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'MEMORIA DESCRIPTIVA

Es conocido e l  empleo de anhídridos p o lic a rb 'o x ílic o s ,..

como anhídrido f t à l i c o , 'anhídrido m aleico, e l  aducto dé anhí dri 

do inalai co y m etilc ic lopen tad i eno, anhí dri do hexahi d ro fta li co, . 

anhídrido pinomeli t i  co, anhídr ido; do de ceni Isúc c in i có., ' anhí- - .

drido diclorom aleico y' anhídrido h exacloroendom etilen -tetra -- .

,hi.^ofj?aLiohp'*'comb''^èhduréoédprès p.ara ..epòxirresihas,./Mezclas, 

a" base de epoxirresinas y ta les  anhí dri dos p o li oarboxílicos 

pueden ser transformadas mediante endurecimiento.en'productos ^

in fu s ib les  y res is ten tes  a los  productos eos, con buenas

propiedades mecánicas; e l  endurecimiento dé las. mezclas,- no
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obstante, Race necesario un calentamiento a temperaturas más ' ^

altas durante considerables intervalos de tiempo!. Por esta ra -, y 

zóu es usual adicionar a tales mezclas endurecibles pomo ace- 

leradores aminas terciarias, como por ejes^lo bencildimetilámina  ̂

o tris(dimetilaminometil) fenol, o carbonatos de aminas tercia- 

rías, como por ejemplo el 2-e t ilhexo ato de tris(dimetilam ino-  ^

metí1)fenol que acortan el tiempo de endurecimiento. Por la  ^
. .... * ... ' - ' .. - ' * ... . §*-' 

adición de estos acelaradores es disminuida, no obstante, . 3-s

generalmente también la  duración de uso ( " tiempo de almace- :. ^

namiento") de las mezclas endurecibles de un modo indesea- ^

ble. ' ' " . . . " 7 . ^
Ahora bien, se ha encontrado sorprendentemente que se

puede aumentar de modo oportuno la relación de tiempo de  ̂ ^

. almacenamiento a tiempo de endurecimiento y que al efecto

en algunos casos se puede acortar aún ulteriormente el tiempo

de endure cimiento, utilizando en lugar de aminas terciarias

cómo aceleradores para el endurecimiento de anhídridos de

epoxirresinas ciertos fenatos de amonio substituidos^

Por lo tanto, constituyen objeto de la  presente

invención mezclas endurecibles a base de compuestos epoxi-

dicos con una equivalencia epoxidica encima de 1 y anhídridos

di- o bien policarboxilicos, cuyas mezclas contienen además

como aceleradores de endurecimiento un fenato de amonio

substituido de fórmula general I : -

R6

R -  N - R '9

"e



en la que loe radicales Rg; y R̂  simbolizan

respectivamente un átorno de hidrógeno, un átomo de halógeno, 

un grupo nitro, un grupo hidroxilo, un grupo alkilo, un -  * 

grupo alcoxi, o un grupo de fórmula ^

a cuyo efecto los r  adicales Rg y o bien R  ̂ y R  ̂ además 

juntamente pueden significar también un anillo de benceno con 

densado, en el cual los radicales Rg, Ry Y Rg significan un 

grupo alkilo, hidroxlalkilo, o aralkilo, preferentemente con 

1 -  8 átomos de carbono, y el radical Rp un átomo de hidró­

geno, un grupo alkilo, hidroxiaikilo, o aralkilo, preferen­

temente con 1 -.8  átomos de carbono en la  que R simboliza; 

un radicai alifático con n valencias libres, n ün número 

entero por el valor de por lo menos 1, un número entero 

por el valor de 1 o 2, siendo el producto h.p por lo 

menos = 2. .

Los compuestos de fórmula general I pueden ser ob­

tenidos calentando juntamente un fenol de fórmula general



con una amina terciarla de formula general I I I

Rg-N
\

Ra

o unhidr óxido amónico cuaternario de formula general

a cuyo efecto los símbolos R̂  -*

11^- IV tienen e l mismo significado que an la  fórmula 1̂

- Como fenoles de fórmula I I  que entran en consideración

Rp # R) n y ^ en la s  fórmulas



para la  preparación cíe los fenatos amónicos que sirven como

aceleradores/ se indica: o-, m-, p -eresol, x i1enoles, a lfa -

-naftol, beta-naftol, o-, m-, p-ni tro fenol, o-, m--¿ p-cloro-

fenol, pirocatequina,"réspr ciña/" guayacol, bis(p-hidroxifeni1) 

-metano, bis(p-h idroxifenil) -dimétilmetano ( s. bisfenol A ), y 

particularmente elpropiofenol/; ;,y

Corno aminas terciarias o hidróxidos amónicos cuater­

narios de formula I I I ,  o bien IV, que entran en cuenta para . 

la  preparación de los fenatos amónicos que sirven como; ace­

lerador es, se indioá: trimetíl

lamina, tributilamina, triamilamina, trietanolamina, 2 -d ie til- 

aminoetanoi, bencildimetilamina, bencildietilámina y Mdr óxido 

t e trame t i 1 amóni c o. Los c ompuestos ep oxidicos contení do s en f

las mezclas endurecibles según el invento presentan una 

equivalencia epoxídica encima de 1, es decir contienen, cal­

culado sobre e l pesó molecular medio, ¿ grupos de epóxidó/ 

a cuyo efecto g  es un número entero o quebrado mayor que í/!

Con los métodos usuales para la  preparación de com­

puestos poliepoxídicos, como es sabido, son obtenidas por 

regla general, mezclas de compuestos con pesos moleculares ... 

que se diferencian entre si, a cuyo efecto las mezclas con­

tienen , además, una porción de compuestos, cuyo grupos 

epoxídicos en posición final han sido parcialmente h idroli- 

zados/ Por lo tanto, la  equivalencia epoxídica de compuestos

poliepoxídicos 

por lo menos 2

no debe ser un número entero por el valor de 

, s i bien en todo caso tiene que ser mayor

que 1,0/' r

Como compuestos epoxídicos de la  naturaleza antes 

definida entran en consideración, por ejemplo: diolefinas

epoxidadas, dienos o dienos cíclicos, como óxido de butadieno,
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1,2,5,6-diepoxihexano, y 1,2,4,5-diepoxidociclohexanó; dióxido [- 

de vinilciclphexeno, dióxido de diciclopentadieno; ásteres ^

, carboxilieos epòxidados insàturados diblefinicamente, corno j-

el 9 ,io ,12,13-diepoxiestearato de metilo, polibutadienps !

epbxidados; el éster dimetilico del ácido 6,7,10,11-dÌepo- : ,'rr't

xihexadecan-l,16-dicarboxilico, compuestos epoxidados con . '=

dos radicales de ciclohexenilo, corno el bis-(3^4-epoxiciclo- t 

hexancarboxilato) dietilenglioólico, y el carboxilato de '-(!

3,4-epoxi-6-metil-ciclohexilmetil-3,4-epoxi-6-metil-ciclo- r

hexano. Además compuestos poliepoxídicos básicos/ como son 

obtenidos mediante transposición de diaminas a lifáticas o aro-  ̂

máticas primarias o secundarias, como anilina, o 4 ,4 '-di-imo-, 

nó-metilamiho)-difenilmetano, con epiclorbidrina, en pre- -**.

.'.''i;'' sencia de á lc a li. ' 'i... '''-v;-"*-:

iEntran en cuenta, además, ásteres po lig lic id ilicós, 

como son accesibles mediante transposición de un ácido g

carboxílico con epiclorhidrina o diclorhidrina en presencia ^

r de á lca li. Tales poliésteres pueden derivarse de áci dos di car-

boxílicos alifáticos como ácido oxálico, ácido succínico, ; ^

ácido glutárico, ácido adípico, ácido pimelicb, ácido subá- * r; 

rico, ácido ácelaico, ácido sebàcico y, particularmente, .

., de ácidos dicarboxílicos aromáticos, como ácido f t á l ico, : * ¿ '

ácido isoftálico, ácido tereftálico, ácido 2,6-naftilen- t f

r -di carboxílico, ácido d ifen il-p -o '-d icar boxili co, b is -(p -  

-carboxi-fenil)-éter étllenglicólico, y otros. Se indica por 

ej emplo adipinato de diglicidilo y ftalato de d ig licidilo, '  ̂  ̂j

asi c orno ásteres d ig li ci di l i  co s que corr e sponden a la  f  ór - -   ̂ ; y

mula media . - ..



CHg-CH-CH^-t OOC-X-COO-CHg-OHOH-CHg )^-00C-X-C00-CH2-CH-CH2

en la  que signfican X un radical hidrocarburo aromático, 

como Un radical fenileno, y ¿ un numero pequeño, entero o 

quebrado.

. Además entran en consideración óteres po lig lic id i- 

licos como son accesibles mediante eterificación de un a l-

cphol bivalente, o bien poliyaiente, o difenol, o bien po li-

fenol con epiclorhidrina o diclorhidrina enp resencia de  ̂

á lca li. Estos compuestos pueden derivarse de glicoles, cómo

p tilen g li col,; di et i  len g li c o l, t r i e t i  len g li c o l, pr op ile n g li -  

co l-1 ,2 , p rop iÍenglicp í-1 ,3 ) bu tilen g lico l-1 ,4 , pentadiol- 

-1, 5, hexandiol-1,6, hexantri o Í-2 ,4,6, g lice rin a  y , p a rti­

cularmente de difenoles o. bien po li fenoles, como resor ciña, 

pirocatëquina, hidroquinona, 1 ,4-d ioxi-nafta lina, productos 

de condensación de fenol-formaldehido, bis(4*-oxifenil)-m e­

tano, b is (4 -ox ifen il)-m etiifen llm etano, b ls (4 -o x ife n ll )-  

-tolilm etano, 4 ,4*-d io x id ifen lló , b is (4 -ox ifen il)-su lfon a , , 

y p a r t icularmente, de 2 ,2-bi s (4 -ox if e n i l ) -propano.

Se indica óteres et i 1eng1Î c o1di glie  i d ili co s y éteres

resorcinoldiglicidílicos, asi como áteres d iglicid ílicps que 

corresponden a la  fórmula media

CHg-CMHg-t -O-X-O-CHgCHQH-CHg ) ̂ -O-X-O-CHg-CH-CHg

en la  que significan X Un radical aromático y ¿ un número 

pequeño entero o quebrado
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Resultan particularmente apropiadas epoxirresinas 

líquidas, a temperatura ambiente, por ejemplo tales a base 

de 4,4^-dioxidifenildimetilmetano que presentan un contenido 

epox id i o o de unas 3,8 a 5,8 equi valente s epoxí di eos por kg'*'., 

Tales ep oxi rre s i  ñas cor r e sp on den por e j empio a la  formula ; 3 

''''medía"";"'-.

CH^-CH-CHn-( -0 -

CU,
( " **G*(
CH,

^O-CHg-CHOH-CHg-

CĤ

— >  -O-CHa-CH-CHg

,n -

en la  que Z significa un número bajo, entero o quebrado^  ̂^  

por ejemplo de 0 a 2;¿ ' '... '. ;

i Las mezclas endurecibles según la  invención pueden 

servir cómo, o para la  elaboración de resinas de colada o de 

resinas de inmersión, medios de recubrimiento, resinas de 

laminación, resinas de impregnación, aglutinantes, asi ; 

como para la  fabricación de herramientas y modelosí

En caso deseado pueden ser adicionadas á las mezclas 

endurecibles, además, cargas, alargadores, pigmentos, p las- 

tificantes y otros medios modificadores, por ejemplo d ilueh -1 

.tes activos, eresilo glicilico%' v' '".1;-.'-...

En los ejemplos siguientes las partes significan par- 

tes.-en peso* ......

E J' E M F L M.-' ' : r  ̂

Se adiciona cantidades cambiantes de fenatos amónicos 

substituidos a mezclas a base de J7? partes de anhídrido hexahi-

- a -.



.. - .....- ' -  * -  a -W / ì

„--y-Y ' droftàlico y 100 partes de una epoxirresina con un contenido -  

.^yy"* . epoxidico de 5,0 equivalentes epoxídicos/kg, preparada median- 

 ̂ te condensación de epiclorhidriha y bis(p-hidroxifenilj dimetil-;

. cetano en presencia de á lca li. Las mezclas son calentadas y 

5. , - agitadas hasta que hayan quedado homogéneas,' siendo entonces - ¿ 

' medidos los tiempos de endurecimiento a 9Q°C. A base de las

1--,./̂  resistencias al calor mecánicas (A.g.T.M.) de las pruebas 

" ' l - ' f e n d u r e c i d a s  se verifica, si el endurecimiento está terminado. 

'--y '̂Y'Y/.'Los.'-' tiempos mínimos necesarios respectivamente para el endu-' 

recimiento completo están indicados,en la tabla siguiente.

Para finalidades comparati vas han sido medidos igualmente 

los tiempos de endurecimiento bajo condiciones de endurecí- 

mientOj¡ por lo demás idénticas, pero sin acelerador, así 

'̂ ,-Y''';Y''.. .como con un acelerador conocido, o sea tris(dimetilaminome-

15. t il)fen o l. Las cantidades en acelerador ^Tonato amónicb, o

bien tris(dimetilaminometil)feno]y han sido dosificadas enr,

, cada caso dé manera que en la  mezcla endurecible siempre est 

rj ba presente una cantidad de nitrógeno amíni cb de aproximada- .

 ̂ - mente la  misma cantidad. ,.; . Y-c¿ -, ; r ' ' - . Ay

-- S

"Acelerador ninguno tris(dim etil- 
aminometil.)-' 
-fenol "*

Fenato amónico 
de benci1dime­
tilo

; penato tr i ami -  
1amónico

Partes de ace 
lerador por **' 
100 partes de y 
resina "

..... *1: : .1''" ?'3',

Tiempo de en­
durecimiento 
a 90°C

más que 
3 días

6 horas 88 min 76 min ppn min 204 min

Resistencia 
a calor mecá­
nica (A.S.T. 
M.) en °C

117 - ' Ilo  113 103 104
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Sé prepara mezclas a base de 77 partes de anhídrido

hexahidroftálico, 4 partes de acelerador y 100 partes de una.; 7 r ¡¡ 

epbxirresina preparada mediante condensación de epiciorhidri- 

na y bis(p-hidroxif enil )dime tilmo taño en presencia de á lca li, 7 

t ; con un contenido epoxídico de 5,0 equivalentes epoxidicos ,f

/ por kg. Para cada mezcla es determinado el tiempo de endu- ¿

recimiento a 90°C, además el "tiempo de almacenamiento" a 

' 1 50°C, es decir el intervalo de tiempo, dentro del cual la

. - mezcla todavía esihndible, o bien apta para su uso.

" '  7 E l endurecimiento se considera como cpmjpleto tan ;

pronto que la  re s is te n c ia  a calor me canica (Á, S.T.M .)  /de 

¿ ' 77 lo s  cuerpos de moldeo haya alcanzado su va lo r óptimoí Los 

Y'jjrrí" tiempos de almacenamien t  o? y tiempos de endurecimientP J [

logrados con diversos fenatos amónicos nuevamente propues- 

tos como aceleradores en la  Tabla I I  son comparados con: los 

"tiempos de almácenamlento" y tiempos de endarecimiento qüp 

 ̂ han s i  do logrados con lo s ácel oradores c ono e l do s t r i s  (dime-* - .Y,... 'j- 

tilam inom etil)-fenol y t r  i  (2 -et i  Ihexo at o) de t r  is  (dlmet i  la -  

fY. mlnometll ) f  enol¿ - Y 7

.''Se desprende además que la Tabla I I  que la relación t

de tiempo de almacenami ent o ga t iánpo de endurecimiento 7/i¿'7¿7'7 

con empleo de los nuevos aceleradores por regla .general 7 j. 

r  es esencialmente más elevado, es decir máá favorable que

con empleo de los aceleradores conooldos.

Los fenatos amónicos substituidos, utllisados como.

' aceleradores son preparados, mezclando las cantidades in- '-f j...

dicadas en la tabla de fenol y amina, o compuesto amónico cua- ^

ternario, entre s i, y calentando las mezclas obtenidas durante ;

una hora a 70°C. * . . -  ̂ )



; . . . ' ' ento 
Fenol

Relación tiempo de alma­
cenamiento /tiempo de en­
durecimiento; horas.

t r is  ( dime t i  laminom  ̂ .. 3,2 . -

t r i ( 2-etilhexoato) 1 
metilam inometil)fe .

Fenol (1 mol 8,1  ̂ ..........-

p-cresol (1 mol) 8,8

a lfa -n a fto l (1 mol 9,2 .

fenol (1 mol) 8,5 '

p-cresol (1 mol) 8,8

fenol 6,8

p-n itro fenol (1 mo 6,9

p-clorofenol (1 mo 

p-cresol (1 mol) 

a lfa -n a fto l (1 mol 

resorciña (1 mol)

7,1

bis fenol A (1 mol) 8,0

fenol (1 mol) 9,6

fenol (1 mol)



Descrito el invento se declaran nuevas y de propia

„invención las siguí entes reivindicaciones, con prioridad

de la  patente inglesa 3757/60, solicitada en 2 de febrero

-'i!. de 1%960 y completada el .-̂ r

, \ .  ̂  r'""'. *' ' 1* Procedimiento para la  obtención de mezclas

endurecí bles a base de resinas epoxidicas y anhídridos: po- - . 

licarboxilioos, concretamente mezclas endurecí bles a base

' . de compuestos epoxidicos con-una equivalencia epoxídica ' ,

encima de 1 y anhídridos d i- o bien policarboxflicos, 

^^"^íol'''*'* caracterizados por el hecho de que las mezclas contienen,

i: además., como aceleradores de endure cimiento, un fenat o ^

amónico substituido de fórmula general;

los radicales R^, Rg, y simbolizan res-

pectivamente un átomo denidrógeno, un átomo de halógeno^

15.* ubgrupo nitro, un grupo hidroxilo, un grupo alk ilo, un grupo

. alcoxi, o un grupo de fórmula.
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a cuyo efe cto lo s radi cales Rg y o bi en R  ̂ y R^, además 

pueden significar juntamente:,también un anillo de benceno con-- 

.. densado,"."en. el cual los radicales Rg, Ry y Rg significan un 

grupo alkílo, hidroxialkilo .0 aralitilo, preferentemente con 

; - 1-—'8 átomos de C, y el radical un átomo;de hidrógeno,

r ' un *. grupo alki lo, hi or o y i alki lo', : " o arálki lo, pre ferent em en te Y; ;

poh 1-8 átomos de C, en la  que R simboliza-un- radical a l i -  1- 

" fatico con n valenei as lib res, f  s ign ificando n un número entero.

' por el valor de por lo menos 1, un número enteró por * .

. el valor de 1 o 2, .a cuyo efecto el producto de h.p es de - -- 

por lo menos 2.

y, , 2. Procedimiento según la reivindicación 1, carac- "

- teriSado porque las mezclas contienen como aceleradores un 

fenato amónico obtenido mediante-transposición de',fenol, 

p-cresol, p-clorofenol, p-nitrofénol, o bisfenol Á con 

tri cmilamin^'^bejáqi^di^et'il.ami'nai benciIdietilaminá^-'o 

2-dietilaminoetctnol. . * - - ' \ .. .

3. Procedimiento para la  obtención de mezclas ,en- 

düreCiblesLa base de resinas epoxídicas y anhid.ridps.poli-

oarboxilicos. '1.,̂ .'."''i':-.'---; ; -**

"'J- ' Según se' describe y reivindica "en la  presente memo--

r ia  que-"consta de .trece páginasJ/foliada's.-"y'r'.eacrit 

quina por una sola de sus caras.

-.... "' i'p . Madrid,, a 1 de febrero' de. 1.961.

r  ̂ !SÓCIETE"i&NpNYEE.

: -  ' ^Sí i ALLeá ' ' - = i - . ' ' ' ' - ' - . ' ' ' ' i .  : J.:
* ' ' \  ... ' '  '
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