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M O N E A  DESCRIPTIVA

El objeto de la presente invención son nuevas com. 

binaciones poliáspáxidas de la fírmala

5.

10.

15.

20.

n-1

en la que .
los radicales R^- R^g y 3]/, Rg\ Ry^, Rg^, R^^ 

y ̂ 1 2  ̂contienen atomos de hidrogeno o radicales al­
quilo con 1 a 4 átomos de carbono. '

X significa un radical de hidrocarburos alifáticos 
o aralifaticos sustituidos mediante por lo menos 
un grupo epo:¿, y 

n un námero entere'- entre 1 y 5.
Los nuevos poliepáxidos (1) de acuerdo con la invenn 

cián, se obtienen cuando se tratan combinaciones de la formula
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con agentes epáxidicos, en los que los radicales

"i- Sia y s/. ü/. 3 . Bi/ y B^^ ....
tienen átomos de hidrogeno o radicales alquilo 

oon 1 a 4- átomos de carbono.

15. x' significa un radical de hidrocarburos alifáticos

o arallfátioos que tienen por lo menos un doble 

enlaoe C=C etilánioo, y 

n signiíioa un námero entero de 1 a 5.

La epoxidaoián de acuerdo oon la presente invsncián 

20. de los dobles enlaces C=C tiene lugar mediante mátodos usua­

les, preferentemente con ayuda de peráoidos orgánicos, tales 

oomo áoido peracático, ácido perbenzoico, ácido peradipínioo, 

ácido moaoperftálico, etc.; además se pueden emplear mezclas 

de agua y ácidos orgánicos, como ácido íármico, o anhídridos 

25. de áoido, oomo anhídrido aoátioo o anhídrido suocínico. TamI

bián puede servir como agente de epoxidaoián el ácido hipoclo- 

roao, a ouyo efecto se adiciona HOCl en una primera etapa, y 

en una segunda etapa bajo la accián de un agente que desdobla
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HC1 por ejemplo álcalis muy fuertes, se forma el grupo epoxi 

Los poliepóxidos accesibles mis ligeros son de la

fórmula

(III)

en la que
significa un radical de hidrocarburos 

alifáticos, con 3 a 18 átomos de oarbono, 

substituidos mediante por lo menos un grupo 

epóxido.

*3stos epóxidos se obtienen liqnidos oon baja viscosi­

dad en estado destemplado de color oscuro, los cuales se de­

jan transformar mediante agentes de endurecimiento apropiados 

por ejemplo, anhídrido dicarboxilioo, en productos apropia­

dos, con las propiedades técnicas señaladas.

Se logran estos epóxidos preferidos, cuando se tra­

tan con .agentes de epoxidación compuestos de la fórmula
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5

en la que

X ^ s i g n i f i c a  un radical de hidrocarburos eli- 

10, futióos, con 3 a 22. ¿tomos de carbono, que

contiene por lo menos un doble enlace C=C eti- 

l¿nico.

Los polidihidrooiclopentadienoa empleados, oomo pri­

meras materias, de las formulasII o IV son en parte compuestos 

15. oonooidos.se preparan convenientemente mediante adición de

alcoholes de las fórmulas X'- OH o bien x'^ -OH a polici- 

clopentadieno o dioiclopentadieno. Tambión se puede primero 

adicionar agu.a a un policiclopentadieno o diciolopentadieno 

y eterificarse el dihldropoliclclopentadienol o dihidrodi- 

20. ciolopentadienol obtenidos con un alcohol x^-OH o X^-OH

mediante métodos usuales.

Como alcoholes de la fórmula x'-OE se citan:

Aloohol oinómico 

Alcohol crotílico 

25* Aloohol metalilico

Bodinol 

Oleilalcohol 

Alcohol linolónioo 

Aloohol linoleico:

mediante hidrogenación de mezclas de ácidos grasos natura-
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30.

les insaturados, como áoidos linoleicos, Ocióos grasos de 

aoja o ácidos grasos de seto, se obtiene ana mezcla de al­

coholes grasos insaturados superiores y particularmente, 

alcohol alAioo.

Como polioiolopentadienos o diciclopentadleaos, a 

los qu.e pueden adicionarse los alcoholes de la fórmula 

X'-OH, se citan por ejemplo:

lietildiciolopentadieno,

Dimetildioiclopentadieno,

Trioiclopentadieno,

Tetraciclopentadieno, 

Hexametilhexaoiolopentadíeno, 

y particularmente el propio 

dioiclopentadieno.

Los poliepóxidos de aouerdo con la invención reaccio­

nan con los endureced ores usuales para las combinaciones epó- 

xidas? Se dejan, por consiguiente, mojar o endurecer median­

te la adición de tales endureoedorea análogos como otras com­

binaciones epóioidas, polifuncionales o resinas epóxidas. Los" 

oompuestos en cuestión vienen básicos o particularmente áci­

dos como tales andurecedores.

Se han mostrado oomo apropiadas: Aminas o amidas, ta­

les como aminas primarias, secundarias y terciarias aromáti­

cas y alifáticas, por ejemplo .fenilenoendiamina, bis^p-amino- 

feniynietano, etilenodicamina, N,N-dietilenetilenodiamina, 

dietilenotriann.na, tetra^xi-etiydietilenotriamina, trieti- 

lenotetramina, N,N-dimetil-propilenodiamina, bases enórgi- 

cas, como tris^/B'imetilaminometiyfenol, dioiandamida, resi­

nas urea-formaldehido, resinas melemina-formaldehido, poliami- 

das, por ejemplo fenoles polivalentes sobre poliamidas alifa-
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tioas y Roídos grasos, isa aturad os di- o trimerizados, por 

ejemplo re sor ciña, bis¿?- oxif e ni^d imetilme tano, resinas de 

aldehido fenólico, productos de reacción de aleoholatos de 

aluminio o enolatos de aluminio con compuestos de reacción 

tautómera del tipo ester aoetaoótioo, catalizadores Friedel- 

-Crafts, por ejemplo Al Clg, SbCl^, Sncl^, ZnClg, BFg y sus 

complejos con compuestos orgánioos, boratos de flúor metá­

licos, tales como borato oínoioo de flúor, ácido fosforoso, 

boroxinas, tales como trímetoxiboroxina.

Se emplean de preferencia, como endurecedores, áci­

dos carbáxilicos polibásicos y sus anhídridos, por ejemplo, 

anhídrido itálico, anhídrido metil-endometilentetrahidroftá- 

lico, anhídrido dodecenilsucc'ínico, anhídrido hexahidroftá- 

lico, anhídrido exaoloroendometilentetrahidroftálioo, o anhí­

drido endometilentetrahidroftalioo o sus mezclas; anhídrido 

maleico o anhídrido succino; se puede utilizar.oon, dado el 

caso, acelerantes, como aminas terciarias o baaes-Lewis fuer­

tes, tales como alcoholatos alcalinos, y además ventajosamente 

productos polihidroxílioos, tales como hexanotriol, glicerina.

Para el endurecimiento de las resinas epáxidas de 

acuerdo con la invención, con anhídridos carboxílicos se 

utilizan ventajosamente el equivalente de solamente un 0,3 

a 0,9 gramos de grupo anhídrido sobre el equivalente de 1 

gramo del grupo epáxido. Para el empleo de acelerantes bá- 

sioos, tales oomo alcoholatos alcalinos o sales alcalinas 

de ácidos carboxílicos, se pueden utilizar el equivalente 

de 1 gramo de grupos anhídridos.

La expresión "endurecimiento'*, como aquí se emplea, 

significa la transformación de productos epóxidos anteriores 

en resinas insolubles e infusibles.
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Las mezclas endure oíbles sobre los poliepoxidoa y 

agentes de endurecimiento para resinas de epóxido, tales 

como preferentemente anhídrido dicarboxílico o anhídrido 

policarboxílico contienen, además ventajosamente una parte 

de óter adecuado, sin embargo, estos grupos epóxidos se sa­

ponifican enteramente o en parte en grupos hidroxilo y/o 

otros productos polihidroxílicos humectantes eficientes. 

Naturalmente se pueden adicionar a los productos epóxidoa 

endure oíbles asicdsmo otros epóxidos como por ejemplo áter 

monogLioidílico o poliglicldílioo de monoalcoholes o polial- 

ooholes, como alcohol bntílico, 1,4-butandiol, o gliceriha, 

o bien de monofenoles o polifenoles, como resorciña, his¿4- 

-oxi-feni]J?dimetilmetano, o productos de condensación de al-, 

dehidoa con fenoles (Novolake), y además ásteres poliglióí^ 

dilicos de ácidos polioarboxílicos, tales como ácido ftalioo, 

como tambión aminopoliepóxid os, como se obtienen,por ejemplo, 

mediante dehidrohalogenizaoión de productos de reacción sobre 

epihalogenohidriña y ar inaa primarias o secundarias, como n- 

-butilamina, anilina o 4,'4^-dj^ionometilamiiiio^difenilmetano.

Los productos apóxidos endurecibles o bien mezclas 

con endureced.ores pueden transponerse además por el endure­

cimiento en cualquier fase con ouerpos de relleno, plastifi- 

oantes, sustancias que colorean etc. Como agente de exten­

sión y carga pueden utilizarse, por ejemplo asfalto, bitu- 

men, fibra de vidrio, mica, polvo de cuarzo, celulosa, caolín, 

acido silícico ÍASR031L) finamente dividido o polvo metáli­

co.

Las mezclas sobre los compuestos epóxidcs de acuer­

do con la invención y endurecedores pueden utilizarse en es­
tado envasado o no, y en su caso en forma de soluciones o
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emulsiones, como medio auxiliar textil, resinas para laminar 

medios para pinturas, lacas, resinas para inmersión, plásti­

cos noble s.^masaa para pintar, para rellenantes y para colo­

car oon espátula, adhesivos, masas plásticas y otras a prepa­

rar por tales medios. Las nuevas resinas son especialmente 

valiosas eh la industria eláctrioa como masas aislantes.

En los ejemplos siguientes las partes significan par­

tes en peso, los porcentajes, tantos por ciento sobre el pe­

so; la relación de las partes en peso a las partes en volu­

men es la misma que hay entre un kilogramo y un litro; las 

temperaturas se indican en grados Celsius.

Los valáres. para equivalentes epáxidos Kg. se deter­

minaron mediante el mótodo oon ácido bromhidrioo en ácido 

aoótico gracial descrito por A.J. Durbetaki en "Analytical 

Chemistry*, Volumen 28, ns 12, Bioiembre 1956, páginas 2000- 

2001.
E J E M P L O  1

En un recipiente de reacción proveído con agitador, 

termómetro interior y embudo cuentagotas oon llave, sa di­

suelven 108,5 partes que corresponden a 1 equivalente del

doble enlace de aliloxidihidrodioiclopenta<3ien¿3?(á 9)-ali-
2 6loxi-triciclo-(5.2.1.0 * )-decen-3¡?, que en forma conocida 

de acuerdo con la patente Estadounidense ne 2.393.608 se 

preparan sobre diciclopentadieno y alcohol alilico en 315 

partes de acetato etilioo y se enfria en un baño de agua a 

13-152. Durante 40 minutos se deja a la temperatura indica­

da del baño, y se añaden gota a gota 183 partea de una solu­

ción acuosa al 50% de ácido peraoático, que corresponde a 

1,2 moles de oxigeno activo. Además se calienta el conteni­

do del matraz a unos 202. La mezcla turbia se agita durante
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tinas 21 horas a tina temperatura interior ce 206 y acto se­

guido durante anas 26,5 horas a 4os. Luego se enfria la 

mezcla a tinos 20S. Bajo agitación y enfriado se añaden den­

tro de tinosa 30 mintitos 125 partes en volumen ce lejía de 

sosa acuosa lOn a una temperatura interior de 2C-30S en 

pequeñas porciones. La oapa acuosa se preoipita y deja aban­

donada, la oual se separa y exoiuye de la mezcla.

La fase orgánica lavada 3 veo es con unas 100 partes 

de agua se destila en primer lugar bajo presián reducida a 

una temperatura de baño de 30S y finalmente durante 1 1/2 

hora a una temperatura de baño de 556 y una presián de unos 

0,15 mm. de columna de mercurio. Como residuo quedan despuás 

110 partes de líquido inooloro, claro oon un título epáxido 

de un 0,7 Kgs de equivalente epáxido, que oonsts principal­

mente de 8 (á 9)-glioidiloxi-3,4-epoxi-trioiolo (5,8,1,0^*^)- 

dacano de la fámula

E J E M P L O  8

25. En un recipiente d.e reaocián provisto con refrigeran­

te de reflujo, agitador, termámetro interior y embudo cuenta­

gotas con llave de disuelven lol,5 partes fque corresponden 

a 0,94 equivalente del doble enlaoe) de alil-oxidihidrodici-
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clopentadieno en 405 partes de cloroformo. Se agregan bajo 

agitación 110 parlas de anhídrido sucoinico y 1,1 parte de 

carbonato de sodio anhidro a la solución y se calienta la 

mezcla con"ayuda de un baño de agua a unos 403. Aoto segui­

do se añaden a la mezcla 44 partes de una disolución acuosa 

al 85% de agua oxigenada, que contiene 1,1 moles activos de 

oxígeno, en el tármino de 30 minutos. Además se calienta la 

mezcla durante un tiempo muy corto a unos 62$ y se enfría 

de nuevo a una temperatura de baño de 453. Acto seguido se 

eleva la temperatura en el termino de 15 minutos a 523. La 

mezcla se agita durante unas 3,5 horas a una temperatura 

interior de 5is, luego se enfría a 205. El ácido suooínico 

que se separa, se filtra y se lava 3 veces con 100 partes 

de cloroformo? Este extraoto de cloroformo se combina oon 

el filtrado principal y la solución de cloroformo se agita, 

oon adición de 53 partes de carbonato sódico, durante 15 ho­

ras a temperatura ambiente. La sal se filtra y se lava con 

oloroformo. El.filtrado de cloroformo combinado (1120 par­

tes de volumen) se lavan 2 veoes oon 200 partes de agua. Lue­

go se elimina el disolvente en gran parte primero a una 

temperatura de baño de 50s bajo presión reducida y seguida­

mente por completo a una presión de unos 0,1 mm. de-oolumna 

de mercurio, Como residuo quedan despuás 108 partes de líqui­

do incoloro, olaro^oon un título de un 7,5 ñg de equivalente 

epóxido que consta principalmente de 8 (ó 9)-glioidiloxi-5,4- 

epoxi-triciolo (5*2.1.o ' )-decano.
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3 J E M P L 0 3
740 pactes de oleiloxi-dihidr oci ci elopentad ien-(8(4 

9)- oleilqxi-triciclc^5.2.1.o^'^jrdecen-3), que ge prepara en 

"forma conooida de aouerdo con la patente estadounidense ns 

2.393.6Q8 oon diciolopentadieno y oleilaloohol, se mezclan oon 

2000 partes de etilbenceno y 15 partes de acetato sádico an­

hidro. Bajo agitación se añaden en el curso de 1 hora, 840 par-- 

tes de ácido peracático al 42%. La temperatura se conserva al 

principio mediante refrigeraoián, y luego mediante adicián 

de calor exterior a 403. Despuás de 3 horas a 4üs, la mezcla 

ha reaccionado, y la cantidad teárica de yacido peracático se 

consume. Se enfría, se separa la capa acuosa inferior y se 

lava la solucián dos veces con 250 partes de agua.

la solucián se evapora bajo la accián de 900 partes 

en volumen de etilbenceno en vacío mediante bomba de agua.

El residuo se libera finalmente a líos en alto vacío, del di­

solvente restante. Se obtienen 792 partes de resina epoxi 

diluida oon un título epáxido de 4,14 kg. de equivalente 

epáxido, la cual contiene principalmente 8 (á 9)-(9', 10'- 

epoxioctadeciloxi)^,4-epoxL-trioiclo-f5.2.1.0 ' )-deoano.

E J E M P L O  4

52.2 partes de resina epoxi, obtenida de acuerdo oon 

el ejemplo 3, 8,0 partes de 3,4-epoxihexahidrobenzalglicerina 

(con 4,38'kg. de equivalente epoxi) y 31,5 partes de anhídrido 

.itálico se funden juntos a 1209 y se envasan en un molde de 

fnndicián de aluminio (40x10x140 mm). La mezcla endurece 22 

horas a 1209 y 24 horas a 1609. El cuerpo fundido obtenido 

muestra las siguientes propiedades:

Estabilidad al calor segán Martens (DIN) 529

Resistencia a la flexián 8,7 kg/rnm

Resistencia a la flexián por choque 12,0 cmkg/om^



La invención, centro de su. esencialidad, puede ser de­

sarrollada en otras formas de realización que difieran en deta­

lle de la indicada a título -de ejemplo, a las cuales alcanzará 

igualmente la ¡protección que se reoaba. podró, pues, realizarse 

oon los medios y aparatos mós adecuados, por quedar todo ello 

comprendido dentro del espíritu de las reivindicaciones.
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N O T A

Descrito el invento se declaran nuevas y de propia

invención las siguientes reivindicaciones, con prioridad

de las patentes suizas N9 14659/60 del 30 diciembre 1960 y

NB^12502/61 del 30-10-61, existiendo en ambas unidad de inven­
ción.

1. Procedimiento para la preparación de nuevos com­

puestos poliepóxidos, caracterizado, porque con agentes que 

epoxidan, se tratan compuestos de la fórmula

H-

X

-R,

o
f
R 7

n-1

; ——

en la que

los radicales R^-R^g y 3^', Rg^, R ^ R g ^ ,  R^^ y 
oontienen átomos de hidrógeno o radicales al­

quilo con 1 a 4 átomos de carbono,
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X' significa un radioal de hidrocarburos alifóticos, 

aralifóticos, que contienen por lo menos un doble 

enlaoe C=C etilónioo, y 

n ^ signifioa un nómero entero de 1 a 5.

5. 2. Procedimiento, de acuerdo con la reivindicación

1 caracterizado, porque como agentes que epoxidan, se tratan 

compuestos de la fórmula

15. en la que

X^' signiíioa un radical de hidrocarburos alifóticos 

con 5 a 22 ót otaos de carbono, que contiene por 

lo menos un doble enlace C=C etilóaico.

5. Procedimiento, de acuerdo con las reivindicaciones 

20. 1 y 2, caracterizado, porque se utiliza, como primera mate-

ría, 8-fó 9)-aliloxi-triciclo-f5.2.1.o ' )-decen-3.

4. Procedimiento para la preparación de nuevos com­

puestos poliepóxidos.

Segón se describe y reivindica en la presente memoria 

descriptiva que consta de quince páginas foliadas y escritas 

por una sola de sus caras.
Madrid, a 29 diciembre 1961.

GIBA, S.A.

v.f
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