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I N V E N C I O N

por "PROCEDIUIBUTO FARÀ LA PREPARACION DE 

RECIDER", a favor óe la firma suiza CIBA,
i Jljì_.' —

SOCIETE ANONYNE, do­
m i c i l i a d a  en BASILA ( S u i z a ) .

E.I0RIA DESCRIPTIVA

Es conocido polimerizar tetrahidrofurano con sigo mis 

mo en presencia de catalizadores de Friedel-Crafts, o BF^.
Como se desprende de "Publication Board Report", Ijs 

7 1 7, página 1060, en cambio, no se ha logrado hasta el presen 
te, polimerizar los derivados del tetrahidrofurano.

Ahora bien, se ha encontrado sorprendentemente que coa 

puestos que contienen por lo menos dos radicales de furano o 

de tiofeno en la molécula, así como los correspondientes pro­

ductos hidrogenados en los núcleos de furano, o bien de tiofe­

no, pueden ser transpuestos en presencia de catalizadores Frie
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del-Crafts, o de fluoboratos metálicos o BF^, con resinas 
epoxídicas.

Por lo tanto, constituyen objeto de la presente in­

vención mezclas endurecibles, caracterizadas por un conteni- 

5. do en compuestos epoxídicos que contienen, calculados sobre

el peso molecular medio, n grupos de epóxido, a cuyo efecto 

n es un número entero o quebrado mayor que 1, además éteres 

o tioéteres cíclicos que contienen en la molécula por lo me­

nos dos radicales monovalentes de fórmula

"Si ( I )-itp
3

10. en la que significan

R-̂ , Rg, y R^ átomos de hidrógeno, o substituyentes monovalen 

tes como particularmente radicales alifáticos, cicloa- 

lifáticos, aralifáticos, o aromáticos, a cuyo efecto 

pueden ser

15. y R2 juntamente, o bien R^, asimismo, eslabones de un sis­

tema de anillo, simbolizando

A^ y Ag sendos átomos de hidrógeno, o substituyentes monvalen 

tes, o sendos enlaces C-C, y significando 
Z un átomo de oxígeno o de azufre, asi como catalizado-

20. res Friedel-Crafts, o fluoboratos metálicos, o BF^.
La invención, además, se refiere a un procedimiento 

para la elaboración de nuevas resinas endurecidas que se carajc 

teriza porque se transpone compuestos epoxíóicos que, calcula­

dos sobre el peso molecular medio, contienen n grupos epoxíd^ 

25. eos, a cuyo efecto n es un número entero o quebrado, mayor que



1, con éteres o tioéteres cíclicos que contienen en la molé­

cula por lo menos dos radicales monovalentes de fórmula

-R1
-R2
-R3

5.

10.

15.

20.

25.

en la que significan

R^, Rg y átomos de hidrógeno, o substituyentes monovalen­

tes, chorno particularmente radicales alifáticos, ci- 

cloalifáticos, aralifáticos o aromáticos, a cuyo efejc 

to pueden ser

Rl y Rg juntamente, o bien R^, asimismo, eslabones de un sis­

tema de anillo, simbolizando

Ai y A^ sendos átomos de hidrógeno, o substituyentes monova­

lentes, o sendos enlaces C-C, y significando

2 un átomo de oxígeno o de azufre,

en presencia de catalizadores de Friedel-Crafts, o fluobora-

tos metálicos, o BF-..i?
Como compuestos epoxídicos de la naturaleza antes de­

finida que son transpuestos con los éteres o tioéteres cícli­

cos entran en consideración, por ejemplo: diolefinas epoxida- 

das, dienos o dienos cíclicos, como dióxido de butadieno, 
1,2,5,6-diepoxihexano, y 1,2,4,5-diepoxiciclohexano; esteres 

carboxílicos insaturados diolefinicamente epoxidados, como el 

9,10,12,13-diepoxiestearato de metilo;"el áster dimetílico 

del ácido 6,7,10,11-diepoxihexadecan-l,, 16-dicarboxílico; com 

puestos epoxidados con dos radicales ciclohexeno, como el bis- 

-(3,4-epoxiciclohexancarboxilato) de dietilenglicol y el 3,4- 

-epoxiciclohexancarboxilato de 3,4-epoxiciclohexilmetilc. Ade 

más, compuestos poliepoxídicos básicos como son obtenidos por
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transposición de aminas primarias aromáticas o secundarias, 

como anilina o 4,4'-di-/monometilaminoy'-difenilmetano con 

epiclorhidrina en presencia de álcali.

Entran en cuenta, además, ásteres poliglicidílicos, 

como son accesibles por transposición de un ácido dicarboXÍ- 

lico, con epiclorhidrina o diclorhidrina en presencia de ál­

cali. Tales poliésteres pueden derivarse de ácidos dicarboxí- 

licos alifáticos, como ácido oxálico, ácido succínico, ácido 

glutárico, ácido adípico, ácido pimélico, ácido subárico, áci 

do acelaico, ácido sebàcico, y particularmente, de ácidos di- 

carboxilicos aromáticos como ácido ftàlico, ácido isoftàlico, 

ácido tereftálico, ácido 2,6-naftilen-dicarboxílico, ácido di- 

fenil-o,o'-dicarboxílico, éter etilenglicol-bis-(p-carboxife- 

nílico), y otros. Se citan a título de ejemplo adipinato de 

diglicidilo, y ftalato de diglicidilo, así como ásteres digM 

cidílicos que corresponden a la fórmula de término medio

CHg-CH-CHg-ÍOOC-X-COO-CH^-CHOHg-CHg-jg-COC-X-COO-CHg-CH-CH,

en la que significan X un radical hidrocarburo aromático, 

como un radical fenilo, y Z un número entero o quebrado pe­

queño .

Además entran en consideración éteres poliglicidíli- 
cos como son accesibles por eterificación de un alcohol biva 

lente, o bien polivalente, o difenol, o bien polifenol con 
epiclorhidrina o diclorhidrina en presencia de álcali. Estos 

compuestos pueden derivarse de glicoles, como etilenglicol, 

dietilenglicol, trietilenglicol, propilenglicol-1,2, propilen- 

glicol-1,3, butilenglicol-1,4, pentadiol-1,5, hexandiol-1,6, 

hexantriol-2,4,6, glicerina y, particularmente, de difenoles 
o bien polifenoles, novalacas fenólicas o cresólicas, resor-



ciña, pirocatequina, hidroquinona, 1,4-dioxinaftalina, pro­

ductos de condensación de fenol-formaldehido, bis-/4-oxife- 

nii,7-nietano, bis-/4-oxifenil7-metilfenilmetano, bis-T^-oxi- 

fenil7-tolilmetano, 4,4'-dioxidifenilo, bis-/4-oxifeni3y- 

5. -sulfonay, particularmente, 2,2-bis-^%-oxifenil7-propano.

Se cita diglicidiléter etilenglicólico y éter diglicidílico 

de resorcinol, así como éteres diglicidílicos que correspon­

den a la fórmula media

10.

15.

QH^-cH-CrIg-/^0-X-O-0H2CHOH-CHgOHOH-CH^77^-O-X-0-CH2-CrI-CH2

en la que significan X un radical aromático y Z un peque 

ño número entero o quebrado.

Resultan particularmente apropiadas las epoxirresinas 

líquidas a temperatura ambiente, por ejemplo aquellas a base 

ge 4,4'-dioxidifenil-dimetilmetano que presentan un contenido 

epoxídico de unos 3,8 a 3,8 equivalentes epoxídicos por Kg. 

Tales epoxirresinas corresponden por ejemplo a la fórmula me­

dia

CH^-CH- CÍU/IO-

CH- 
) ^
.0- ¿ ^  -O-CUg-CHOH-CHg^Jg-O- ̂ ^ .
CHr

CH^

§ V
en la que significan Z un número pequeño, entero o quebrado 

por ejemplo entre 0 y 2.
Pero se puede utilizar, asimismo, masas fundidas o so.
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luciones de epoxirresinas sólidas.

Como éteres o tioéteres cíclicos de la naturaleza an 

tes definida, son utilizados preferentemente tales con dos 

radicales monovalentes de fórmula (I) y que corresponden par 

ticulármente a la fórmula

en la que significan

^l'^l' '*̂ 3 y de hidrógeno, o substituyentes
monovalentes, como particularmente radicales alifáti- 

cos, cicloalifáticos, aralifáticos o aromáticos, y 

un substituyente bivalente, preferentemente un radi­

cal bivalente alifático, cicloalifático, aralifático 

o aromático, a cuyo efecto pueden ser 

R l  y Rg, o bien R^' y R 2 ' ,  o bien y R^ '  juntamente también 

eslabones de un sistema de anillo; simbolizando 

^l' y ^2 y ^2^ sendos átomos de hidrógeno, o substituyen- 
tes monovalentes, o sendos enlaces C-C, significando 

Z y Z' un átomo de oxígeno y/o de azufre, y 

n un número entero por el valor de a lo sumo 2.
Como tales éteres o tioéteres cíclicos entran en con­

sideración derivados del tiofeno, tet;. ahidrotiofeno, furano, 

dihidrofurano y, particularmente, del tetrahidrofurano.

Como radicales R^, R^', R^, Rg', y R^' en las fór­
mulas (I) o (II) entran en cuenta, aparte de átomos de hidró­

geno, substituyentes monovalentes, como por ejemplo un átomo 

de halógeno, un grupo hidroxilo, un grupo nitro, o particular



mente radicales alifáticos, cicloalifáticos, aralifáticos, o 

aromáticos que pueden estar substituidos por grupos funciona­

les o interrumpidos por heteroátomos. En tanto que A-̂  o bien 

A^' y/° ^2 ° ^^on Ag* simbolicen substituyentes es su signi­

ficado idéntico al de R^, Rg, R- o R^. El substituyante bi­

valente en la fórmula (II) es preferentemente un radical 

bivalente alifático, cicloalifático, aralifático o aromático 

que puede estar substituido por grupos funcionales o interrum 

pido por heteroátomos.

Entre los derivados del tiofeno y furano se citan po­

li- y particularmente diésteres del alcohol alfa-tenílico o 

del alcohol furfurílico con ácidos di- y policarboxilicos, co­

mo ácido oxálico, ácido malónico, ácido succiai co, ácido ¿Lu­

tar i co, ácido adípico, ácido sebàcico, ácido cítrico, ácido 

maleico, ácido dicloromaleico, ácido fumárico, ácido ftàlico, 

ácido tereftálico, ácido endometilentetrahidroftálico, ácido 

naftalindicarboxilico; formales, acétales y cetales del al­

cohol alfa-tenilico, o alcohol furfurílico con aldehidos o ce 

tonas, como formaldehido, acetaldehido, acetona, ciclohexano- 

na; poli- y particularmente diéteres del alcohol alfa-teníli- 

co o alcohol furfurílico con alcoholes bi- o polivalentes, 

como etilenglicol, dietilenglicol, glicerina; di- y poliéste- 
res de ácido tiofencarboxilico-2 o ácido furancarboxílico-2 
mm con tales alcoholes bi- o polivalentes; además productos 
de policondensación a base de fenoles y furfurol y los poli- 

condensados obtenidos por autocondensación àcida de alcohol 

furfurílico; resinas a base de cunarona, o bien de cumarona- 

-indeno. Finalmente, compuestos conio difurfurilo, difurfurila 

cotona, difurfurilciclohexanona, éter difurfurílico, 1,5-di- 

furfurilpentano.

Entre los derivados, preferentemente utilizados, del



tetrahidrofurano, entran en consideración por ejemplo poii- 

y particularmente diésteres del alcohol tetrahidrofurfurí- 

lico con los ácidos di- y policarboxílicos antes indicados, 

como maleato de ditetrahidrofurfurilo, succinato de ditetra- 

hidrofurfurilo, ftalato de ditetrahidrofurfurilo; poli- y 

particularmente diéteres del alcohol tetrahidrofurfurílico 

con alcoholes bi- o polivalentes como etilenglicol, dietilen 

glicol, glicerina; además formales, acétales o cetales del 

alcohol tetrahidrofurfurílico con aldehidos o cetonas, como 

formal de ditetrahidrofurfurilo. Además entran en cuenta los 

compuestos ditetrahidrofurfurílicos que son accesibles por 

hidrogenación de productos de condensación de 2 moles de fur- 

furol y 1 mol de una cetona con dos grupos -CHg- en posición 

alfa con respecto al grupo ceto, como por ejemplo 2,6-dite- 

trahidrofurfurilciclohexanol-1.

Como catalizadores de Friedel-Crafts se indica A1C1?) 

FeCl^, UnCl^, SbCl^ y SnCl^, como fluoboratos metálicos: fluo 

borato ¿e cinc, estaño, plomo, hierro, níquel, cobre, cobalto, 

magnesio, cadmio, mercurio, calcio, estroncio, bario y alumi­

nio. Preferentemente sé utiliza los catalizadores siguientes: 

BF^, SnCl^, SbCl^, fenoborato de cinc, estaño, plomo, hierro, 

níquel. Estos catalizadores pueden ser añadidos a las mezclas 
como tales; también pueden ser transformados previamente en 

sus complejos.
Como formadores de complejo pueden servir agua, al­

coholes, éteres, cetonas, ácidos carboxílicos, anhídridos car 

boxílicos, aminas, amidas, sulfuros, etc. Se puede recurir por 

ejemplo como formadores de complejo, a los éteres o tioéteres 
cíclicos de fórmula (I), en cuyo lugar, no obstante, son uti- 

lizables también otros éteres o tioéteres cíclicos, como vg. 

tetrahidrofurano o alcohol y tetrahidrofurfurílico. La prepa-
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ración de los complejos entonces puede tener lugar por sim­

ple disolución de los catalizadores Friedel-Crafts, o bien 

de BF-,, en un exceso del éter o tioéter cíclico.
31 trifluoruro de boro es utilizado, ventajosamente, 

en forma de sus complejos estables con agua o bases de nitró­

geno. Se puede preparar, por ejemplo, primero los complejos 

estables con agua o bases de nitrógeno. Estos complejos pue­

den ser diluidos con el éter cíclico, o disueltos, a cuyo 

efecto se originan soluciones estables que no polimerizan que 

poco antes del uso son mezcladas con el compuesto epoxídico. 

Pero, se puede disolver el 3F^, primero, en un-exceso que ex­
cede de la cantidad estequiométrica necesaria para la forma­

ción de complejos, del éter o tioéter cíclico que ya contiene 

la cantidad pequeña, necesaria de la base de nitrógeno o agua, 

p. ej. por lo menos 1% y, convenientemente 2 - %  de H^O, cal­

culada sobre el éter, o bien tioéter. La presencia de tales 

formadores de complejo retarda algo la velocidad del endureci­

miento, lo cual a veces puede ser deseable. Como tales modera­

dores pueden ser utilizadas bases de nitrógeno que son aptas 

para la formación de complejos estables con BF^,como por ejem 

pío amoníaco, etilamina, etilendinmina, monoetanolamlna, pipe- 

ridina, trietanolamina, urea, hexametilentetramina, trimetilami. 

na, piridina, y particularmente aminas aromáticas, como anili­

na, toluidina y bases de 3chiff a base de tales aminas. Como 
moderador son utilizadas preferentemente, ya sea bases de 
Schiff a base de aminas aromáticas por ejemplo la base de 

Schiff a base de anilina y benzaldehido, ya sea agua, junta­

mente con trifluoruro de boro. Trifluoruro de boro y agua for­

man por ejemplo hidratos líquidos estables como 3F^. y BF-. 

211̂ ,0. Con empleo de agua como moderador transcurre el eudureci
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miento a temperatura ambiente aún de modo exotérmico. Con 

utilización de las bases de Schiff a base de aminas aromá­

ticas y aldehidos aromáticos, el endurecimiento, por regla 
general, no presenta transcurso exotérmico, sino con intro­

ducción de calor, por ejemplo después de un breve calenta­

miento de unos 60°C; a temperatura ambiente en cambio no se 
presenta el endurecimiento sino después de un almacenamiento 

prolongado y sin generación térmica comprobable. Aparte del 

efecto retardador en la velocidad reaccional, la presencia 

de reducidas cantidades de agua, además, suprime la molesta 

coagulación que se manifiesta ocasionalmente al mezclar el 

..npuest. epcxidic. e n  una solución anhidra del BF, en el 

éter o bien tioéter cíclico y que conduce a un endurecimien­

to no homogéneo. Por esta razón puede ser ventajoso, utili­

zar agua y bases de nitrógeno juntamente como moderadores.

La proporción cuantitativa recíproca de compuesto 
époxidico al éter o tioéter cíclico de fórmula (I) puede ser 

variada dentro de amplios límites. Para ciertas aplicaciones 

puede ser sólo pequeña la cantidad de este éter o tioéter cí­

clico y estar situada en aquél orden de magnitud que es nece­

sario para la formación de complejos relativamente estables 

con el catalizador Friedel-Crafts o el BF-.. Con el trifluoru- 
ro de boro corresponde ello por ejemplo, las más de las veces, 
a un aproximadamente décuplo exceso en éter o bien tioéter 
más allá de la cantidad estequiométrica necesaria para la for 
mación de complejo. Ensayos han dado por resultado que se uti­

liza convenientemente por ejemplo por lo menos 5 partes de 

una solución al 10% de trifluoruro de boro por 100 partes de 

un éter poliglicidílico del 4,4'-dioxidifenildimetilmetano con 

un contenido epoxídico de 4,03 equivalentes epoxídicos por kg,30.
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es decir 1,25 g de trifluoruro de boro por equivalente-gramo 

de grupo epoxídico.

Según una forma de realización preferida del invento 

se utiliza cantidades mayores de los éteres o tioéteres cí­

clicos substituidos, a cuyo efecto la proporción cuantitati­

va de compuesto epoxídico : éter o bien tioéter cíclico es 

de aproximadamente entre 100 : 5 - 100 y, preferentemente 

100 : 20 - 50. Convenientemente se utiliza, además por equiva 

lente epoxídico del compuesto epoxídico a lo sumo 1 mol del 

poliéter o bien tioéter cíclico.

En la combinación trifluoruro de boro-- agua se uti­

liza, además, por 1 parte en peso de trifluoruro de boro, con 

venientemente, por lo menos unas 0,2,. preferentemente 0,5 a 

3 partes en peso de agua.

Las mezclas endurecibles según el invento pueden con 

tener, además, emolientes o diluentes inertes apropiados. Una 

adición de emolientes, como ftalato de dibutilo, ftalato de 

dioctilo, fosfato de tricresilo o fosfito de trifenilo da ma­

sas endurecidas, elásticas y flexibles más plásticas.

Se puede utilizar juntamente, además, ventajosamente 

según las propiedades deseadas de la resina polimerizada, di­

luentes o modificadores activos que bajo el efecto del cata­
lizador Friedel-Crafts, o bien del BF^, reaccionan con la 
epoxirresina, tomando parte en la reacción de endurecimien­

to, vg. compuestos polimerizables insaturados en el etileno, 

como estireno, compuestos de monoepóxido, como la glicida de 

cresilo, otros éteres cíclicos, como tetrahidrofurano y al­

cohol tetrahidrofurfurílico; además pueden incorporarse tam­

bién compuestos mono- y ventajosamente polifuncionales que 

contienen grupos hidroxilos, grupos ceto, grupos aldehido,
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grupos carboxilo, etc., como por ejemplo alcoholes bi- o 

!polivalentes, poliglicoles, poliesteres con grupos hidroxjL 
lo o carboxilo en posición final, bajo la influencia del 
catalizador Friedel-Crafts, o bien del trifluoruro de bo­
ro.

Queda dentro del marco de la presente invención, 
además, emplear juntamente en las masas descritas adicio­
nes usuales, como aceleradores, por ejemplo óxido de esti- 
reno o peróxidos orgánicos, pigmentos, alargadores y car­
gas. Como alargadores y cargas pueden utilizarse por ejem­
plo asfalto, betún, fibras de vidrio, mica¿ harina de cuar­
zo, caolín o ácido silícico (AEROSIL) finamente dispersado. 
Al efecto es ventajoso, transformar una solución en el éter 
o tioéter cíclico del complejo a base de BF^ y agua, o base 
de nitrógeno, en tetrahídrofurano, con la carga inorgánica, 
en una pasta endurecedora, y mezclar ésta, poco antes del 
uso con la resina epoxidica, o una mezcla de la resina epoxí, 
dica y del éter o tioéter cíclico.

Las mezclas según el invento pueden servir para la 
producción de aglutinantes rápidamente endurantes, resinas 
de laminación, recubrimientos de laca, resinas de colada y 
masas de moldeo.

Mezclas según el invento que contienen además pig­
mentos o cargas de toda clase, como ácido silícico finamen 
te dispersado, así como emolientes, se prestan eminentemen 
te para masas de relleno y masillas de empastar. 
E J E M P L O  1.

A 100 g de una resina epoxidica, preparada de modo 
conocido mediante condensación alcalina de 4,4'-dioxidife- 
nildimetilmetano y epiclorhidrina, líquida a temperatura 
ambiente, con 5?1 equivalentes de epóxido por kg. se adi-

= 12 =
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ciona 50 g áe ftalato de ditetrahidrofurfurilo, obtenido por 

esterificación de anhídrido ftàlico con alcohol tetrahidro- 

furfurílico. La solución resinosa obtenida es mezclada con 

un agente endurecedor líquido que contiene 1 g de dihidrato 

de trifluoruro de boro di suelto en 5 partes de tetrahidrofu- 

rano.
La mezcla de resina-endurecedor endurece a 20°C al 

cabo de 1¡¿- minutos bajo calentamiento espontáneo. El cuerpo 

de colada formado presenta las propiedades siguientes:

-14)4 cmkg/cm' 

10,3 kg/mm^ 

443

Resistencia a la flexión por choque 

Resistencia a la flexión 

módulo de elasticidad 

valor Nartens 

absorción de agua 

Después de la extracción durante 48 horas de un cuerpo de co 

lada de 3 mm de espesor con alcohol en ebullición y calenta­

miento durante 24 horas a 240° C sin pérdida en peso es del

51°C

0,14%.

12,5%.
E J E  L P L 0 2.

Una mezcla consistente en 100 g de la resina epoxídi- 

ca líquida empleada en el ejemplo 1, con un contenido en epóxi. 

do de 5,1 equivalentes epoxídicos por kg y 50 g de maleato de 
ditetrahidrofurfurilo, es mezclada con 1 g de dihidrato de 

trifluoruro de boro que está di suelto en 5 g de alcohol tetra- 
hidrofurfurilico. Esta mezcla endurece a temperatura ambiente 
al cabo de 5 minutos bajo calentamiento espontáneo. El cuerpo 

de colada transparente obtenido, presenta las propiedades si­

guientes:
Resistencia a la flexión por choque 17,3 cmkg/cm^

o
resistencia a la flexión 10,3 kg/mm30.
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valor Uartens 52°0

absorción de agua fría 0,24^

Un cuerpo de colada (60 x 10 X 3 mm) que es extraí­

do durante 43 horas con alcohol en ebullición y calentado 

seguidamente durante 24 horas a 240°C presente una pérdida 

de peso de 9;2¡$.

3  J  '3 Id P L 0 3 .

50 g de 2,6-ditetrahidrofurfurilciclohexanol-l que 

es accesible por hidrogenación catalítica con níquel de Ra- 

ney del producto de condensación a base de 1 mol de cicloexa 

nona y 2 moles de furfurol, son mezclados con una mezcla a 

base de dihidrato de trifluoruro de boro, 2 g de butandiol- 

-1,4, 20g de dióxido de titanio y 3 g de ácido silícico fina 

mente dispersado (denominación de marca A3R03IL). La pasta 

obtenida es bien mezclada con 100 g de una resina epoxídica 

viscosa praparada por.condensación alcalina de 4,4'-dioxidi- 

fenildimetilmetano y epiclorhidrina, con un contenido epoxí- 

dico de 4,6 equivalentes epoxídicos por kg de resina y la ma­

silla de empastar obtenida es extendida sobre una chapa de alu 

minio. Al calentar a 100°C endurece esta mezcla dentro de me­

dio minuto, formando una masa blanca, brillante, dura. Una ho, 

ja elaborada a base de esta masa endurecida, del espesor de 
0,3 mm, que es extraída durante 16 horas con acetona fría y 
secada entonces pierde 3,7% de su peso de partida.
E J E  1.1 P L 0 4.

2 g de un complejo de trifluoruro de boro y anilina 

en que se encuentran el trifluoruro de boro y la anilina en 

una proporcio-a molar de 1:1, son disueltos en 40 g de dite- 

trahidrofurfurilformal. La solución de endurecedor obtenida 
es mezclada con 100 g de la resina epoxídica líquida utilisa-30.
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da en el ejemplo 1. La mezcla fluida es vertida en un molde 

abierto y seguidamente endurecida a 70°C durante media hora.

Se origina un cuerpo de colada transparente que presenta una 

cifra de dureza Brinell de 15.1.

E J E M P L O  5.
76,8 g de la resina epoxídica utilizada en el ejem­

plo 1. son bien mezclados con 40,0 g de ftalato de ditetrahi- 

drofurfurilo y una solución de 2,66 g de hidroperóxido de hi- 

droxiciclohexilo en 16,0 cc de estireno monómero y mezclados 

con 6,64 cc de una solución al 5% en volumen de BF^ en tetrahi 

drofurano. ñl cabo de 2-g- minutos se presenta -endurecimiento 

bajo intenso calor de reacción, resultando un cuerpo de cola­

da con las propiedades siguientes:

Resistencia a la flexión por choque

resistencia a la flesión

absorción de agua fría (4 días 20°C) 

valor h'artens (DIN)

Si se procede de modo análogo como anteriormente, pe­

ro utilizando una solución de 2,97 g de hidroperóxido de hi- 

droxiciclohexilo en 32 cc de estireno monómero, catalizado 

con 7:44 cc de la solución al 5% en volumen de BF^ en tetrahi 

drofurano, entonces se obtiene un cuerpo de colada con las 
propiedades siguientes:

Resistencia a la flexión por choque
resistencia a la flexión

absorción de agua fría (4 días 20°C) 

valor Martens (DIN)

+)ninguna rotura con flexión máxima.
E J E M P L O  6.

Una mezcla a base de 50 g de éter dietilenglicoldigH 

cidílico y 50 g de un éter fenol-novolaca-poliglicidílico vis

7,33 cmkg/cm'
7,52 kg/rnm^ 

0,28%

43° C.

16,29 cmkg/cm^ 
5,17 kg/mm^ +) 
0,32%

no mensurable
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coso (preparado partiendo de 1 mol de fenol, 0,5 moles de 

formaldehiAo y 3 moles de epiclorhidrina) es mezclada con 50 

g de ftalato de ditetrahirdofurfurilo y 4 g de complejo de 
BF^-monoetilamina. La mezcla es endurecida en un molde de co 

lada a 120°C dentro de 12 horas obteniéndose una pieza de co 
lada con elevada resistencia a la flexión por choque y una 

dureza Shore de 81.

E J E  M P L C 7.

Una mezcla de 75 g de diglicidiléster ftálico (META- 

LLON K de la firma Henkel), 25 g de tetrahidroftalato de di- 

tetrahidrofurfurilendometileno y 4 g de complejo de BF^-mo- 

noetilamina es endurecida en un molde de colada durante 12 

horas a 140^0. Se obtiene un cuerpo de colada con una dureza 

Shore de S5.

E J E  M P L 0 8.

Mediante tratamiento alcalino de un producto de con­

densación a base de 1 mol de anilina y por lo menos 2 moles 

de epiclorhidrina es preparada una epoxirresina líquida con 

un contenido epoxídico de 6,7 equivalentes epoxídicos por kg. 

75 g de esta epoxirresina son mezclados con 25 g de maleato 

de di tetrahidrofurfurilo y 4 g de complejo de BF^-monoetila­
mina, incorporando en la mezcla obtenida 75 g de harina de 
cuarzo como carga. La masa endurece a 140°C, formando un cuer 
po de colada con una dureza según Shore de 96.
E J E M P L O  9.

19,2 g (0,1 mol) de anhídrido trimelítioo son trans­

puestos con 20,4 g (0,2 mol) de alcohol tetrahidrofurfuríli- 
co. El áster formado es mezclado con 3 g de complejo de BF-- 
-monoetilamina y la pasta obtenida es mezclada entonces con 

100 g de carboxilato de 3,4-epoxi-6-metilciclohexilmetil-3,
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,4-epoxi-6-metilciclohexano (BP 201 de la firma Union Carbide).

La masa endurece en un molde de colada a 100°C dentro 

de 10 horas en un cuerpo de colada con una resistencia a la 

flexión por choque de 1,0 cmkg/cm^.

E J E  ? L 0 10.

15 g de una resina cumarónica viscosa son mezcladas con 

100 g de la resina epoxídica líquida utilizada en el ejemplo 1 

y 4 g de complejo de BF^-monoetilamina. La masa es endurecida 

en un molde de colada durante 12 horas a 150°C. El cuerpo de 

colada sólido obtenido presenta una dureza Shore de 97.

E J 3 IJ P L 0 11.

30 g de la epoxirresina descrita en el ejemplo 1 son 

mezclados con 4 cc de una solución al 10% en volumen de SnCl^ 

en maleato de ditetrahidrofurfurilo y adicionalmente con el 

suficiente maleato de ditetrahidrofurfurilo para que el peso 

total sea de 40 g. A temperatura ambiente se obtiene una mez­

cla de resina-endurecedor con una duración de uso de unos 2 

minutos. En un molde de colada se endurece la masa a la tempe­

ratura ambiente bajo fuerte calor de reacción en una pieza de 

colada dura, clara, de coloración parda clara. Al verter la 

mezcla sobre una placa de vidrio, o bien una chapa de aluminio, 

se obtiene después de un tiempo de endurecimiento de 4 horas 
a 120°C recubrimientos claros con una dureza pendular según 

Persoz de 362 a una espesura de capa de 80 mieras (placa de 
vidrio), o bien un valor Brichson de 7)0 mm (chapa de alumi­
nio).

Si se utiliza en vez de SnCl^, SbCl^, procediendo por 

lo demás de modo análogo como antes descrito, entonces se ob­

tiene igualmente una pieza de colada dura, clara, de colora­

ción pardusca, y revestimientos claros de elevada dureza y buje
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na elasticidad.
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3  J  3  E P L 0 1 2 .

30 g de la epoxirresina descrita en el ejemplo 1 son 

mezclados con 10 g de maleato de ditetrahidrofurfurilo en que 

están disueltos 0,4 g de fluoborato de cinc, y mezclados bien 

a fondo. Se obtiene una mezcla de resina-endurecedor que a 

temperatura ambiente presenta una duración de uso de un día. 

En un molde de colada la masa endurece a 120°C dentro de 15 
minutos en una pieza de colada dura, translúcida, sólida al 

impacto. Al verter la mezcla sobre una placa de vidrio y en­

durecer durante 4 horas a 120°C se obtiene un recubrimiento 

claro incoloro que presenta con un grueso de película de 82 

mieras una dureza al péndulo según Persos de 351.

E J E  E P L 0 13.
Si se utiliza en lugar de la epoxirresina descrita en 

el ejemplo 1 éter 1,4-butandioldiglicidílico, procediendo por 

lo demás corao se describe en el ejemplo 12, entonces se ob­

tiene una mezcla de resina-endurecedor con una duración de 

uso de un día. En un molde de colada la masa endurece a 120°C 

dentro de 15 minutos en una pieza de colada dura, translúci­

da, sólida al impacto. Al verter la mezcla sobre una placa 

de vidrio y endureciendo durante 4 horas a 120°C se obtiene 
un revestimiento claro, incoloro, que con un espesor de capa 

de 153 mieras presenta una dureza pendular según Persoz de 

236.
3  ,T 3  E P L 0 1 4 .

Si se utiliza en ves de la epoxirresina descrita en 

el ejemplo 1, dióxido de vinilciclohexano, procediendo por 

lo demás como se describe en el ejemplo 12, entonces se obti_e 

ne una mezcla de resina-endurecedor con una duración de uso
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de 5 segundos. En un molde de colada la masa endurece con in 

tenso calor de reacción en una pieza de colada dura, translú­

cida. Una película de laca obtenida por vertido de la mezcla 

sobre una placa de vidrio y endurecimiento durante 4 horas a 
120^0 presenta con un espesor de capa de 46 mieras una dure­

za pendular de 125 unidades Bersos.

E J E M P L O 15.

Si se procede de modo análogo como en el ejemplo 12, 

pero utilizando en ves de fluoborato de cinc, fluoborato de 

estaño, entonces se obtiene una mezcla de resina-endurecedor 

con una duración de uso de 2 minutos; con fluoborato de hie­

rro de 18 minutos, y con fluoborato de níquel de 16 horas pa­

ra lograr un endurecimiento con una adición de fluoborato de 

plomo, el contenido del mismo tiene que ser aumentado por el 

triple en comparación con los otros fluoboratos metálicos an­

tes citados. Entonces la duración de uso es de 24 horas. Al 

verter las mezclas sobre placas de vidrio o bien chapas de 

aluminio, se obtiene a 120° C después de un tiempo de endure­

cimiento de 4 horas, recubrimientos con las propiedades si­

guí entes:

Con fluoborato de estaño un valor al péndulo según 

Persoz de 367 con un espesor de capa de 78 mieras (placa de 
vidrio) y un valor Erichson de 4,5 mm (chapa de aluminio).
Con fluoborato de hierro un valor pendular según Persos de 
354 a 80 mieras (placa de vidrio) y un valor Erichson de 
8,0 mm (chapa de aluminio). Con fluoborato de níquel un va­

lor pendular de 352 a 90 mieras (placa de vidrio) y un valor 

Erichson de 8,6 mm (chapa de aluminio). Con fluoborato de pío 

mo un valor pendular según Persoz de 345 a 75 mieras (placa 
de vidrio) y un valor Erichson de 4,8 mm (chapa de aluminio).



Descrito el invento, se declaran nuevas las siguien­

tes reivindicaciones,

3 de ,-bril de 1958 y 69 784 de 19 de Febrero de 1959, exis­

tiendo en ambas unidad de invención:

1. Procedicie.nto para la preparación de nuevas re­

sinas endurecidas, caracterizado porque conpuestos epoxídicos 

que calculados sobre el peso nolecular medio contienen n gru­

pos epoxídicos, a cuyo efecto n es un número entero o quebra-

do mayor eue 1, son transpuestos con éteres o tioéteres cícli­

cos que en la molécula contienen por lo ráenos dos radicales mo 
novalentes de fórmula

en
Rj_,

la que significan
Rg y R^ átomos de hidrógeno, o substituyentes nonovalen­

tes, como particularmente radicales alifáticos, ci- 

cloalifáticos, aralifáticos o .aromáticos, a cuyo efec, 

to

y R.-, juntamente, o bien R-, pueden ser asimismo eslabones 

de un sistema de anillo, simbolizando
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y sendos átonos de hidrógeno, o substituyentes monova- 1  ̂ ¿ '
lentes, o sendos enlaces C-0, significando 

Z un átono de oxígeno o de azufre,
en presencia de catalizadores Friedel-Crafts, o fluoboratos

.metálicos, o BF^.
/

2. Procedimiento según la reivindicación 11, carac­

terizado porque se lleva a cabo la transposición en presencia 

de complejos estables a base de trifluoruro de boro y agua 

y/o bases de nitrógeno, como particularmente aminas aromáti­

cas, o bien bases de Schff a base de aminas aromáticas y al­

dehidos ar onáticos.
3. Procedimiento según las anteriores reivindica­

ciones, caracterizado porque se transpone 100 partes en peso 

¿e compuesto epoxídico con 5 a 100 partes en peso del éter o 

tioeter cíclico.

4. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 3; 

caracterizado porque se transpone 100 partes en peso de com­

puesto epoxídico con 20 a 50 partes en peso del éter o tioé- 

ter cíclico.

5. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 4,

caracterizado porque se utiliza por equivalente epoxídico 

del compuesto epoxídico a lo sumo 1 mol del éter o bien tioé- 
ter cíclico.

6. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 5) 
caracterizado porque se utiliza como catalizadores Friedel- 
-Crafts tetracloruro de estaño, o pentacloruro de antimonio.

7. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 6, 

caracterizado porque se utiliza como fluoboratos metálicos, 

fluoborato de cinc, estaño, plomo, hierro, o níquel.

8. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 7,
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5.

caracterizado porque se utiliza coma. cRpnp't 

éteres poliglicidilieos de fenoles polivalentes.

9. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 8, 

caracterizado porque se utiliza como éteres o tioéteres cí­

clicos tales de fórmula

R, - 

R^ -

3

Ti 1— u * L? ** 

< !

[_*4j n-1 / ! "  ^  
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en la que significan

R^, R^', ^2  ̂ ^2** ^3 ^ ^3^ átomos de hidrógeno o substitu- 
yentes monovalentes, como particularmente radicales 

alifáticos, cicloalifáticos, aralifáticos, o aromá- 

10. ticos, y
R¿j_ un substituyante bivalente, preferentemente un radi­

cal bivalente alifático, cicloalifático, aralifático 

o aromático, a cuyo efecto pueden ser 

Rq Y Rg ° bien y Rg' o bien y R-' juntamente asimismo 
15. eslabones de un sistema de anillo, simbolizando

ñg y -2' sendos átomos de hidrógeno, o substituyen- 

tes monovalentes, o sendos enlaces C-C, significando 
Z y Z' un átomo de oxígeno y/o de azufre y 

n un número entero por el valor de a lo sumo 2.
20. lo. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 9, ca­

racterizadas porque se utiliza como éteres o tioéteres cícli­

cos con por lo menos dos radicales monovalentes de fórmula 

(I), derivados del tetrahidrofurano.
11. Procedimiento para la preparación de nuevas re-

30. sinas endurecidas
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Según se describe y reivindica en la presente memo­

ria que consta de 23 hojas foliadas y escritas a máquina por 

una sola cara.

Idadrid, a 2 de ..bri 1 de 1959.

p. a
..*í'üía
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