0,5n
roztworu HBr odpowiada 1 réwnowazniko-
wi epoksydowanemwkg.

b) 366 czeSci wyzej opisanego bis-(A3-cztero-
hydrobenzylo)-formalu rozpuszcza sie w 3000
czgSciach objetosciowych benzenu. Po do-
daniu 25 czeSci bezwodnego octanu sodo-
wego wkrapla sie w trakcie mieszania 850
cze$ci 40%0-owego kwasu nadoctowego w cia-
gu 2': godziny. Przez oziebianie zewnetrz-
ne utrzymuje sie temperature 30°C. Mie-
szanine reakcyjna miesza sie jeszcze w cig-
gu 5 godzin w temperaturze 30°C. W koinicu
dolng, wodng warstwe usuwa sig, a warstwe
benzenowg przemywa sie dwukrotnie 1000
cze$ciami wody, 400 czeSciami zimnego, jak
16d 2-n lugu sodowego i roztworem octanu
potasowego. Polaczone roztwory wodne
ekstrahuje sie 1000 czg$ciami objetoSciowy-
mi benzenu. Polaczone roztwory benzeno-
we suszy sie krétko nad siarczanem sodo-
wym, odsgcza i odparowuje. Pozostalo§¢ de-
styluje. sie w wysokiej prozni. Otrzymuje
sie w temperaturze 171—175°/0,4 mm Hg 243
cze$ci zywicy o niskiej lepko$ci, o zawar-
toSci epoksydu 7,1 réwnowaznika epoksydo-
wego na kilogram. )
Przyktad II. Bis-(6-metylo-A3-czterohy-

drobenzylo)-formal.

Mieszanine 1260 cze$ci alkoholu 6-metylo-
‘A3-czterohydrobenzylowego, 210 czeSci para-
formaldehydu, 5 cze$ci kwasu p-toluenosulfo-
nowego i 3000 czeSci objetosciowych benzenu
ogrzewa sie do wrzenia w aparaturze do desty-
lacji obiegowej. Po 7 godzinach wydziela sie



118 cze$ci wody zawierajacej formaldehyd.
Benzenowy roztwor zadaje sie¢ 5 rze$ciami
drobnosproszkowanego, bezwodnego octanu so-
dowego, odsgcza i odparowuje. Po destylacji
pozostaloSei otrzymuje sie 1176 czeSci bis-(6-
metylo-A3-czterohydrobenzylo)-formalu, o tem-
peraturze wrzenia 176—180°/13 mm Hg.
Analiza: C H, O, wyliczono: C77,22% H 10,670
znaleziono: C 77,32%0 H 10,43%0
‘Big- (34- epoksy-6-metylo - sze&cwhydrobenzylo)-
formal
110 cze$ci wyzej oplsanego bis-(6-metylo-A3-
ci\;erohydrobenzylo) formalu. rozpuszcza  sie
w 500 czesciach objetosciowych benzenu i za-
-daje 10 $ciami octanu sodowego. Po 23 mi-

nutach wkrapla sie 200 czesci 42%0-owego kwa- .

su nadoctowego, w trakcie stalego mieszania.

Za pomoca oziebiania lodem utrzymuje  sig

temperature 30°C. Po czym po mieszaniu mie-
szaniny w ciggu dalszych 60 minut, w tempe-
raturze 30°, usuwa sie dolna, wodng warstwe.
Roztwor benzenowy przemywa . sie trzykrotnie
100 cze$ciami wody i dwukrotnie 100 czescia-
mi objetosciowymi "2-n roztworu sody Pota-
czone wodne roztwory ekstrahuje sie 200 cze-
Sciami ob;etoéclowyml benzenu Potaczone roz-
twory benzenowe suszy sie nad siarczanem so-
dowym, odsacza i odparowuje. Pozostalo§¢
uwalnia sie w wysokiej prézni. w ciggu 1 go-
dziny W temperaturze 100°, od pozostatego roz-
puszczalnika~ Otrzymuje sie 116 czeci cieklej
zywicy o zawartosci epoksydu 4,9 ré6wnowazni-
ka epoksydowego/kg

Przyktad III. Benzaldehydo- bts—(A‘-czte-
rohydrobenzylo)-acetal.

112 czeSci alkoholu As3-czterohydrobenzylo-
wego, 53 cze$ci benzaldehydu, 1,5 cze$ci kwa-
su p-toluenosulfonowego i 500 czeici objetoscio-
wych benzenu ogrzewa sie¢ da wrzenia w apa-
raturze do destylacji obiegowej. W ciggu 9 go-
dzin wydziela si¢ 3,8 czeici objetosciowych wo-
dy. Po dodaniu 1 czeéci objetoSciowej pipery-
dyny rozpuszczalnik odparowuje sie, a pozos-
talo§é destyluje. Otrzymuje sie 60 czeéci pro-
duktu o temperaturze wrzema 148—166°/005
mmBg..
Analiza: (Produkt do anahzy destyluje sie
;jeszcze raz, temperatura wrzenia 141——
149°.(0,03 mm Hg)
clezao B
‘wyliczono: = C 80,73% H 9,03%
znaleziono: C 80,67% H 9,98%
Benzaldehudo bis - (3 4-epoksy—szeécwhydroben-
2ylo)-acetal.

. 18,7 czebei. wyzej opisaheg‘o’ benzaldehydo-

“bis-(AS-czterohydrobatizylo)-acetalu

. {(stirowego
produktu) miesza sie’z 150 czefciami objetoécio-
wymi chloroformu. Do roztworu dodaJe sie
19,3 czesci kwasu nadbenzoesowego w340 cze-
$ciach ob;etosclowych chloroformu.. Po ‘14 ~go-
dzinnym staniu w temperaturze poko,towe} z0-
staje zuzyte 96%6 teoretycznych kwasu nadben-
zoesowego. Roztwoér - ¢hloroformowy’ wytrzasa
si¢ dwukrotnie z- 100" czefciami ob;etosclowymi
2-n roztworu sody, suszy nad s1arczanem so-
dowym, odsacza i odparowuje. Otrzymu,]e sie
19,5 czeSci Zywicy o zawartosei- epoksydu 40 '
réwnowaznika epoksydowego/kg. -

Przyktad 1IV. Acetaldehydo-bts—(A’-czie-
rohydrobenzylo)-acetal.

75 czgfci alkoholu A’-czterohydro‘benzylowe-
go zadaje sie 0,5 czesciami tlenku rteciewego
i 0,5 czeSciami objetoSciowymi 40°0-owego roz-
tworu eterowego tréjfluorku borowego. Miesza-
ning ogrzewa sie do temperatury 50—55°.
W koncu roztwér pozostawia sie jeszeze w cia-
gu 16 godzin w temperaturze 60° i w clagu 48
godzin w temperaturze pokojowej, po czym
dodaje si¢ 28 g sody i wlewa 125 czeéci lodo-
watej wody. Utworzony olej usuwa sie, a war-
stwe wodng ekstrahuje 50 czeSciami objetoscio-
wymi benzenu. Olej i wyciag benzenowy laczy
sie, suszy nad siarczanem sodowym, odsacza
i odparowuje. Pozostatosé¢ destyluje sie i otrzy-
muje 38 czesci produktu o temperaturze wrze-
nia 172—180° 15mm Hg.

Analiza: (produkt do analizy destyluje sie

jeszcze raz)

CyoH,40, . o
wyliezono: C 76,75% H 10,47% -~
znaleziono: C 76,68% H 10,30%

Acetaldehydo - bis -(3 4- epoksy-sze.icwhvdrobe‘n-
zylo)-acetal. C-

14,4 czeSci wyz..J opxsanego acetaldenydo-
bis-(A’-czterohydrobenzylo)-acetalu  (surowego
produktu) miesza sig z 75 czeSciami ch]orofor-
mu. Do roztworu dodaje sie w temperaturze
10° 18,4 czesci kwasu nadbenzoesowego w oko-
o 330 czeSciach objetoécidwych chloroformu.
Mieszanine pozostawia - sie w ciggu 2 godzm
w temperatu&e pokojowej. Po tym okresie
czasu zostaje zuzyta teoretyczna ilo§¢ kwasu
nadbenzoesowego. Roztwér chloroformowy wy-
trzasa  sie dwukrotnie ze 100 czeSciami obje-
to§ciowymi 2-n roztworu sody, suszy nad siar-
czanem sodowym i odparowuje. Otrzymuje sie
15,9 czesci cieklej zywicy o zawartosci epoksy-
du 8,1 réwnowaznika epoksydowego/kg. ~

Przyklad V. Acetano-bis-( A‘-czterohu-
drobenzylo)-acetal. L



- Do mieszaniny 112 czeéei alkoholu Ad-czte-
rohydrobenzylowego, 0,5 czeSei tlenku rtecio-
wego i 0,5 cze$ci objetoSciowych 40%-owego
roztworu eterowego tréjfluorku borowego
wkrapla sie 50 cze$ci acetonu w enolooctanie.
Za pomoca ozigbiania utrzymuje sie tempera-
ture ponizej 56°. Po 6-ciogodzinnym staniu

w temperaturze pokojowej wlewa sie miesza-

nine do 28 czgSci weglanu sodowego i 15,0 cze-

$ci lodu. Produkt ekstrahuje sie dwukrotnie

250 czeSciami objetoSciowymi benzenu i suszy

nad siarczanem sodowym. Rozpuszczalnik od-

parowuje sie, a pozostalo§é destyluje. Otrzy-
muje sie 67 czeSci acetono-bis-(A3-czterohy-
~'drobenzylo)-acetalu o temperaturze wrzenia

.155—168°/9 mm Hg. '

Analiza: (produkt do analizy destylu1e sie
jeszcze raz, temperatura wrzenia
161°/9 mm Hg.

C11H2802
wyliczono:
znaleziono;

Epoksyd.

15,8 czesci wyzej opisanego acetono-bis-(A3-
czterohydrobenzylo)-acetalu (surowego produk-
tu) miesza sie z 150 cze$ciami objetoSciowymi
chloroformu. W trakcie oziebiania dodaje sie
20,7 czesci kwasu nadbenzoesowego w 360 cze-
sciach objetosciowych chloroformu. Roztwor
pozostawia sie w ciggu 14 godzin w tempera-
turze pokojowej. Po tym okresie czasu zosta-
je zuiyta teoretyczna ilosé kwasu nadbenzoe-
sowego. Roztwér chloroformowy przemywa sie
dwukrotnie 100 czesciami objetosciowymi 1-n
roztworu sody, suszy nad siarczanern - sodo-
wym, odsgcza i odparowuje. Otrzymuje sie
16,9 czeSci zywicy o zawartosci epoksydu 4,4
réwnowaznika epoksydowego/kg. '

Przyktad VI. Bis-(2, .‘i-endometule'n,o-As
czterohydrobenzylo)-formal.

Mieszanine 85 cze$ci alkoholu 2,5-endomety-
leno-A3-czterohydrobenzylowego, 15 czeSei pa-
raformaldehydu, 1 cze§¢ kwasu p-toluenosul-
fonowego i 500 czeSci objetoSciowych benzenu
ogrzewa sie do wrzenia w aparaturze do desty-
lacji obiegowej. Wydziela sie 6,4 czesci wody.
Roztwér benzenowy zadaje sig 1 cze$cia bez-
wodnego octanu sodowego, odsacza i odparo-
wuje. Pozostalo§é destyluje sie i otrzymuje
63 czesci bis-(2,5-endometyleno-A3-czterohydro-
benzylo)-formalu, o temperaturze wrzenia 193—
1198° 13 mm Hg. .
Analiza: C H, O, wyliczono: C 78,42% H 9,29%s

, , znaleziono: C 78,17% H 9,30%

Epoksyd. S

B

H 10,67%0
H 10,69%0

C 71,22%0
C 717,08%

- tylo-A3~czterohydrobenzylowego i

43 czesci wyzej opisanego ‘bis-(2,5-endomety-
leno-A3-czterohydrobenzylo)-formalu miesza sie
z 250 czeSciami objetoSciowymi benzenu i za-
daje 5 czeSciami octanu sodowego. W trakcie
mieszania, w temperaturze 30° epoksyduje sie
go 42%-owym kwasem nadoctowym w - ciggu
50 minut. Po tym okresie czasu zostaje zuzy-
ta teoretyczna iloi¢ kwasu nadoctowego. Mie-
szanine przerabia si¢ w sposéb opisany w po-
przednich przykladach. Otrzymuje sie 44 cze-
§ci cieklej zywicy epoksydowej.

Przyktad VIL Jedno-chloroacetaldehydo-
bis-(6-metylo-A3-czterohydrobenzylo)-acetal. *

Mieszaning 76,3 cze$ci chloroacetaldehydo-
dwuetyloacetalu, 126,1 czesci alkoholu 6-me-
0,5 czesei
kwasu p-toluenosulfonowege ogrzewa sie pod
normalnym cisnieniem i utworzony alkohol
oddestylowuje sier powoli przez kolumne
Raschiga. Dodaje sie jeszcze dwa razy 100 cze-
$ci objetoSciowych benzenu i w przeciggu 2 dni
réwniez oddestylowuje. Pozostalo§é  destyluje
sie i otrzymuje 126 czesci chloroacetaldehydo-
bis-(6-metylo-A3-czterohydrobenzylo)-acetalu, o
temperaturze wrzenia 190—200°/12 mm Hg.
Analiza: C, H, 0,Cl

187729
wyhczono C 69,09°/0 H 9,34%
znaleziono: C 68,90% H 9,36%

Jedno-chloroacetaldehydo - bis-(3,4-epoksy-6-me-
tylo-szeSciohydrobenzylo)-acetal.

62 czeSci wyzej opisanego chloroacetaldehy-
do-bis-(6-metylo-A3-czterohydrobenzylo) - acetalu
miesza si¢ z 500 czeSciami objetosciowymi ben-
zenu i zadaje 10 cze$ciami octanu sodowego.
Do mieszaniny w frakcie mieszania dodaje sie
w temperaturze 30° porcjami 100 cze$ci 42%o-
owego kwasu nadoctowego. Po 11/ godzinie
mieszanine ozigbia sie do temperatury 0°
i przerabia w spos6b opisany w poprzednich
przyktadach. Otrzymuje sie 43 cze$ci cieklej
zywicy, o zawartoSci epoksydu 3,8 rdéwnowai-
nika epoksydowego/kg.

Przyktad VIII Ghoksalo-cztero-(A’-czte-
rohydrobenzylo)-acetal.

Mieszaning 112 czeci alkoholu A3-czterohy-
drobenzylowego, 34 czeSci wodnego, 32%-owego
roztworu glioksalu, 1 czgéci kwasu p-tolueno-
sulfonowego i 500 czeéci objeto§ciowych ben-
zenu ogrzewa sie¢ do wrzenia w aparaturze do
destylacji obiegowej, az do zaprzestania wy-
dzielania si¢ wody. Roztwér benzynowy zadaje
sie 1 czeScig sproszkowanego octanu sodowe-
go, odsgcza i odparowuje. Pozostato§¢é uwalnia
sie od lotnych czeéci w wysokiej prézni w tem-
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peraturze 200°. Pozostaje 49 czesci produktu.
Epoksyd. ' L
35 czeSci wyzej opisanego acetalu rozpuszcza
sie w 400 czeSciach objetoSciowych benzenu
i w obecnos$ci 7 czeéci octanu sodowego wpro-
wadza w reakecje -z. 70 czeSciami kwasu .nad-
octowego. Po okolo 2 godzinach teoretyczna
ilo§¢é kwasu nadoctowego  zostaje . zuzyta. Po
przerobieniu otrzymuje sie 38 cze$ci zywicy
o zawartoSci epoksydu 6,1 rdwnowaznika
epoksydowego na kg. .
Przyktad IX. 395 czeSci bezwodnika
kwasu ftalowego (0,45 réwnowaznika grup bez-
wodnikowych na réwnowaznik grup epoksy-
dowych) rozpuszcza sie w temperaturze 120—
130° w 100 czeSciach utworzonej wedlug a)
w przykladzie I, zywicy pcliepoksydowej, o za-
wartoéci epoksydu 5,9 réwnowainika epoksy-
dowych grup na kg. Mieszanina posiada w tem-
peraturze 120° lepko§¢ 10 cP, a po 2!1 go-
dzinach 1500 cP. Jedna cze$¢ mieszaniny wle-
wa sie do formy aluminiowej (40X10X140 mm)
i utwardza w ciggu 24 godzin w temperaturze
140°. Otrzymany odlew posiada nastepujace
wlasciwoscei: ' .
wytrzymato$¢ na uderzenie 10,2 cmkg/cm?
wytrzymato§é na zginanie 13,0 kg/mm?
pochtanianie wody po 4 dniach

w temperaturze pokojowej 0,33%0
odporno$é na odksztalcenie
wedtug Martens’'a DIN . 113°

Drugy cze$é powyiszej mieszaniny uzywa sie
do wytworzenia sklejei. W tym celu skleja
sie znajdujace sie do nabycia pod nazwa
. ,Anticorodal B” odltuszczone, polerowane bla-
chy .aluminiowe (170 X 25 X 15 mm, zakitadka
10 mm). Utwardzanie miejsca sklejenia prze-
prowadza sie w ciggu 24 godzin w tempera-
turze 140°. Otrzymuje sie po tym, mierzong
w temperaturze pokojowej, wytrzymato$¢ na
rozrywanie i Scinanie przecigtnie 1,0 kg/mm?

Przyktad X Probki utworzonej wedlug
a) z przyktadu I zywicy poliepoksydowej (Zy-
wica A), zywicy z cykloalifatycznego estru
epoksydowego o wzorze 10, znajdujacej sie do
nabycia w handlu pod nazwag EP-201 firmy
Union Carbide Corp. (Zywica B) o zawarto$ci
epoksydu okoto 6,4 réwnowaznik6w grup epo-
ksydowych na kg, stapia si¢ z bezwodnikiem
kwasu ftalowego, jako utwardzaczem, w tem-
peraturze - 120—130°, przy czym stosuje sie
w kazdym przypadku na 1 réwnowaznik grup
epoksydowych 0,45 lub 0,65 lub- 0,90 réwno-
waznika grup bezwodnikowych. Otrzymanymi
w sposéb opisany w przykladzie -I  mieszani-

nami skleja si¢ blachy aluminiowe. Utwardza-
nie przeprowadza sie jednakowo w <¢iggu 24
godzin w temperaturze 140°. W nastepujacej
tablicy znajduje sie poréwnanie miierzonej
w temperaturze pokojowej wytrzymatosei skle-
jenia. na rozrywanie i $cinanie:

Réwnowaznik |
bezwodnika kwa-| Wytrzymatos¢ na roary-
su ftalowego na wanie | $cinanie

réwnowaznik w. kg/mm?

grup epoksy-

dowych ) =
Zywicy A zywicy B
0,45 1,0 0,6
0,65 . 1,1 0,7
0,75 L1 0,75
0,90 0,95 02

Przyklad XI Pr6bki utworzonej we-
dtug a) z przykltadu I zywicy epoksydowej
(zywica A) oraz probki stosowanej w pfzy—
klaqzie X zywicy poliepoksydowej (zywicy B)
stapia si¢ z mieszaning utwardzajgca, sklada-
jacy sie z 65 czesSci bezwodnika kwasu cztero-
hydroftalowego i 35 czeSci bezwodnika kwasu
ftalowego w temperaturze 80—90°, przy czym
stosuje sie kazdorazowe 0,85 réwnowaznika
grup bezwodnikowych na -réwnowaznik grup
epoksydowych. Mieszaninami, tak jak w przy-
ktadzie I opisano, skleja sie blachy aluminio-
we. Utwardzanie przeprowadza sie jednakowo
w ciggu 10 godzin w  temperaturze 150°.
WytrzymaloSci na rozerwanie i $cinanie skle-
jenn mierzone w temperaturze 23° ewentualnie
w 120° s3 uwidocznione na nastepujacej ta-
blicy:

Wytrzymalosé mierzona na ro-
zerwanie i §cinanie w kg/mm?
2
Zywica w kg/mm
w temperaturze | w tempe;atu.rze
23° 120°
A 11 : 13
B : 0,9 ' 0,7

Przyktad XII. 100 czesci utworzonej we-
dlug a) z przykladu I zywicy poliepoksydowej
miesza si¢ w temperaturze pokojowej z 0,5
czeéciami ° tris-(dwumetyloaminometylo)-fenolu.
Nastepnie dodaje sie jako utwardzacz bez-
wodnik kwasu metyloendometylenoczterchy-
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droﬂalowego rowniez w temperaturze pokojo-
wej, przy czym stosuje sie w pierwszej proébie
0,45 réwnowaznika grup . bezwodnikowych,
a przy drugiej prébie 0,75 réwnowaznika grup
bezwodnikowych na réwnowaznik grup epoksy-
dowych. Obydwoma mieszaninami, tfak jak
opisano w przykladzie IX skleja s1e blachy
aluminiowe. Utwardzanie - przeprowadza sie
w dwoéch stadiéch, przy czym w pierwszym
stadium utwardza sie w ciggu 16 godzin
w temperatum 120°, a w drugim — w cxagu
‘24 godzin w temperaturze 180°. - g

W prébie I-szej, mierzona w temperaturze
poko;owej wytrzymalo§¢é na rozerwanie i £ci-
nanie wynosi przecietnie 1,85 kg/mm?, a w pr6-
bie II-giej — 1,70 kg/mm?, .
© Przyklad XIIL 100 ¢zesci wytworzonej
‘wedlug a) z przykladu I alifatycznej zywicy
‘epoksydowej miesza sie w temperaturze poko-
jowej z 28,8 czeSciami tréJetylenoczteroammy,
Jjako z utwardzaczem. .

Plerwszq cze§¢ mieszaniny wlewa sie, Jak
opmano,w przykladzie IX w tuby aluminiowe
i nastepnie utwardza w ciggu 24 godzin w tem-
peraturze 100°. Po 1%. godziny w temperatu-
rze 100°‘ mieszanina (okolo 90 g) galaretowa-
<cieje, to znaczy poczatkowo ciekla mieszanina
.zestala sie w zel

Utwardzony “odlew posiada nastepuja;ce wila-
sciwoém .

wytrzymalpsé na uderzenie

.12,4 cmkg/cm2
€ 5 . . n-Zginanie 12,8 kg/mm?
» ‘7. - cieplna wediug :

Martens’a DIN 61°
Dnuga czgScig powyiszej mieszaniny skleja
sie, jak opisano w przykladzie IX, blachy alu-
miniowe. Po utwardzaniu w ciggu 24 godzin
w temperaturze 100° sklejenia wykazuja wy-

“trzymato$é na fozerwanie i $cinanie (mierzo- .
_ przecietn.ie )

ngNiwee temperaturze
1,45 kg/mm?. S

{ Przyklad XIV. Do 1286 czescl utworzo-
‘nej - wedlug przykladu XIII, mieszaniny zZywi-
icy z 'utwardzaczem dodaje sie 26,2 -czesci
24-dwunksy-3-ok.symetylapentanu, w tempera-
_raturze pokojowej. Tak jak opisano w przy-
.kladzie IX, rozlana do aluminiowych tub mie-
"szanina, (okolo 90 g w temperaturze 100°
w ciggu 1Y godziny gala.retowacie;e Ta mie-
szaning skleja sie, jak w przykladzie IX bla-
c‘hy aluminiowe. Wytrzymalo§¢é na rozerwahie
i scmanie skle:eﬁ mierzena W - temperaturze
poko;owej, wynosi po 24 godzinnym utwar-
dzaniu w temperaturze ‘100° przecietnie 1,38
kg/mm?, : oLl

ze__pokojowe])

peraturze 140°,
szczegblng przyczepno$é do podloza i s3 od-

Przyklad XV. W pierwszej probie. wy-
tworzong wedlug przykladu II zywice epoksy-
dowa, o zawartoéci epoksydu 4,9 réwnowazni-
ka @grup epoksydowych na kg, a w drugie)
probie zywice epoksydowg wytworzong wedlug
przykitadu IV, o zawartoSci epoksydu 6,1 réw-
nowaznika grup epoksydowych na kg, stapia
sie kazdg z tych zywic z 0,45 réwnowaznika
bezwodnika kwasu ftalowego ng réwnowazinik

grup epoksydowych, w temperaturze 120—130°.

Tak otrzymanymi mieszaninami skleja.sie tak
jak opisano w przykladzie IX blachy aluminio-
we. Utwardzanie préb przeprowadza sig jedna-
kowo w ciggu 24 godzin w temperaturze 140°.
Wytrzymalo$ci sklejen na rozerwanie.i Scina-
nie, mierzone w temperaturze pokojowej wy-
nosza w I-szej probie przecietnie 1,2 kg/mm?
w drugiej probie przecietnie 0, 95 kg/mm?

Prz&klad XVI. 100_ cz@s'ci wytwérzonej
wedtug przykladu V. zywicy epoksydowej _sta-
pia si¢ z 62 czesciami bezwodnika kwasu fta-

lowego, nastepnie 100 czeSci utworzonej we-

diug przykladu III zywicy epoksydowej stapia
si¢ z 44 czefciami bezwodnika kwasu ftalo-
wego i 100 czeéci wytworzonej wedlug przy-
kladu VII zywicy epoksydowej stopiono = 41
czgSciami bezwodnika kwasu ftalowego w tem-
peraturze 120—130°. Po. rozlaniu mieszanin
w warstwy o grubo$ci 1/100i 1 mm na szkla-
nych plytach i wreszcie utwardzeniu prowa-
dzonym jednakowo w ciggu 24 godzin w tem-
otrzymane blony wykazuja

porne na. 1-godzinne dzialanie w temperaturze
pokojowej 3-n kwasu siarkowego, 5-n lugu
sodowego, wody, acetonu i chlorobenzenu

Zastrzezenia patentown

1 Spos6b wytwarzama -nowych epoksydowa-
"nych formali, acetali i ketali, znamienny
tym, ze zwigzki o ogélnym wzorze 1, w kt6-
rym Ry, Rl” Ry, Ry, R& Rs’v Ry, R4,v R;, R5’)
Rg, R¢’, Ry, Ry, Rg, Rg’, Ry, Ry’ oznaczajg
podstawniki jednowartoSciowe, takie - jak
atomy chlorowca, grupy alkoksylowe lub
alifatyczne, cykloalifatyczne, aralifatyczne
lub aromatyczne reszty . weglowodorowe,
szczegblnie nizsze reszty alkilowe o.1—4
atomach C lub atomy wodoru, przy czym

- Ry i R5 ewentualnie Ry’ i Rs’ razem mogg
oznaczaé takze dwuwartosciowy podstawnik,
taki jak .grupa metylenowa, a X i Y- ozna-
czajg atomy wodoru lub jednowartoSciows

)



reszte organiczng, taka jak reszta alifatycz-
na, cykloalifatyczna, aromatyczna lub hete-
rocykliczna, traktuje sie czynnikami epoksy-
dujgcymi, szczegbélnie organicznymi nadkwa-
sami. S

. Sposéb wytwarzania nowych epoksydowanych
formali wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze zwigzki o wzorze ogblnym 3, w kto-
rym Ry, Ry, Rs, Ry, Ra» RS’» R4, Ry, R5, Ry,
Rs, RG’: R7, R7', Rg, Ré', Rg i Ry’ oznaczaja
jednowartoSciowe podstawniki, takie jak
atomy chlorowca,
alifatyczne, cyk;oal-ifatycme, aralifatyczne
lub aromatyczne reszty weglowodorowe,
szczegblnie nizsze reszty alkilowe o 1—4

atomach C lub atomach wodoru, przy czym

grupy alkoksylowe lub -

3.

Ri1 i Rs ewentualnie Rt i ‘Rs’ razem moga
takze oznaczaé dwuwartosSciowy podstawnik,
taki jak grupa metylenowa, traktuje sie
czynnikami epoksydujgcymi.

Spos6b wytwarzania nowych epoksydowa-
nych formali wedlug zastrz. 1, znamienny
tym, ze zwigzki o wzorze ogdélnym 6, w kt6-
rym R i R’ oznaczajg atom wodoru lub
nizsza reszte alkilowa, traktuje sie czynni-
kami epoksydujacymi.

Ciba Société Anonyme

Zastepca: inz. Jozef Felkner
rzecznik patento¥y
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