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I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE RESINAS ENDURECIDAS", 
a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, de Basilea 
(suiza).

MENORIA DESCRIPTIVA

El objeto de la presente invención son mezclas endu­
recióles en caliente, que se caracterizan, porque contienen 
(1) compuestos 1,2-epáxidos y (2) polianhídridos como endu- 
recedorea, que se obtienen mediante reacción de n moles a lo 
sumo de un anhídrido de ácido dicarboxílico insaturado de las 
fórmalas
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en las que

y Xg significa cada una un átomo de hidrógeno 
o un grupo de metilo

y 1 mol de un compuesto poli(ciclopentadienil) de la fórmala

R

-R
( I I ) ,

en la que

significa un átomo de hidrógeno o un grupo de 
metilo, y

n significa un numero entero de valor 2 a 4, y
R significa un radical de n valencias, como . * , alkilc ^ arilo ^
ySi^, /^^arilo^
^ ^ alkilo
.Sn\^ ., ^, c un radical hidrocarburo bivalente^ ^al&iio
alifático, cicloalifático, aralifático o aro­
mático que puede interrumpirse mediante átomos 
de oxígeno o puede sustituirse mediante grupos 
hidroxilo o átomos de halógeno

y/o los ácidos policarboxílicos obtenibles mediante hidróli­
sis de tales polianhíáridos.
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Se utilizan ventajosamente como endurecedores, loa 

productos de reacción de 2 moles a lo sumo de un anhídrido 
de ácido dicarboxílico de la fórmula (la) o (Ib) y 1 mol 
de un compuesto dioiclopentadienil de la fórmula (II), en la 
que n=2, o sus productos de hidrólisis. Por lo general ta­
les productos de reacción constan principalmente de adactos 
Diels-Alder de la fórmula

.  3 =

25.
en las que los símbolos X^, Xg, R^ y R tienen la misma signi­

ficación que en las fórmulas (I), (11a) 
y (11b) y en las que g  significa un nu­
mero entero pequeKo, de preferencia O, i o 
2.30



Los productos de hidrólisis correspondientes constan 
principalmente de ácidos tetracarboxílicoB de las fórmulas

en las que

los símbolos X], Xg, B^, R^ y p, tienen la misma significación 
anterior*

En caso deseado los aductos Diels-Alder pueden con­
tener además una parte en compuestos dicüopentadienil dime- 
rizados o polimerizadoe, que corresponden a la fórmula gene­
ral



Ri y R
en la que ?5600

tienen la misma significación que en la fór­
mula (II), e 

Y significa un número entero de valor 2 por lo 
menos.

Los aductos Diela-Alder utilizables en las mezclas en­
dure oíbles de acuerdo oon la invención poseen frente a los di- 
y polianhidridos polibásicos aetuales, utilizados para este 
objeto, de ácidos carboxílicos como por ejemplo dianhidrido 
de ácido piromelítico o copolimerizados oligómeros de estirol 
y anhídrido maleico, que muestran por lo general un punto de 
fusión elevado y mala miscibilidad con las resinas epóxidas 
usuales, la corprendente ventaja, de que o bien son fluidos 
o poseen un punto de reblandecimiento relativamente bajo y que 
son mezclables generalmente con resinas epóxidas usuales. Las 
mezclas de resinas epóxidas y de los aductos D&els-Alder muestran 
por lo general una mayor duración de uso que las mezclas de resi­
na epóxida y de los di- o polianhidridos conocidos como éndurece- 
dores. Las resinas epóxidas endurecidas con los aductos Diels- 
Alder son absolutamente equivalentes en sus propiedades mecáni­
cas y en especial con respecto a au elevada estabilidad de forma 
en caliente, a las resinas epóxidas endurecidas con los di- o 
polianhidridos, conocidos como endurecedores.

De acuerdo con una forma preferida de realización 
de la invención, las !&ezolas endurecibles en caliente contie­
nen, (1) compuestos 1,2-epóxidos con una equivalencia de 1,2- 
epóxida mayor de 1, (2) polianhidridos como endurecedor, que 
se obtienen mediante reacción de menos de 2 moles de un an­
hídrido insaturado de ácido dicarboxilico de la fórmula (la) 
o (Ib) y 1 mol del compueato diciclopentadienil de la fórmn-
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en la que

R
1
y R tienen la misma significación que en la fór­

mula (II)

y/o loa productos de hidrólisis de tales polianhiáridos, y 
(3) un compuesto filodieno ihsaturado con una equivalencia 
conjunta de dobles enlaces C-C y/o triples enlaces C-C no 
aromáticos mayor de 2, por ejemplo, especialmente un polies- 
ter insaturado.

Los productos de reacción de menos de 2 moles de an­
hídridos dicarboxílicos ineaturados y 1 mol del compuesto 
di(ciclopentadienil) poseen estructura definí ca en poten­
cia y por consiguiente son capaces para la reacción no solo 
con el compuesto epoxido, sino también para la humectación 
con el compuesto dieno-fileno.

Estas mezclas preferidas, que además contienen resi­
na epóxida como poliéster insaturado, dan en la utilización, 
como adhesivo, una resistencia al corte en especial sorpren­
dentemente elevada, que ni se obtiene con la resina epóxi­
da sola, ni con el poliéster insaturado solo. Por otra par­
te el poliéster insaturado utilizado conjuntamente deter­
mina una flexibilidad en el producto endurecido. Una venta­
ja ulterior de tales mezclas consiste en que se pueden sus­
tituir desde ínfimas partes de peso hasta el 80% de los oom-
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ponentes de resina epoxi mis cara, mediante poliéster insaturado 
mis barato, sin que por ello los valores de las propiedades me­
cánicas de los productos endurecidos sea esencialmente más 
bajo que al utilizar resina epoxi sola. Al utilizar poliés- 
teres insaturados conteniendo halógeno, se puede lograr ade­
más, propiedades de incombustibilidad en el producto endure-
Q2LdO+

La invención se refiere asimismo, a un procedimiento 
para la preparación de resinas endurecidas, que se caracte­
riza porque se hacen reaccionar entre sí en caliente una 
mezcla de (1) un compuesto 1,2-epóxido, (2) un polianhídri- 
do, que se obtiene mediante reacción de n moles a lo sumo 
de un anhídrido dicarboxílico de la fórmula (la) o (Ib) y 
1 mol de un compuesto poli(ciclopentadienll) de la fórmula 
(II), y/o el producto de hidrólisis de uno de tales polian- 
hídridos, asi como eventualmente (3) un compuesto íilodieno 
insaturado con una equivalencia de dobles enlaces C-C y/o 
triples enlaces C-C no aromáticos, conjunta mayor de 2, en 
particular como un poliéster insaturado.

Entre los compuestos 1,2-epóxidos utilizados de 
acuerdo coñ la invención entran en consideración monoepóxi- 
dos como:

anhídrido glicérico de butilo,
anhídrido glicérico de fenilo,
anhídrido glicérico de cresilo,
3.4- epoxitetrahidrodioiclopentadienol-8,
3.4- epoxihexahidrobenzalglicerina, o
3.4- epoxiciclohexan-1,1-dimetanol-acroleinacetal.

Se utilizan ventajosamente compuestos 1,2-epóxidos con una 
equivalencia epóxida mayor de 1; son de comprender los com-30¿



puestos que contienen calculado sobre el valor promedio 
del peso molecular, x grupos de la fórmula
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en la que

x es un némero entero o fraccionario mayor que 1.
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También ee pueden utilizar grupos 1,2-epóxidos ter­
minales o intensos. Entran en consideración como tales gru­
pos 1,2-epóxidos terminales, en especial grupos 1,2-epoxidie- 
tilo o 1,2-epoxido-propilo.S6 utilizan, de preferencia gru­
pos de 1,2-epoxidopropilo, que estén enlazados a un átomo 
de oxígeno, es decir, grupos de éter o éster glicidílico. 
Compuestos eon grupos epóxidos internos contienen por lo me­
nos un grupo 1,2-epóxido en un ndcleo alifático

- 0 - C - C
' \ ^0

!
c -t

o en un anillo cicloalifético.

Son adecuados, como éteres poliglicidílicos, los 
compuestos conocidos, obtenibles mediante condensación al­
calina de epiclorohidrina con polioles. Entran en considera­
ción como polioles, polialcoholes, como etilenoglicol, pro- 
pilenoglicol, N-fenil-dietanolamina, 1,4-butandiol, o hexan- 
triol, así como en especial polifenoles, como novolacas de fenol, 
o novolacas de cresol, resorcina, pirocatequina, hidroquinona,



1,4-dihidroxinaftaleno, bis- (4-Mdroxifanil)-meti Ifenilmetano, 
bis- (4-hidroxifenil )-tolilme taño, 4,4' -dihidro xidif en il , bis- 
-(4-hidroxifenil)-sulf ona y en especial bis-(4-hidroxifenil)- 
-dimetilmetano (bisfenol A)*

Eteres poliglicidilicos especialmente adecuados para 
la presente invención, correspondan a la fórmula intermedia

CHg-CH-CHg-zp-
^ 0 ^

D-CH--0H-CH,
0

en la que

z significa un número entero o fraccionario desde 
0 a 6.

Si z se halla entre 0 y 0,2 aproximadamente, se ob­
tiene a temperatura ambiente el éter diglicidilico fldido del 
"Bisfenol A" con unos 4,8 a 5,6 equivalentes epóxidos por 
kg. Los éteres poliglicidilicos de elevado peso molecular 
con un 0,5 a 3,5 de equivalentes epóxidos por kg., son por 
ejemplo, aquellos en que z, vale 2, 3) 4, 5 o 6, y que por 
lo general son sólidos a temperatura ambiente#

Son demás de considerar ésterea poliglicidilicos,



que son accesibles mediante reacción en presencia de álca­
li, de un ácido dicarboxilico con epiclorhidrina o diclor- 
hidrina. Tales poliésteres pueden derivarase de ácido? di- 
caiboxilicos alifáticos, como

ácido oxálico, 
ácido auccinico, 
ácido glutárico, 
ácido adipinieo, 
ácido pimólico, 
ácido suberinico, 
ácido acelaico, 
ácido sebácico,

y en especial de ácidos dicarboxilicos aromáticos, como

ácido ftálico,
ácido iaoítálico,
ácido difenil-o,o'-dicaiboxílioo,
bis- (p-caib oxi-fenil)-éter de etL lenglicol y similares.

Son de citar, por ejemplo el adipinato diglicidilico y 
ftalato diglicidilico, asi como ásteres diglicidilioos que co­
rresponden a la fórmula

CH¿-C&-CHg^D0C-X-C00-CH^-CH0&-CHg?000-X-C00-CH2-OH-0Hg
o o

en la que

X significa un radical fenilo, y 
z significa un número pequeño entero o fracciona-



Entran además en consideración! compuestos poliepó-

reacc&ón de diaminas primarias o secundarias! alifáticas o 
aromáticas! como anilina! toluidina, 4,4'-diaminodifenilme- 
tano! 4,4'-di-(monometilamino)-difenilmetano o 4,4'-diami- 
modifenilsu lfona con epiolorohidrina.

Son de considerar como compuestos epóxidos con gru­
po 1 ,2-epóxido interior! diolefinas epoxidadas! dieno o die- 
nos ciclicos! como

1!2!5!6-diepoxihexat o,
1!2!4!5-diepoxiciclohexano! 
diepóxido de diciclopentadieno! 
diepdxido de dipenteno, y en especial 
diepóxido de viniloi clohexeno;
ásteres de ácidos carboxilicos diolefinicos! insaturados 

y epoxidadoa, como meH 1-9, 10,12.13-diepoxiestearato, el dime- 
tiláster del ácido 6,7 ,10,1t-diepcxidohexadecan-1 ,16-dicar- 
boxílico. Además con de citar mono-, di- o poliáteres! mono-! 
di- o poliásterea! y mono-! di- o poliacetales epoxidados! que 
contienen por lo menos un anillo pentagonal o hexagonal ciclo- 
alifático! en el que está enlazado por lo menos un grupo 1,2- 
-epdxido, son de considerar, como tales compuestos, los de las 
fórmulas siguientes:

xidos básicos, que se obtienen en presencia de álcali, per

o
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Son de considerar, además como compuestos con grupo 
1 ,2-epóxido interior, polímeros diolefinicos epoxidados, en 
especial polímeros de butadieno o ciclopentadieno y aceites 
grasos y ásteres grasos epoxidados.

Se cita ventajosamente entre los polímeros de buta­
dieno los copolimerizados epoxidados o bien productos de adi­
ción con estirol, acrilonitrilo, toluol o xilol.

Se obtienen propiedades de incombustibilidad en las 
resinas endurecidas, si se utilizan compuestos 1 ,2-epóxidos, 
que además contienen halógeno, en especial cloro o bromo. Se 
citan como compuestos epóxidos conteniendo halógeno, por 
ejemplo:

áteros diglic3.dÍlicos de bisfenolos clorados, 
áter diglicidilico de 2,3-dicloro-1 ,4-butandiol, 
áter diglicidilico de 2,3-dibromo-1 ,4-butandiol, 
áter diglicidilico de 2,2,3.3,-tetracloro-1 ,4-butandiol; a 

demás los compuestos de lae fórmulas siguientes:

Br-?
Br-

CHg-O-CHg-OH-gPg
CH -0-CH^-CH-CH^ 2 2 g

25.
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CH^-O-CH -CH-CH 2 2 ' C 2
CHg-O-CHg-C^CHg

C1

01
1 . CH^-O-CH -CH-C3^

15. 01-^ 2 2 ^

ci-t
CClo ! CHg-O-CH^-CHhCHg

- C1

Son de considerar, por último, los telomarizados que 
contienen grupos epóxidos, los cuales se obtienen en presencia 
de peróxidos orgánicos, mediante telomerizacidn de monoepó- 
xidos etilénicos ineaturados de la serie alifática o cicloa- 
lifática, como alil-gUcidiléter, alilfenilglicidiléter,
3,4-epoxitetrahidrodiciclopentadienil-8-alilóter o 
3-vinil-2,4-dioxospiro($,5)-9,1O-epoxi-undecano con telóge- 
nos, como tetracloruro de carbono, fosfito dimetilico o ci­
clo hexanona. Estos telomerizadoa poseen propiedades de in­
combustibilidad , si se derivan de teldgenos conteniendo haló­
geno o fósforo *30
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La preparación de los aductos Diels-Alder de los 
anhídridos de ácido dicarboxilico insaturados y de los cotor 
puestos poli(ciclopentadienil)* propuestos, como endurecedo- 
res, de acuerdo con la invención para los compuestos 1,2- 
-epóxidos, se realiza adecuadamente en forma de por si co­
nocida mediante reacción de los componentes de partida o 
bien a temperatura ambiente o a temperatura elevada, para lo 
cual se trabaja de preferencia en presencia de un disolvente 
orgánico, inerte.

Se citan como anhídridos de ácido dicarboxilico de 
las fórmulas (la) o (Ib), que sirven como materias de parti­
da para la preparación de los aductos Diels-Alder utilizados 
como endurecedores, el anhídrido del ácido citracónico, el 
anhídrido del ácido itakónico y el anhídrido del ácido ma- 
leico.

Como compuestos de poli(ciclopentadienil) de la fór­
mula (II), que sirven para la preparación de los aductos 
Diels-Alder utilizados como endurecedores, se citan los si­
guientes:

bis(ciclopentadienil)-metaño, 
bis(ciclopentadienil)-fenilmetano,
1,5'bis(ci clopentadienil)-pentano,
1.6- bis)ciclopentadienil)-hexano,
1,9-bis(ciclopentadienil)-nonano,
1.4- bis(ciclopentadienil)-buten-2,
1.4- bis(ciclopentadienil)-butil-2,
alfa,alfa'-bis(ciclopentadienil)-p-xilol,
4.6- bis(ciclopentadienilmetil)-1,3-dime tilbenceno,

1,3-bis(ciclopentadienilmetil)-2,4,6-trimetilbenceno,
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2,2'-bis(ciclcpentadienil)diisopropiléter, 
bis/(ciclopentadienil)-pentenil7éter,
1,4-bisjfciclopentadienil)oiclopemten-2,
2,2' -bis (ciclopentadienilmetil) -espiro-bi-m-dioxano, 
di-ciclopentadienil-dimetilsilano,

(met ilciclopentadienil )-dimetÜsilano, 
di-ciclopentadienil-difenilailano, 
tri s-(ciclopentadienil)metilailano, 
tetraquis(ciclopentadienil)silano, 
tetraquis(ciclopentadienil) de estaRo.

Los compuestos filodienos insaturados, aventualmente 
utilizados conjuntamente, poseen una equivalencia conjunta 
de dobles enlaces C-C o triples enlaces C-C no aromáticos mayor 
de 2, es decir contienen calculado en conjunto sobre el peso 
molecular de promedio y dobles enlaces C-C o triples enlaces 
C-C no aromáticos, en los que g es un número entero o frac­
cionario mayor que 2.

Si estos compuestos (3) filodienos insaturados re­
presentan por medio de una fórmula de estructura, materias 
definibles químicamente, tienen que contener por lo menos 
3 dobles enlaces C-C y/o triples enlaces C-C no-aromáticos 
en la molécula. En muchos casos prácticos especialmente im* 
portantes, como los poliésteres insaturados o los copolí- 
meros del butadieno, en los que los produotos como es sabi­
do representan en general mezclas de compuestos con pesos mo­
leculares y asimismo contenido en dobles enlace que difieren 
ehtre sí, de modo que el valor determinado a base de expe­
rimentos para el contenido del doble o triple enlace repre- ' 
senta cada vez un valor promedio. Por este motivo la equi­
valencia de doble y/o triple enlace de tales productos insa-
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turados no tiene que ser un número entero, con un valor mí­
nimo de 3, pero que en todo caso tiene que ser mayor que 2,0.

Como tales compuestos (3) filodienos insaturados con una 
equivalencia de doble y/o triple enlace olefinico mayor que 2 , 
entran particularmente en considerarán las siguientes cla­
ses de compuestos:

a. Poliesteres insaturados de ácidos di o policarboxílicos
insaturados y dioles o polioles, que pueden ser modifi­
cados eventualmente con ácidos di o policarboxílicos sa­
turados. Como ácidos policarboxílicos insaturados, de 
los cuales se derivan tales poliesteres, merecen mencio­
narse:

ácido maleico, 
ácido fumárico, 
ácido masacónice, 
ácido citráconico, 
ácido itacónico, 
ácido tetrahidrof tálico, 
ácido aconítico.

Como dioles o polioles, de los cuales pueden derivarse 
tales poliesteres, merecen mencionarse:

etilenglicol,
25. dietilenglicol,

trietilenglicol, 
propilenglicol-1,2, 
propilenglicol-1 ,3, 
butandiol-1 ,4,

30. 2-metil-pentandiol-2,4,
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2$5600pentanodiol-1,5, 
hexanodiol-1,6;

bia-beta-oxietiléter de Bisfenol A /?,2'-bis(p-oxif6nil)pro- 

pan^, o
de tetracloro bisfenol A;

glicerina,
diglicerina,
trimetlloletano,
trimetilolpropano,
butantriol-(1,2,4)
hexantriol,
pentaeritrito,
pentáclorofenilglicerinéter.

Como ácidos di o policarboxílíeos saturados que pu$̂ . 
den emplearse conjuntamente eventualmente para la modifica­
ción de loa poliésteres ineaturadoe, merecen mencionarse por 
ejemplo:

ácido auccínico,
ácido glutárico,
áoido adipínico,
ácido pimálico,
ácido auberínico,
ácido acelaico,
áoido aebacínico,
ácido hexahidroftálico,
ácido tricarbalílico, además
ácido itálico,
áoido isoftáüco,
ácido tereftálico,
ácido 2,6-naftalin-dicarboxílico,
ácido difenil-o,o'-dicarboxálico,

30 .
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bia-(p-carboxifenil)-éter de etilenoglicol, 
ácido tetracloroftálioo,
ácido hexacloroendometilent etrahidroftálico, 
ácido tetraclorosuc cínio o.

b. Poliésteres insaturados de diopolialcoholes insatura­
dos y ácidos di o policarboxílicos ineaturados que pueden mo­
dificarse eventualmente por di- o polialcoholes saturados y/o 
ácidos di o policarboxílicos saturados. Como polioles insatura­
dos de los que se derivan los poliésteres, merecen mencionar­
se:

1,6-bis (hidroximetil)2,5-endometilen-ciclohexen-3,
1.1- bis(hidroximetil)-ciolohexen-3 y
1.1- bis(hidroximetil)-6-metil-oiolohexen-3-.

Como ácidos policarboxílicos insaturados, así como áci­
dos policarboxílicos saturados que eventualmente también se 
emplean y polialcoholes saturados entran en consideración pa­
ra la estructura de los poliésteres insaturados señalados ba­
jo el apartado b) los mismos que para los poliésteres insatu­
rados señalados bajo el apartado a).

c. Esteres de ácidos monocarboxílicos insaturados mo­
novalentes, como el ácido acrílico,

ácido metacrílico,
ácido croténico,
ácido cinámico,
ácido furfurilacrílico,
ácido oleico,
ácido linoleico,
ácido ricinoleico,
ácido de aceite de soja,
ácidos de aceite de resina,
con alcoholes tri- y polivalentes, como



glicerina, 
trimetilol-propano, 
pentaeritrito,
novolacas oxietiladas u oxipropiladas.

Eteres pcliglicéricos de fenoles polivalentes. Me­
recen mencionarse por ejemplo:

triaorilato de glioerina,
trioléate de glioeriaa y aceites naturales insaturados 

vegetales o animales, como aceite de lizana, aceite de leSo o 
aceite de ballena.

d. Esteres de ácidos di- o policarboxílicos insaturados,
cono ácido maleico,

ácido fumárico, o 
ácido itacónico,
y alcoholes monovalentes insaturados, como alcohol alí 

lico o alcohol crotilico. Merecen mencionarse, por ejemplo malean 
to dialílico y maleato dicrotilico.

eí Eteres de alcoholes monovalentes insaturados, como
alcohol alílico o alcohol crotilico y compuestos con tres o 
más grupos hidroxílicos, como glicerina, 

pentaeritrito, 
metilolmelaminas, o 
ácido cianárico.

Merecen mencionarse, por ejemplo, el pentaaliléter de hexame- 
tiíolmelamina, un producto de traneeterificación que en prome­
dio contiene por molécula más que dos grupos aliloxietilo de 
hexametiláter de hexamet ilolmelamina y monoaliléter de eti— 
lenoglicol o cianurato trialílico.

f. Polimerizados y copolimerizados de dieno, como buta<-



aytMi

di ene o isopropeno, que en promedio contienen en le molécula 
más de 2 dobles enlaces C-C. Como copolimerizados entran espe­
cialmente en consideración los del butadieno o isopropeno con 
etileno, propileno, estirol, acrilonitrilo o esteres de áoi- 

5* do acrilico, como acrilato de etilo o acrilato de butilo.
Representantes de esta clase de compuestos son, por ejemplo, 
polimerizados en solución del 80% en peso de butadieno y 20% 
en peso de eBtirol o metilestirol, que son obtenibles en el 
mercado bajo la marca "BUTON-HARZE".

10. g. Compuestos, que se derivan de ácidos carboxálicos
con un triple enlace C-C, como el ácido propargálico o áci­
do acetilenodicarboxálico,'y que juntos en promedio contie­
nen en la molécula más de 2 triples y dobles enlaces C-C.
Como tales entran en consideración, esteres del ácido aceti- 

15. lenodicarboxílico con alcoholes monovalentes insaturados, por 
ejemplo dicarboxilato dé dialilacetileno, además ásteres del 
ácido propargálico con por lo menos alcoholes trivalentes, 
por ejemplo tri-propargilato de glicerina, finalmente poli- 
ásteres insaturados que se derivan del ácido acetilenodicar- 

20. boxálicos y de los dioles o polioles aeRalados bajo el apar­
tado a), asá como eventualmente de otros ácidos di- o poli- 
carboxálicos insaturados y/o saturados relacionados bajo el 
apartado a).

25.

30.

Las mezclas endorseibles de acuerdo oon la inven­
ción pueden además contener otros endurecedores conocidos 
para las resinas epoxi, por ejemplo poliaminas aromáticas, 
como:

bis(p-aminofenil)metano, o 
bie(p-aminof enilsulf orna), 
amidas, como 
diciandiamida



ácidos oarboxílicos polibásicos y sus anhídridos, como 
por ejemplo:

ácido ftálico,
anhídrido del ácido ftálico,
anhídrido del ácido metilendometllentetrahidroftálico, 
anhídrido del ácido succínico, 
anhídrido del ácido dodecenilsuccínico, 
anhídrido del ácido maleico,
tM M I JLMJL J L ^ V  iA V JL  V á , VtaJLAS# V y

anhídrido del ácido hexacloroendometilent etrahidroftálic e 
anhídrido del ácido endometilectetrahidroftálico, o 

sus mezclas.

Asimismo, en algunos casos se pueden utilizar conjun­
tamente acelerantes de endurecimiento; acelerantes adecuados 
son las aminas terciarias, como benciltrimetilamina, o trie(di- 
metilaminometil)fenol, compuestos de amonio cuaternarios, 
como fenato de benciltrimetilamonio, bases Lewia fuertes, 
por ejemplo alcoholatos alcalinos, y además compuestos poli- 
hidroxílicos, como hexantriol o glicerina.

Las mezclas endurecibles también pueden contener fle- 
xibilizadores para resinas epoxi, como poliéster saturado, 
por ejemplo las de polialcoholes, como etilenoglicol o gli­
cerina, y de ácidos dicarboxílioos saturados, como ácido adi- 
pínico o sebacínico, o bien polialkilenoglicoles, como po- 
lietilenoglicoles o polipropilenoglicoles.

Las mezclas endurecibles de acuerdo con la invención 
pueden tratarse antes del endurecimiento, en cualquier fase, 
con cuerpos de relleno plastificantes, pigmentos, colorantes, 
materias incombustibles, agentes de desmoldeo, etc,, Como agen­
tes de dilatación y cuerpo de relleno pueden utilizarse, por



5*

10.

15.

= 24 '=

ejemplo, asgalto, bitumen, fibras de vidrio, mica, polvo de 
cuarzo, celulosa, caolín, dolomita molida, sílice coloidal 
con superficie específicamente grande fAEROSIL"), o bien pol­
vo metálico, como polvo de aluminio.

Las mezclas endurecibles se pueden utilizar en esta­
do pastoso o no; eventualmente en forma de soluciones o emul­
siones, como resina de láminas, pinturas, barnices, resinas 
de inmersión, resinas de colada, masas de prensado, masas para 
pintar y espatular, masas para recubrimiento de suelos, masas de 
incrustación y de aislamiento para la industria eléctrica, adhe­
sivos y similares, así como para la preparación de tales produc­
tos.

En los ejemplos siguientes, las partes significan 
partes en peso, los porcentajes tantos por ciento sobre el peso; 
la relación de las pactes en peso a las partes en volumen 
es la misma que entre el kilogramo y el litro; las temperatu­
ras se indican en grados Celsius.



E J E M P L O  1.

Endurecimiento de una resina epóxida con un dianhídri­
do de ácido tetracaihoxílico de la siguiente fármala estructural

5.

10.

15.

(A)

100 partea de una resina epoxida fluida a temperatura 
ambiente con un contenido epoxido de 5,3 equivalentes epoxi- 
dos por kg, preparada mediante reacción de bie(4-hidroxífenil)- 
-dimetilmetano con epiclorhidrina en presencia de álcali, 
ae mezclan con 94 partes de un aducto Diels-Alder de 1,5- 
-bis(ciclopentadienil)-pentano y anhídrido maleico de la fór­
mula (A) y se vierte en moldes de aluminio (140x40x10 mm).

La colada endurecida, tiene las propiedades siguien­
tes:

20 Oohdiciones de endurecimiento

24 h./140s 12 h./l40S 4 
24 h./200$

Resistencia a la flexión kg/mnr 6,9 5,5
Resistencia a la flexión por choque cmkg/cmr 2,8 2,9
Módulo de elasticidad kg/mm^ 428
Estabilidad mecánica de forma 
en caliente según Martens,
(DIN) SC ] 111

415

154

25.
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5.

10.

15.

20.

25.

285600
La mezcla de resina de celada anterior, puede utilizar­

se asimismo para pegar, por ejemplo metales:

Chapas de aluminio que son adquiridas en el mercado 
bajo la marca "ABTICORODAL B" (170 x 25 x 1,5 mm; 10 mm de 
superposición) se untan á 1006 con la mezcla de resina, se 
sujetan y se endurecen a 1806 durante 5 horas. La medida a 
temperatura ambiente de la resistencia al corte de el pegado 
obtenido da el valor siguiente: 1,72 kg/mm^.

El dianhídrido utilizado en este ejemplo, de la fór­
mula (A) se prepara de la forma siguiente:

92 partes de sodio se mezclan y dispersan finamente 
en 500 partes de xilol. Se deja sedimentar y se decanta el 
xilol excedente. Mego se añaden 875 partes de tetrahidrofura^ 
no exento de agua, 20 partes de alcohol terclbutílico y 1,5 
partes de butilcatecol terciario y se agregan 277 partes de 
oiclopentadieno bajo agitación y refrigeración exterior a 
20-259. Después de terminar el desarrollo de hidrógeno, se 
agregan 450 partes de 1,4 dibromopentano, bajo agitación y 
refrigeración exterior a 0-56. Se filtra el bromuro sódico 
formado y se lava con 250 partes de tetrahidrofaraño ¿ Lo 
filtrado se adiciona a 20-256 en una solución intermedia de 
366 partes de anhídrido del ácido maleioo en 366 partes de 
tetrahidrofurano y se agira todavía 16 horas a temperatura 
ambiente. La aoluoión se concentra a 15 torr y se mantie­
ne por último todavía una hora a 150Ñ y 15 torr. Se obtie­
nen 699 partes (94,5% del teórico) de una resina viscosa 
teñida de color pardo.



Análisis! Ô r̂ BLî Ô Calculada Hallado

% C 69,68 69,22

% H 6,10 6,11

Equivalente de grupos 
anhídrido/kg 5,05 4,80
Peso molecular 396 409

E J E M P L O  2.

Endurecimiento de una resina epóxida flúidaoon un 
dianhídrido del ácido tetracarboxílico de la siguiente for­
mula estructural

a : )  -

Una resina epóxida fluida a temperatura agiente 
con un contenido epóxido de 5,3 de emivalentes epóxidos/kg, 
preparada mediante reacción de bis(4-hidroxifenil)-dimetil- 
-metano con epi clorhidrina en presencia de álcali, se funde a* 
1200 en una primera prueba con 0,85 equivalentes por equivalente 
epóxido del an&idrido de la fórmula (B) con un contenido 
anhídrido de 4,91 equivalentes anhídrido/kg y en una segun­
da prueba con 0,85 equivalentes por equivalente epóxido del 
anhídrido del ácido metilendimetilentetrahidroftálico conocido 
como endurecedor.

Las pruebas de colada así obtenidas se vierten a 1200 

en moldes de aluminio (140 x 40 x 10 mm) y se endurece duran­
te 24 horas a 200 ó bien 2400.

.0H2-0H.CH-CH.,-
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Prueba Estabilidad de forma en caliente según Martens (DIN) en 8C según un endurecimiento de

24 horas/1408 24 horas/1408

4
24 horas/2008 24 horas/2408

1 192 240

2 130 162

La mezcla de resina de colada arriba utilizada es to­
davía fundible según un ensayo de envejecimiento acelerado, 
esto es almacenando durante 17 días a 608, La temperatura de 
colada asciende a 110-1208.

El dianhídrido del ácido tetracarboxílico utilizado en 
este ejemplo de la fórmula (B) se prepara mediante reacción 
de un mol de 1,4-bis(ciclopentadienil)-buten-(2) con dos mo­
les de anhídrido del ácido maleico de la forma siguiente*

276 partes de sodio se mezclan y dispersan finamente 
en 2080 partes de xilol. La mezcla enfriada se añade a 35,5 
partes de alcohol tercibutílico, Bajo agitación y refrigera­
ción exterior se adicionan a 458 872 partes de ciclopentadie- 
no monómero. Tras finalizar el desarrollo de hidrógeno, se 
añaden bajo agitación y refrigeración exterior a 30-358,
738 partes de 1,4-diclorobuten-(2). Una titulación de la



alcalinidad muestra una descomposición cuantitativa. El 
cloruro sódico formado se filtra y se lava cinco veces con 
400 partes cada vez de xilol. Lo filtrado contiene el pro­
ducto intermedio 1,4-bis-(ciclopentadienil)-buten-(2).

5. 1040 partes de anhídrido del ácido maleico se adicio­
nan bajo agitación y refrigeración exterior y en forma de por­
ciones en lo filtrado. Luego se calienta a 80-90* durante 2 
horas. El disolvente se evapora en vacío y el residuo se 
mantiene durante 2 horas a 0,3 torr y a 130-140*. Se obtie-0.
nen 1831 partes (8 1,7% del teórico, calculado sobre 1,4-di- 
-clorobenceno) de una resina viscosa, pardo clara.

Análisis : CooHo^Og Calculado; Hallado:

15. % C 69,46 69,48

% H 5,30 5,30

Equivalente de grupos 
anhídrido/kg 5,25 4,91

20.
E J E M P L O  3.

Endurecimiento deuna resina epóxida oicloalifátioa 
fluida con un dianhídrido de ácido tetraoarboxílioo de la
-fórmula (B) en el ejemplo 2.

25.
Una resina epóxida fluida a temperatura ambiente con 

un contenido epóxido de 6,23 equivalentes epóxidos/kg, pre­
parada mediante diepoxidación de un acetal de delta^-tetrahidro- 
benzaldehido y 3-ciclohexen-1,1-dimetanol (preparado según 
el ejemplo 1 de la patente Francesa n* 1.233.231), se funde 

. a 120* en una primera prueba con 0,40 equivalentes porJV +
equivalente epóxido del dianhídrido de la fórmula (B) con



\

5*

10.

= 30 =

285600 ^
un contenido dianhídrido de 4,91 dé equivalentes anhídrido/ 
kg y en una segunda prueba con 0,40 equivalentes por equi­
valente epóxido del anhídrido del ácido metilendometilente- 
trahidroftálico conocido como endurecedor. De las mezclas 
de resina de colada obtenidas se preparan coladas como en 
el ejemplo 1.

Prueba Estabilidad mecánica de forma en caliente según 
Harten (DIN) en se mediante un endurecimiento de 
24 horas/1403 y seguidamente 24 horas/2009

1 203

2 155

15.

E J E M P L O  4.

Endurecimiento de una resina epóxida fluida con un 
dianhídrido de ácido tetracarboxílico de la siguiente fór­
mula estructural

25.

(C)

100 partes de la resina epóxida fluida a temperatura am­
biente, utilizada en el ejemplo 1, con un contenido epóxido 
de 5,3 de equivalentes epóxido/kg, preparada mediante reac­
ción de bis(4-hidroxifenil)-dimetilmetano con epiclorhidri- 
na en presencia de álcali, se funde a 1203 con 96,2 partes30.



de dianhídrido de la fórmula (C) y con una parte de 2,4,6- 
-tríe (dimetilaminometil) fenol. De la mezcla de resina de ce­
lada obtenida se preparan coladas como en el ejemplo 1.

Las coladas endurecidas durante 24 horas a 909 y se- 
guidamente durante 24 horas a 1809 tienen las propiedades si­
guientes:

10.

15.

20.

25.

30.

Resistencia a la flexión kg/mm^ 5,7
Resistencia a la flexión por choque 
cmkg/cnr 2,0
Estabilidad mecánica de forma en caliente 
según Martens (DIN( ac 138

BR dianhídrido de la fórmula (C) se prepara de la 
forma siguiente:

Una solución de 184 partes de 1,4-bis(ciclopentadie- 
nil)-buten-(2) en 600 partes de xilol se adicionan a 20-509 

en 224 partes de anhídrido del ácido citracónico. La solu­
ción amarillo clara y limpia se calienta a 1009 y se man­
tiene a esta temperatura durante 1 hora. El disolvente se 
evapora a 14 torr y el residuo se mantiene todavía durante 
media hora a 0,1 torr y a 1009. Se obtienen 383 partes ($4% del 
teórico) de un aceite viscoso, pardo amarillento.
Análisis, C2+B24°6 Calculado: Hallado

% c 70,57 70,48
% H 5,92 5,96

equivalente en grupoe 
/kg

anhídrido/ 4#90 4,66

E J E M P L O  5.
Endurecimiento de una resina epóxida con un anhídri-



do de ácido tetracarboxilico de la estructura siguiente:

100 partes de una resina epóxida fldida a, temperatura ambien­
te con un contenido epóxido de 5*3 equivalentes epóxidos/kg* 
preparada mediante reacción de bis(4-hidroxifenil)-dimetilme- 
tano con epiclorhidrina en presencia de álcali:*, se funden 
con 101*5 partes de un aducto Diels-Alder de p-xililen-bis 
(oiclopentadieno) y anhídrido de ácido maleico y se vierte a 
140S en moldes de aluminio. Las coladas endurecidas bajo las 
condiciones indicadas anteriormente, tienen lae propiedades 
siguientes:

Condiciones de endurecimiento

24 h./140s 24 h./l40B' 4 4
24 h./l80a 24 h./200S

Resistencia a la flexiónkg/mm2 6*2 6*9

Resistencia a la flexión 
per choque cmkg/cm^ 5*0 3*5

Estabilidad mecánica de
forma en caliente segdn 
Martens (DIN) 102 113

30.



10 .

15.

20.

El aducto Diels-Alder utilizado en este ejemplo, de la 
fórmula (D) se prepara de la forma siguiente:

42,8 partea de potasio se funden an 610 partea de ben­
ceno y se reparten finamente mediante agitación mecánica, y 
luego se adicionan 78 partes de ciclopentadieno en 283 par­
tes de benceno bajo agitación y refrigeración exterior a 
l8s. La suspensión se diluye con 568 partes de benceno. Lue­
go se adicionan bajo agitación y refrigeración exterior a 
12-17^, 132 partes de dibromuro de p-xilileno, disuelto en 
465 partes de benceno y 680 partes de dietilóter de eti- 
lenogiiool. El bromuro potásico formacb se filtra y se. lava.
3 veces con 300 partes cada vez de benceno. Se adicionan en 
lo filtrado a 209 en porciones pequeñas 79,4 partes de an­
hídrido del ácido maleico y 0,26 partes de fenil-beta-naftil- 
amina. La solución primero algo turbia, se clarifica; si se 
calienta a 809. Se mantiene durante una hora a esta tempe­
ratura y.luego se vaporiza el disolvente en vacio. Por úl­
timo se mantiene todavía durante una hora a 0,5 torr y a 909. 
Se obtienen 18,5,5 partes (86% del teórico, calculado sobre 
dibromuro de p-xilileno) de una resina sólida y oscura de 
punto de reblandecimiento 489 (banco de Kofler ).

Análisis:
Calculado H¡B< Tin T-AtCÍo

% C 72,54 71,71
25. % H 5,15 5,28

Equivalente de grupos 
anhidrido/kg 4,65 4,43

E J E M P L O  6



EJEMPLO 6.
Endurecimiento de una resina epóxida con un dianhídri­

do de ácido tetracarboxflico de la siguiente fórmula estruc­
tural:

-CHg-CHg-O-CHg-CHg

00

(E)

100 partes de la resina epóxida fluida a temperatura ambien­
te, utilizada en el ejemplo 1 , con un contenido epóxido de
5 ,3  equivalentes epóxido por kg, preparada mediante reacción 
de bis(4-hi droxifeni1)*dimetiImetano con epiclorhidrina en 
presencia de alcali, se mezcla a loca con 97 partes de un 
aducto Diels-iAlder de 2,2^ -bia( ci clopentadieni 1) -dieti léter 
y anhídrido del ácido maleico de la fórmula (E) y se vierte 
en moles de aluminio-. Las coladas endurecidas durante 24 
horas a 140& y seguidamente durante 24 horas a 200C tienen 
las propiedades siguientes:
R^.stencia a la flexión kg/mm^ 4,y
Resistencia a la flexión por choque cmkg/cm 2,6
Estabilidad mecánica de forma en caliente según Martens 
(DIN) ce. ^01

El aducto Diels-Alder utilizado en este ejeep lo de 
la fórmula (E) se prepara de la forma siguiente:



18,'4 partes de sodio se funden y dispersan finamente 
en 50 partes de xilol. Se adicionan 140 partes de tetrahidro- 
furano, 2,4 partes de alcohol tercibutílico y 0,1 parte de 
fenil-beta-naftilamina y se agregan bajo agitación y refrige­
ración exterior a 46-493, 55¿5 partes de ciclopentadieno. 
Luego se instilan gota a gota a 253 bajo agitación y refri­
geración exterior, 56 partes de bis(2-cloroetil)áter. Se agi­
ta todavía durante 3 horas a 25&, se neutraliza con 7,2 par­
tes de ácido acótico glacial y se evqynra el disolvente en 
vacio. La mezcla se trata con 200 partes de agua helada y se 
extrae con 300 partes de éter. La solución de éter se seca 
con 100 partes de sulfato sódico, se filtra y se concentra en 
vacio hasta la mitad. La solución se introduce a reflujo dé­
bil en una mezcla de 70,5 partes de anhídrido del ácido 
maleico y 45 partes de éter. El disolvente se evapora en 
vacio.'Por último se mantiene todavía durante una hora a 90a 
y a 0,5 torr. Se obtienen 119 partes (75% del teórico^- de
una resina viscosa.'

Análisis: Calculado: Hallado:
equivalencia de grupos 
anhídridos/kg 5,03 4,66

EJEMPLO 7í
Endurecimiento de una resina epóxida con un aducto 

DielSiálder de bia(ciclopentadienilpentenil)éteres y anhí­
drido del ácido maieicof*'
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100 partes de la resina epóxida descrita en el ejem­
plo 1, se mezclan a 1203 con 117 partes de un aducto Diels- 
Alder de bis(cÍclopentadienilpentenil)áteres y anhídrido del 
ácido maleico y se vierte como en el ejemplo 1 en moldes de 

5 '̂ aluminio. Las coladas endurecidas bajo las condiciones ale­
gadas anteriormente tienen las propiedades siguientes:

lO'.'i

15.

2Ó¿
El aducto Diels-Alder utilizado en este ejemplo se 

prepara de la forma siguiente:
23 partes de sodio se funden.y dispersan finamente en 

70 partes de xilol. Tras el sedimentado del éodio se de­
canta el xilol que queda y se trata mediante 160 partes de 25*'.' * .
tetrahidrofurano exento de agua. Se adicionan 3 partes de
alcohol tercibutilico y 0,1 partes de fenil-beta-naft ilamina.: 
Se agregan bajo agitación y refrigeración exterior a 40-453

Condiciones do endurecimiento
24 horas/1403 

+ - 
24 horas/1803

24 horas/1403 
+

24 horas/2003

Resistencia a la 
flexión kg/mm^ 5,9 4,9
Resistencia a la 
flexión por choque 
cmkg/cm^ 2,8 4,0
Estabilidad mecánica *- 
de forma en caliente 
según Martens (DIN)
SC n i 117
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72^6 partes de ciclopentaáÉano. Después de finalizar el 
desarrollo de hidrógeno, se instilan gota a gota a 0R, 96 
partes de una mezcla isómera de bis(cloropentenil)éteres 
(Kp^¡i^ 79*^8R). Se agita todavía durante 16 horas a 5-102 
y luego se neutraliza con 13 ,3 partes de ácido acético gla­
cial.' El disolvente se evapora en vacio. El residuo se 
trata con 300 partes de agua helada y se extrae 3 veces 
con 300 partes cada vez de éter. Los extractos de eter se 
reúnen, se secan con 120 partes de sulfato sódico y se fil­
tran.' Lo filtrado se concentra en vacio a 300 partes y se 
adiciona a 15-252 en una mezcla de 72,3 partes de anhídri­
do del ácido maleico en 50 partes de éter. Se calienta du­
rante dos horas a 37-41R y se evapora el disolvente en va­
cio. Por último se mantiene todavía durante 3 horas a 902 
y a 0,6 torr. Se obtienen 149 partes de una resina pardo 
oscura, viscosa.
Análisis: Calculado: Hallado:
Equivalencia de grupos
anhidrido/kg 4.,'33 3)86

La mezcla de isómeros del bis(cloropentenil)éter pue 
de prepararse según los datos de la patente alemana NR 
862.154 de 1 mol de diclorodimetiléter simétrico y 2 moles 
de butadieno.

EJEMPLO 8.
Endurecimiento de una resina epóxida fluida con un 

tetraanhidrido del ácido octacarboxílico de la siguiente 
fórmula estructural: - .
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100 partes de la resina epóxida fluida a temperatura ambien- 
10¿í te, utilizada en el ejen^lo 1, con un contenido epóxido de

5,3 equivalentes epoxidos por kg, preparada mediante reac- ' 
ción de bis(4-hidroxifenil)-dimetilmetano con epiclorhidri- 
na en presencia de alcali, se funden a 1200 con 72,7 par­
tes de tetra&nhíárido de la fórmula (F) y con 1¿7 partes de 

1%} 2,4,6-tris(dimetilaminometil)-fenol. De la mezcla de resi­
nas de colada obtenidas, se preparan coladas como en el ejem 
pío 1.

" Las coladas endurecidas durante 15 horas a 1000 y
seguidamente durante 24 horas a 2000, tienen las siguientes 

20^ propiedades:

2Resistencia a la flexión Rg/hm 3*0
Resistencia a la flexión por choque cmkg/cm^ 1**8
Estabilidad mecánica de forma en caliente según 

2 %  martens (DIN) ac 153
Absorción de agua (1 hora/lOOB) % 0,22
Módulo de elasticidad kg/mnr 518

El tetraanhfdrido utilizado en este ejemplo de la 
fórmula (F) se prepara de la forma siguiente:



En una suspensión de ciclopentadienil sódico (pre- 
prado como en el ejemplo 2 de 1050 partes de xilol, 145 
partes de sodio, 25 partes de alcohol tercibutílico y 446 
partes de ciclopentadieno) se introducen bajo agitación y

e.. refrigeración exterior, en el termino de 40 minutos y a3*' '
10-20&, 267 partes de tetracloruro de silicio. La mezcla 
de reacción se mantiene todavía durante 2 horas a 17^, 
luego se neutraliza con 80 partes de ácido acético glacial 
y se filtra del cloruro sódico formado y se lava con xilol. 
Lo filtrado (que contiene el producto intermedio tetraquis 
(ciclopentadienil)*áilaño) se introduce a 60s bajo agita­
ción y refrigeración exterior, en 606 partes de anhídrido 
del ácido maleteo fundido, con lo cual se separa por lo ge­
neral un precipitado. Se calienta a 100410a y se mamtiene 

^  esta temperatura durante 2 horas. El precipitado resinoso
se separa y se extrae en caliente (125a) con 900 partes 
de xilol.: El extracto se cede al producto principal y se 
elimina el disolvente a 15 torr y a 100a. Se obtienen 606 
partes (64% del teórico) de una resina sólida de color 

20.- pardo.
Análisis Calculado: Hallado:
Equivalencia de grupos
anhídrido/kg. ' 5,88 6,17 *

EJEMPLO 9. .
.Endurecimiento de una resina epóxida fluida con un 

tetraanhídrido de la fórmula (F) de acuerdo con el ejemplo 
8;

100 partes de la resina epóxida fluida a temperatu­
ra ambiente, utilizada en el ejemplo 3, se mezclan a 125a
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con 45 ¿2 partes del tetraanhiárido de la fórmula (F), cuya
preparación se describe en el ejemplo 6, y se vierte en 
moldes de aluminio.

Las coladas endurecidas sucesivamente durante 12 ho- 
5.' ras a 1003, 6 horas a 1503 y 24 horas a 2003 tienen una es­

tabilidad mecánica de forma en caliente según Martens (DIN)
. de 2123 .

Si se utiliza la mezcla de resina de colada anterior
para el pegado de láminas de aluminio y se endurece durante

10', 5 horas a 1800 en forma análoga al ejemplo 1, asciende la
oresistencia al corte del pegamento a 0-88 kg/mm .

EJEMPLO 10, . .
Endurecimiento de una. resina epóxida fluida con un 

15+ dianhidrido de ácido tetracarboxilico de la siguiente estruc-

20 .'

100 partes de la resina epóxida fluida a temperatura ambien­
te, utilizada en el ejemplo 1, con un contenido epóxldo de
5,3 equivalentes epóxidos/kg, preparada mediante reacción 
de bis(4-hidr ox i f e ni 1) -dime tilmetaño con epiclorhidrina en 
presencia de alcaíl, se funden a 1203 con 90 partea del 
diaanhídrido dé la fórmula (O) y con 1¿9 partes de 2,4,6- 
tris(dimetilamÍnometil)fenol. De la mezcla de resina de co-



lada obtenida se preparan coladas como en el ejemplo 1.
Las coladas endurecidas durante 15 horaa a 100S y 

durante 24 horas a 200R tienen las propiedades siguientes:

5.! Resistencia a la flexión kg/mm^ 5)4
Resistencia a la flexión por choque
cmkg/cm2 2,6

Estabilidad mecánica de forma en caliente 
según Martens (DIN) ac 14Q
Módulo de elasticidad kg/mm^ 407

10%' Absorción de agua (1 hora/lOOa) %  0,21

El dianhídrido utilizado en este ejemplo de la fór­
mula (G) se prepara de la forma siguiente.

En una suspensión de ciolopentadienil-sódico, (prepa- 
15.' rada como en ele jemplo 2,' de 1050 partes de xilol, 135 da 

sodio, 24 partes de alcohol tercibutilico y 436 partes de 
ciclopentadieno), se introducen a os bajo agitasen y re­
frigeración exterior y en el termino de 100 minutos, 387 par­
tes de dime t i ldi c loro s i laño y luego se mantiene todavía digyan- 

20-*' te 3 horas a esta temperatura.'
Bajo fie.rte refrigeración exterior se hacen caer en 

1250 partes de agua helada y en un embudo separador se se­
grega la capa acuosa. La capa orgánica se seca con 150 par­
tes de oloruro de oal, y luego se filtra del cloruro cálci- 

25'il co, lo filtrado se trata a 20-30B en porciones pequeñas con
588 partes de anhídrido del ácido maleico.' Y además debe enfriar 
se ligeramente por fuera. La solución limpia se calienta a 100e 
y se mantiene a esta temperatura durante 2 horas. Tras evaporar 
el disolvente a 15 torr y a 1002, se obtienen 964 partes 

30.



(83,6% del teórico) deuna resina altamente viscosa, de color 
pardo.
Análisis: Cg^Hg^OgS!

% Si
equivalente anhídrido/kg

Calculado: Hallado:
7,'3 6,3
5,21 4,60

EJEMPLO 11;.'
Endurecimiento de una resina epóxida fluida con un 

dianhídrido de la fórmula (6) de acuerdo con el ejemplo 10.' 
10^ 100 partes de la resina epóxida fluida a temperatura

ambiente, utilizada en el ejemplo 3, se mezclan a 803 con 
60,7 partes del dianhídrido de la fórmula (O) cuya prepara­
ción se describe en el ejemplo 10,' y se vierten en un mol­
de de aluminio.- Las coladas endurecidas sucesivamente duran- 

l^j te 12 horas a 1003, durante 6 horas a 1503 y durante 24 horas 
a 2003, tienen las propiedades siguientes:

3Resistencia a la flexión kg/nan 
Resistencia a la flexión por choque 

20'.' - cmkg/cm^
Módulo de elasticidad kg/mm^ 
Estabilidad mecánica de forma en 
caliente según Martens (DIN) ac

3,5

2,4 
. 659

182

.25̂ ! Si se utiliza la mezcla, de resina de colada ante­
rior. para el pegado de placas de aluminio,' como en el ejemplo 
1, y se endurece durante 5 horas a 180a, la resistencia al 
corte de los pegamentos asciende a 0,85 kg/hm^.'



EJEMPLO 12.'
Endurecimiento de una resina epóxida fluida con un 

tetráañhídrldo del ácido octacarboxílico de la siguiente 
fármula estructural 

5.

100 partes de la resina epóxida fluida a temperatura ambien-1$'*'
te, utilizada en el ejemplo 1, oon un contenido epóxido de
5,3 de equivalentes epóxidos/kg,', preparado mediante reac­
ción de hís(4-hidroxifenil)-dimetilmetano con epiclohidri- 
na en presencia de alcali,' se funde a 1602 con 64,3 par­
tes del tetraanhídrido de la fórmula (H) y 19,7 de anhídri­
do del ácido metil-endometilentetrahidroftálico y se vierte 
en moldes de aluminio'*'

Las coladas endurecidas sucesivamente durante 12 
horas a 1002, durante 21 horas a 1502 y durante 24 horas a 
2002, tienen las propiedades siguientes:

Resistencia a la flexión kg/mm^ 2,'2
Resistencia g la flexión por choque 
cmk^/cm 1,'4
Módulo de elasticidad kg/mm^ 55530,'
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Estabilidad mecánica de forma en caliente
según Martens (DIN) BC 132
Absorción de agua (4 días/203) %. 0,41

5 , Si se utiliza la mezcla de resina de celada anterior
para el pegado de placas de aluminio, como en el ejemplo 1 , 
y se endurece durante 5 horas a 180&, la resistencia al cor- 
te de los pegamentos asciende a 0,92 kg/mm .

El tetraanhídrido de.la fórmula (H), utilizado en es* 
10'¿! te ejemplo se prepara de la forma siguiente:

En una suspensión de ciclopentadienil-sódico (prepa­
rada como en el ejemplo 2 ,' de 875 partes de xilol, 115 par­
tes de sodio, 20 partes de alcohol tercibutíllco, 1 ,5  par­
tes de catecol teroibutilico y 396 partes de ciclopenta&Be- 

1 ^  , no), se introduce en el término de 50 minutos, bajo agita- 
cion y refrigeración exterior a 0*5^, 260 partes de tetra- 
cloruro de estaño en 260 partes dé xilol.' Luego se mantiene 
todavía durante una hora a 03'. La mezcla de reacción se tra­
ta con 80 partes de metanol y luego se vierte bajo agitación 

20.' en 1000 partes de agua helada. La mezcla se lleva a un pH
de 6 con 16,8 partes de ácido acético glacial,! La capa orgá­
nica se separa y se seca con 100 partes de sulfato sódico 
exento de agua. 392 partes de anhídrido del ácido maleico 
se introducen en pequeñas porciones bajo refrigeración exte- 

25'J rior á temperaturas de 25*403. Se calienta a 1253 y se man­
tiene esta temperatura durante una hora y median El tetra­
anhídrido formado de la fórmula (H) se filtra y sé lava con 
150 partea de éter de petróleo y se secan en una estufa de 
secaje por vacio a 603 &&sta peso constante. Se obtienen
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634 partes (82,% del teórico) de un polvo ligeramente 
que se descompone a unos 3103.

^3^^28^12^n Calculado! Hallado!
5. % C 56,10 56,57

% H 3,'56 3 ,'76

PTBM19TAíwj MUrLO ln
Endurecimiento de una mezcla de un poliester insatu- 

l<y. rado y una resina epóxida fluida con un aducto Diels-Alder de
l,4-bis^ciclopentadienil)*buten-(2) y anhídrido del ácido 
maleteo.=

80,9 partes del poliester insaturado descrito a continua 
ción, 19,1 partes de la resina epóxida fluida, utilizada en el 

15* ejemplo 1, y 36,6 partes del aducto Diels-Alder descrito a con­
tinuación de l,'4-bis-(ciclópeatadienil)-bütan-(2) y anhídrido 
maleico se mezclan a 1003 y se viertan como en el ejemplo 1 en 
moldes de aluminio. Las coladas endurecidas durante 24 horas 
a 1403 y seguidamente durante 24 horas a 1803, tienen las 

20'.' propiedades siguientes:

Resistencia a la flexión kg/mm^ 16-,'2
Resistencia a la flexión por choque 
cmkg/ cmt 10,5

25^ Módulo de elasticidad kg/mm^ 622
Estabilidad mecónica de forma en caliente 
según Martens (DIN) 3C, $1

La mezcla de resina de colada anterior puede utili- 
30*' zar se asimismo para el pegado de placas de aluminio, como en



el ejemplo 1'.' Los pegamentos endurecidos durante 24 horas a 
140& y seguidamente durante 24 horas a 1808, tienen una re- 
sistencia al corte de 1,'40 kg/imm *

El poliester insaturado, utilizado en este ejemplo; se 
obtiene de la forma siguiente:

1245 partes de ácido isoftálico, 222 partes de anhídri­
do del ácido itálico y 1435 partes de 1,2-propilenoglicol 
se esterifican a 130-2104 bajo atmásfera de nitrógeno y ba­
jo destilación del agua de reacción en un aparato con columna 

10^ y refrigerador descendente hasta que el índice de acidez es 
menor de 5. Luego se adaden 831 partes de anhídrido del ácido 
maleico y se esterifica a 200*2203 hasta un índice de acidez 
s25. Se obtienen 3300 partes de resina sólida de punto de 
reblandecimiento -653 (banco de Kofler); presenta un contenido 

15.' de doble enlace de 2,74 equivalentes de dóble enlace por kg y 
un peso molecular promedio de 1930.

El aduoto Diels-Alder, utilizado en este ejemplo de
1,4-bis(ciclopentadieni1)-buten*$2) y anhídrido del ácido 
maleico, se prepara de la forma siguiente:

20.' 40 partes de anhídrido del ácido maleico en pequeñas
porciones se introducen a 30*503 en una solución de xilol 
de l,4-bia(ciclopentadienil)-buten-(2) /"preparado como en 
el ejemplo 2 para el producto de la fórmula (B) de 46 par­
tes de sodio; 345 partes de xilol, 5,'9 partes de alcohol 

25'.- terctbutílico y 0,1 parte de fenil-beta=naftilamina, 145 
partes de ciclopenta&ieno y 119 partes de l;4-diclorobu- 
ten-(2jy. La temperatura se eleva y se mantiene durante 3 
horas a 100-1203. El disolvente se destila en vacio y el re­
siduo se mantiene todavía durante una hora a 1003 y a 0,1 torrí.-

30.'



Se obtienen 157 partes de un aceite viscoso de color 
pardo'.:
Análisis: 2,35 equivalentes de grupos anhídrido/kg.

EJEMPLO 14.
Endurecimiento de una mezcla de un poliester insatu­

rado y una resina epóxida fluida con un aducto Die¡ls-Alder 
de l,4-bis(ciclopentadÍeníl)-buteA-(2) y anhídrido del áci­
do maleico.

72,5 partes del poliester insaturado, utilizado en 
el ejemplo 13, 27,5 partes de la resina epóxidaafluida, uti­
lizada en el ejemplo 3,' y 32,8 partes del aducto Diels^Alder 
descrito en el ejemplo 13, de 1,4-bi s(ciclopentadienil)-bu- 
ten-(2) y anhídrido del áoido maleico, se mezclan a 10Ós y 
se vierten, como en el ejemplo 1, en moldes de aluminio.'

Las coladas endurecidas, durante 24 horas a 140e y 
seguidamente durante 24 horas a 180a, tienen las propiedades 
siguientes:

Resistencia a la flexión kg/mm^ 11,7
Resistencia a la flexión por choque 
cmkg/cm 12,2
Módulo de elasticidad kg/mm^ 652

Estabilidad mecánica de forma en ca­
liente segdn Martens (DIN) ac. 116

La mezcla de resina de colada anterior puede utili­
zarse asimismo para el pegado de placas de aluminio,' como 

en el ejemplo 1.' Los pegamentos endurecidos durante 24 horas
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a 140R y seguidamente durante.24 horas a 1800, tienen una
* ^  ̂

resistencia al corte de 1,10 kg/%m

EJH3PL0 15.
Endurecimiento del di(epoxitriciclodecenií)ester del 

ácido maleico con un aducto Diels-Alder de l,4-bis(ciclopen- 
tadienil)-buten-(2) y anhídrido del ácido maleico.

100 partes de di(epoxitriciclodecenil)ester del ácido 
maleico, con un contenido epáxido de 4,57 equivalentes 

10. epózidos/kg y un contenido án doble enlace de 2,43 equiva­
lentes de doble enlace/kg (preparado según el ejemplo 2 de 
la patente belga NO 602.175) y 131 partes del aducto Diels- 
Alder^ descrito en el ejemplo 13,' dé l,4-bis(ciclopentadie- 
hil)*búten**(2} con anhídrido del ácido maleico, se mezclan 

1$. a 80& y se vierten en moldes de aluminio,' cono en el ejemplo 
1'.' Las coladas endurecidas durante 24 horas a 140& y segui­
damente durante 24 horas a 180& tienen una estabilidad mecá­
nica de forma eh caliente según Martens (DIN) de 170R'.'

20. T!.TBMPT̂  16.

Endurecimiento de un xililpolibutenepóxido con un 
aducto Diels-Alder de l,4-bis(ciclopentadienil)-buten-(2) 
y anhídrido del ácido maleico.

100 partes de 1 xililpolibutenep&ido con un con- 
25. tenido epóxido de 5,5da equivalentes epóxidos/kg, cuya

preparación se describe más abajo, se mezclan a 80R con 
160 partes del aducto Diels-Alder, descrito en el ejemplo 
13 de l,4-bis(cÍclopentadienil)-buten-(2) y anhídrido malei­
co y se vierten en moldes de aluminio como en el ejemplo 1.

t



Las coladas endurecidas durante 24 horas a 1500 y 
seguidamente durante 24 horas a 1803, tienen las propiedades 
siguientes:

5'¿ Resistencia a la fie xión kg/hm^ 4,0
Resistencia a la flexión por choque 
cmkg/cm^ 2,5
Estabilidad mecánica de forma en.caliente 
según Martens (DIN) DC *. 104

10 .

El x i li 1-buten-ep óx i do se prepara de la forma siguien­
te: . .

318 partes de xilol se hacen reaccionar en presencia 
15.T de.2¿5 partes de sodio y 2,5 partes de potasio a presión

de 5-10 mmHg y a 110-1203 con un total.de 692 partes de 
butadieno.y la mezcla de reacción se neutraliza luego con 
algo de agua, metanol y ácido acético. Tras la separación 
por centrifugación de los acetatos de sodio y potasio, se 

20!*i obtienen 976 partes del producto de reacción bruto que 
se somete a destilación.

El residuo que forma el producto plrncipal (producto 
intermedio a) consta dé 745 partes de xilolpolibutenilizado 
en forma de un líquido oleoso desee amarillento hasta par- 

25*.' duzeo, que posee una viscosidad de 74 centipoises y que con­
tiene una cantidad de doble enlace de 12,0 equivalentes de 
doble enlace por kg. Su índice de refracción Rp a 2oa as­
ciende a 1,5184;

915 partes del xilol polibutenilizado, arriba dee- 
30.' crito, con 12,'0 dobles enlaces/kg se disuelve en 2800 partes
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285600
de benceno y se introducen agitando 250 partes de ácido 
fórmioo (8% )  y 500 partes de sulfato sódico.' Se instilan 
gota a gota en el término de 3 horas 325 partes de agua 
oxigenada al 8% ,  durante cuyo tiempo la temperatura inter- 

5 ,̂ na se mantiene mediante ligera refrigeración en el baso 
mar i a de unos 253 a 28-303. Tras eliminación del disol­
vente en vacio,' se obtienen 1047 partes de una resina epó- 
xida que contiena 5,5 equivalentes epoxi/kg, 2,3 equiva­
lentes de doble enlace/kg y 0,5 equivalentes hidroxilo/kg 

10*i. Y posee una viscosidad =1000 centipoiseS aproximadamente (25a)

EJEMPLO 17.
Endurecimiento de un acetal de 3-ciclohexen-l,l-dime- 

tanol,' epoxidado en el anillo de diclohexeno y acroleina con 
15; un aducto Diels-Alder de l,4-bis(oiclopentadienil)-buten-(2) 

y anhídrido maléico.
100 partes del acetal de 3-ciclohexen-1,1-dimetanol,' 

epoxidado en el anillo de ciclohexeno, y acroleina con un 
contenido épóxido de 4,76 equivalentes epóxido/kg y un con- 

2D.' tenido en dobles enlaces de 5,05 equivalentes de doble enla­
ce/kg se mezclan a 1203 con 100 partes del aducto Diels-al- 
der,' descrito en el egemplo 1 3 , de l,4-bis(cidopentaaienil)- 
buten-(2) y anhídrido maieico, y se vierte eñ moldes de alu­
minio como en el eje:nplo l.<

2$.¡ Las coladas endurecidas, durante 24 horas a 1503 y
seguidamente durante 24 horas a 1803, tienen las propiedades 
siguientes^
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Resistencia a la flexión kg/mm^ 5,'5
Resistencia á la flexión por choque *
cmkg/cm 2,7
Estabilidad mecánica de forma en
caliente según Martens (DIN) ac 101

EJEMPLO 18* .
Endurecimiento de una mezcla de poüester insaturado 

y una resina epáxida fluida con un aducto Diels-Alder de 
lOí.i l,4^bis(ciclopentadienil)"buten-(2) y anhídrido del ácido 

citracónico.
62,2 partes del poliéster insaturado, utilizado en 

el ejemplo lg,' 37^8 partes de. la resina* epóxida fluida; a ; 
temperatura ambiente,, utilizada en el ejemplo 1 , oon un 

15á' contenido epóxido de 3,3 de equivalentes epóxidoa/kg^ pre­
parado mediante reacción de bis-(<-4—hldroxiienil)<-dimetilme- 
tano por epiclorhidrina en presencia .de alpali y 50^4 par-; , 
tes de un aducto Diels-Alder de l'y4-.̂ is( ciclcpentadienil)- 
-buten^(2) y anhídrido del ácido citracónico, se mezclan.a. 

20'̂  1303 y se vierten en moldes; de aluminio., como en el ejemplo
. 1 .' ' ̂ ; i . . -. ....... ..

Las coladas endur$cidas,.durante 24 horas a 140a y 
seguidamente durante 24 horas a 180C, tienen las propiedades 
siguientes:

23^
'Resistencia a la flexión kg/mm^
Resistencia a la flexiónp por choque 
cmkg/cm^
Estabilidad mecánica de forma en caliente 

30 según Martens (DIN) ce

14^6

8^5

96
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Esta mazóla de resina de colada, puede utilizarse 
asimismo para el pegado de por ejemplo, metales. Con ella 
se pegan placas de aluminio,' en forma análoga a la descrita
en el ejemplo 1,' y se endurece durante 5 horas a 180°, con

' * ' ' " 2 *  $.i lo cual se obtiene una resistencia al corte de 3,17 kg/mm .
El aducto Diels-Alder utilizado en este ejespío, se 

prepara de la forma siguiente:
224 partes de anhídrido del ácido citracónico, se 

vierten a 20R en úna solución de 368 partes de l,4-bis(ci- 
10.' clopentadienil)*buten(2) en 1200 partes, de xilol. La solu­

ción amarilla, limpia se calienta lentamente a 10os y se 
mantiene durante una hora a lOO-llOR, El disolvente-se evapo 
ra a 15 Torr y el residuo sé mantien# todavía durante una 
hora a 0,2 torr y a 100&.' Se obtienen 498 partes de un lí- 

15%' quido viscoso, de color amarillo claro.

Análisis: 3,88 equivalentes de grupos an&ídrido/kg.

EJEMPLO. 19.
2̂ .' Endurecimiento de una mezcla que consta de póliester

insaturado, resina epóxida y un aducto Diels-Alder de 4,'6- 
-bis(ciclopentadienilmetil)-l,3-dimetilbenceno y anhídrido 
del ácido msleico.'

Se pegan placas de aluminio, como en el ejemplo 1,' 
25: con una mezcla que consta de 76,'8 partes de póliester in­

saturado preparado dé acuerdo con el ejemplo 13, 23,4 par­
tes de la resina epóxida utilizada en el ejemplo 1,' 0,23 
partes de 2,4,6-tris(dimetilaminometil)-fenol y 37,2 par­
tes del aducto Diels-Alder,' descrito a continuación, de 4,6- 

30. -bis( ciclopentadienilmetH) -1,3-dimetilbenceno y anhídrido

.  52 =
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del ácido maleico. Lo pegado endurecido durante 5 horas a 
180°, tiene una resistencia al corte de 3,03 kg/mm . La mez­
cla anterior puede utilizarse asimismo como resina de cola­
da. El endurecimiento se realiza durante 24-10 horas a 140- 

5. -200" para cuerpos de colada no fundibles e insolubles.
El aducto Diela-Alder, utilizado en este ejemplo, 

se prepara de la forma siguiente:
Una solución de 193 partes da 4,6-diclorometil-l,3- 

-dimetilbenceno en 350 partes de xilol y 50 partes de die- 
10. tidéter de etilenoglicol se intro ¿tuce bajo agitad. Ón y re­

frigeración exterior* a 15-25° en una suspensión de ciclo- 
pentadi eniláRaico (preparada* como en el ejemplo 2, de 345 par­
tes de xilol, 46 partes de sodio, 5,9 partes de alcohol 
tercibutílioo, 0,2 partes de f eni 1-b. et a-nafti lamina y 145 

15. partes de ciclopentadi. eno), diluida con 100 partes de die- 
tilóter de etilenoglicol* El cloruro sódico formado se fil­
tra y s4 lava tres veces con 200 partes cada vez de xilol.
Lo filtrado se instila gota a gota, bajo agitad, ón en 146 
partes de anhídrido del ácido maleico fundido. La temperar 

20. tura se mantiene todavía durante 2 horas a 80-90". El di­
solvente se evapora a 12 torr. Se obtiene 283 partes 
de una resina sólida, de color pardo*

Análisis: 3,4 equivalentes de grupos anhídridoAg.
25.
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Ende re cimiento de cae mazóla de na polieater insatn- 
rado y ana tesina epdxida ileida oon en adeoto Diela-álder de
4,6-bisí ciclopéatadienilmetil )-l, 3-dime tilbenoono y ^hídri- 

5* do del ácido maleico.
76,6 paites del polis ate r insatarado, ntilizado en 

el ejemplo 13, 23,4 partes de la resina epdxida finida, ati- 
lizaSa en el ejesplo 1 y 30,9 partes de un adacto Disls-álder 
de 4,6-bis(oiclopantadienilme til)-l,3-dimetiltenoeno y anhi­

lo* dridop mal ai co se mezclan a 120$, ae gasean en vaoio y se 
vierten en an molde de aLaminio como en el ejemplo 1*

La ociada endarecida dorante 7 horas a 150$ y segaida- 
mente dorante 10 horas a 180$, tiene las propiedades sigilantes

Resistencia a la fleñán kg^nz^ 13,4
15* Besistenoia a la flerián por choque cmkg/cn̂  9,6

Estabilidad mec&tloa de forma en oaliente se-
g^n Martens (DI^)$C 59

Sh se etiliza la mazóla de resina de oolada anterior 
para el pegado de placas de aluminio como en el ejenplo 1,

20. y se enderece dorante 10 horas a 180$, la resistenoia al cor­
ta de lo pegado aaoiende a 3,0 kg/mm^. El adeoto Diels-Alder, 
etilizado en este ejemplo, se obtiene en forma análoga a la 
de sorita en el ejemplo 19, solamente qee en legar de 146 
partes de anhídrido maleico, se etLlizan 76 partea. Se ob- 

25* tienen 254 partes de ana resina sálida, de oolor pardo.

Ponto de reblandecimiento: 73$ (Banco deKofler) 
ánáliais: 2,8 eqe ival en tes de grupoa anhídrido q/kg .
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EJEMPLO # 1

Endurecimiento de una mezcla de un poliester insatu­
rado y una resina epóxida con un aducto Diels-álder de bisíci- 
clopentadienil )-dimetilsilado y anhídrido del ácido maleico.

39,7 partea del poliester inaaturado, descrito a con­
tinuación, con un contenido en doble enlace de 6,8 de equi­
val entés de doble enlace/kg, 60,3 partea de la resina epóxi­
da iluida a temperatura ambiente, descrita en el ejemplo 1 
con un contenido epóxido de 5,3 de equivalentes epóxido por 
k/g, preparada mediante reacción de bis(4*-hidroxifenil)- 
-dimetilmetano con epidoihidrina en presencia de álcali, 
se mezclan a 60* con 100 partes del a^ducto Dtéls-Alder, des­
crito a continuación, de bie(ciclopentadienil)-dimetileila- 
no y anhídrido del ácido maleico y se vierte en moldea de 
aluminio. Los cuerpos de colada endurecidos sucesivamente du­
rante 12 horas a 100*, durante 6 horas a 150* y durante 24 
horas a 200*, tienen las propiedades siguientes*
Resistencia a la  flexión kg/mm̂  6 ,2

Resistencia a la  flexión por choque emkg/cm̂  3 ,4

Módulo de elasticidad kg/mm̂  55O

Estabilidad mecánica 3e foxma en caliente según Martens

para el pegado de placas de aluminio, conforme al ejemplo

(DIN) *C
Absorción de agua (4 dias /20*) %

113
0,27

Si se utiliza la mezcla de resina de colada anterior

El poliester utilizado en este ejemplo, se prepara 
de la forma siguiente*



A
lenogLicol y 0,3 partes de hidroquinona se esterólean bajo 
atmósfera de nitrógeno a 180-205* y tajo destilación del 
agua de reacción formada en un aparato con columna y refrige­
rad^ descendente. Durante los 20 últimos minutos de la 
esterificación, se realiza la reacción bajo presión dis­
minuida (l<M-i6torr). Se obtienen 1475 partes (99;3% del 
teórico) de resina sólida con un índice de acidez *23* un 
contenido en doble enlace de 6,8 equivalentes/kg y un pun­
to de reblandecimiento de 703 (Banco deKoüer).

Bl adneto Diels-Alder; utilizado en este ejemplo, 
se prepara de la forma siguiente*

387 parteB de dimetildiclorosilano se introducen ba­
jo agitación y refrigeración exterior, a O-iO*, en el termi­
no de 90 minutos én una suspensión de ciclopentadienil sódi- 
óo, preparada como en el ejemplo 2, de IO5O partes de xilolj 
152 partes de sodio; 25 partes de alcohol tercibutílico, 1,8 
partes de cateed tercibutílico, y 455 partes de cidopenta- 
dieno. La temperatura se mantiene todavía durante 6 horas a 
3-5*, luego se vierte en 1200 partes de agua helada y 50 ; 
partes de ácido acético glacial. La capá acuosa se separa:y 
la capa orgánica ee seca con 150 partea de cloruro célcico 
exento de agua. En la solución filtrada se introducen a 8- 
28^ en pequeñas porciones 247 partes d.e anhídrido del ácido 
maleico. La solución se concentra a un tercio en vacio a 803. 
El precipitado constituido de un producto secundario que no 
se llega á analizar de punto de reblandecimiento 134*, se 
filtra (pesó seco* 100 partes). Lo filtrado se concentra 
totalmente a 15 torr y a 100-1503 y se mantiene todavía du­
rante una hora a I5O* y a 15 torr. S@ obtienen 775 partes 
(90,^4 del teórico) de una resina viscosa, teñida de color 
pardo.
Análisis* 2,72 equivalentes de grupos anhídrido/kg.
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EJEMPLO 99 ,

Endurecimiento de una resina epóxida con un anhídri­
do del ácido tetracarboxílico de la siguiente fórmula estruc­
tural!

100 partes de la resina epóxida utilizada en el ejemplo 1 y 
93 partes del diahhidridb descrito a continuación de la fór­
mula (J), se mezclan a 75^ y se vierten en moldes de Alu­
minio . Las coladas endurecidas durante 24 horas a 1403 y 
seguidamente durante 24 horas a 2003 tienen una estabilidad 
mecánica de forma en caliente según Martens(DIN) de 1383.
Se pegan placas de aluminio, con la mezcla de resina de co­
lada, como en el ejemplo 1, y tienen tras un endure cimiento 
de 5 horas a 1803 una resistencia al corte de 2,6 kg/mm^.

El dianhídrido, utilizado en este ejemplo, de la 
fórmula (J), se prepara mediante reacción de un mol de 1^4- 
-bia(cidopentadlenil)-buten-(2) con 2 moles de anhídrido 
del ácido itacónico, de la forma siguiente!

112 partes de anhídrido del ácido itacónico (pun­
to de fusión 683), ge introducen a 203 @n una solución de 
92 partes de 1 ,4-bis(ciclopentadienil)-buten-(2) (prepara­
da como en el ejemplo 2) en 250 partes de xilol. La sol un­
ción amarilla, turbia, se calienta a 90* y se mantiene a 
está temperatura durante dos horas y media. Tras el enfria-



do a 20* se filtra el residuo en forma de polvo, blá&co, no 
identificado (3,0 partes) y el disolvente se evapora a pre­
sión reducida. Se obtienen 195 partes (95,5% del teórico) 
de una resina viscosa, de color amarillo clara.

Análisis* ^24^24^6 

% C  

% H

Calculado*
70,6

5,9

Rallado*
69,6
5,8

Equivalentes de grupos anhidii
dro/kg 4,91 4,91 *

E JEMPLO

Endurecimiento de una mezcla de un poliester insatu­
rado y una resina epóxida iluida con un arJhicto Diels-Alder 
de 1 ,5-bis( ciólopentadienil )-pentano y anhídrido del ácido 
maleico.

100 partes del poliester insaturado, descrito a 
continuación, 31 partes de la resina epóxida fluida, utiliza­
da en el ejemplo 1 , y 44 partea del a-.ducto Diela-Alder, des­
crito a continuación, de l,5-bis(oiclopentadienil )-pentano 
y anhídrido del ácido maleico, se mezclan a 1203, Con esta 
mezcla se pegan placas de aluminio (170 x 25 x 2 mm, lC mm 
de superposición) como en el ejemplo 1 y se endurecen durante 
5 horas a 180a, L& conglutinación tiene una resistencia al 
corte de 4,45 kg/mm^.

El poliester insaturado, utilizado en este ejemplo', 
se prepara de la forma siguiente*

129 ,1 partes de etilenoglicol
339,5 partes de dietilenoglicol
156,9 partes de anhídrido del áoido maleico
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355.5 partes de anhídrido del deido ftálic 
116,9 partes del ácido adipinico 

0 ,1 parte de hidroquinona.

se disuelven mediante calentado. Se calienta a 2003 y se 
esteriíica bajo destilación del agua de reacción y bajo pa­
so de nitrógeno durante 3 horas a presión atmosférica. Lue­
go se esterifica de nuevo a esta temperatura durante 5 ho­
ras bajo presión reducida, hasta que el poliester alcanza 
un índice de acidez de 17.

Se obtienen 909 partes de un líquido viscoso con un 
contenido en dobles enlaces de 1,62 equivalentes de dobles 
enhaces por kg y un peso molecular de promedio de 3 0 10.

El aducto Diels-Alder, utilizado en este ejemplo 
de 1,5-bis( cidopentadienil)-pantano y anhídrido del ácido 
maleico, se prepara en forma análoga a la descrita para 
el aducto Diels-Alder en el ejemplo 1, pero se utilizan en 
lugar de 366 partea de anhídrido del ácido maleico sola­
mente 165 partes. Se obtienen 419 partes (75)6% del teó­
rico) de una resina sólida.
Análisis* 3*20 equivalentes de grupos anhídridos por kg.

EJEMPLO _2á.

Endurecimiento de una mazóla de un poliester insa­
turado y una resina epóxida fluida con un aducto Diels-Alder 
de 1 ,3-bisícidopentadienil )-propano y anhídrido del ácido 
maleico.

Í00 partes del poliester insaturado, utilizado en 
el ejemplo 23, 3O partes de la resina epóxida fluida, uti-
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15.

20.

descrito a continuación de 1 ,3-bis(ciclopentadienil)-pro- 
pano y anhídrido del ácido maleico, se mezclan a lOOt.Con 
esta mezcla se pegan placas de aluminio, como se descri­
be en el ejemplo 1  y se endurece durante 5 horas a 1803.
Las conglutinaciones tienen una resistencia al corte de 3 , 5

Icg/mm̂ .
3& ae-duoto Diels-Alder, utilizado en este ejemplo, 

de l,3-his(ciclopentadienil)-propano y anhídrido del áci­
do maleioo, se prepara en forma análoga a la descrita en 
el ejemplo 1 para el aducto Diels-Alder, pero se utiliza 
en lugar de 43O partes de 1,5-dibromopentano, 378 partes 
de 1,3-dibromopropano y en lugar de 366 partes de anhí­
drido del ácido maleico se utilizan 169 partes. Se ob­
tienen 396 partes (79̂  del teórico) de una resina visco­
sa.
Análisis* ^34.̂ 36^6 

% C 
% H

Calculado! Hallado!
75,5 74,6
6,7 7,1

Equivalente en gruposanhídrido por kg. 3,7 3,5 .

Endurecimiento de una mezcla de un poliester insatu­
rado, una resina epóxida y un aducto Diels-Alder parcialmen­
te hidrolizado, de l,5-bis(ciclopentadienil)-pentano y anhí­
drido del ácido maleico.

ICO partes del poliester insaturado, utilizado en el 
ejemplo 23, 2 3 partes de la resina epóxida, utilizada en el
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ejemplo 1, y 26 partes del aducto Diala—álder, parcialmente 
hidrolizado, descrito a continuación, se mezclan a 100& y 
se utilizan para pegar placas de aluminio como en el 
ejemplo 1. Ros pegamentos endurecidos durante 5 horas a 180* 
tienen una resistencia al corte de 3*2 kg/mm̂ .

El aducto Diels-Aider, utilizado en este ejemplo, es 
el aducto Diels-Alder, de acuerdo con él ejemploque se 
ha hidrolizado parcialmente. Se obtiene al añadir 50 par­
tes de agua, en el ejemplo 1 tras la adición del anhídrido 
del ácido maleteo en la mezcla de reacción antes de la elabs 
ración y se deja durante una hora. Luego se seca con sul­
fato sódioo y el disolvente se elimina bajo presión reduci­
da. El producto de reacción, asi originado, contiene 2,85 
equivalentes de grupos ácidos libres por kg.

EHHPLO 36

Endurecimiento de una mezcla de un poliester insatu-
* ,unrado y de_una resina epóxida fluida con/aducto Diels-Al- 

der de 1,8-bis(ciclopentadienil)-octano y anhídrido del
ácido maleico.

. 10 0 partes del poliester insaturado, utilizado en el 
ejemplo 23* 27 partes de la resina epóxida fluida* utilizada 
en el ejemplo 1* y 4-6 partea del aducto Diela-Alder, descri­
to a continuación de 1,8-bis( cielop entadiehil)-octano y 
anhídrido del ácido maleico, se mezclan a 10 0 8. Con esta 
mezcla se pegan como en el ejemplo 1, láminas de aluminio. 
(170 x 25 x 2 mm* lO mm de superposición) y se endurece du­
rante 5 horas a 1 8 0 8. Los pegamentos tienen una resistencia 
al porte dé 4,1 kg/mm̂ .
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El aducto Diels-Alder, utilizado en este 

de l,8-bis(cidopentadienil)-octano y anhídrido del ácido 
maleico, se prepara como el aducto Diels-Alder, descrito 
en el ejemplo 1; pero se utiliza en lugar de 4 3O partes 
de 1 ,5i-dibromopentano, 5^8 partes de 1 ,8-dibromooctano y en 
lugar de 366 partes de anhídrido del ácido maleico se uti­
lizan I65 partes. Se obtienen 561 partes (88% del teórico 
de una resina muy viscosa de color pardo.
Análisis* 2,62 equivalentes de grupos anhídridoa/kg.

Endurecimiento de una mezcla de un poliester insatu­
rado y una resina epóxida fluida con un aducto Diels-Alder 
de l,l0-bie( cidopentadienil )-decano y anhídrido dd ácido 
maleico.

10 0 partes del poliester insaturado, utilizado en 
el ejemplo 2 3* 3 1 partes de la resina epóxida fluida, utili­
zada en el ejemplo 1 y 54 partes del aducto Diels-Alder̂  
descrito a continuación de l,lO-bis(cidopentadienil)-de- 
cano y anhídrido del ácido maleico, se mezclan a 80*. Con 
esta mezclarse pegan placas de aluminio como en d  ejemplo 
1  y se endurece durante 5 horas a 1 8 0*. Los pegamentos 
tienen una resistencia al corte de 3 ,4 5 kg/mm̂ .

El aducto Diels-Alder, utilizado en este ejemplo, de 

l,lO-bis(cidopentadienil)-decano y anhídrido del ácido ma­

leico, se prepara análogamente al aducto Diels-Alder descri­

to eñ el ejemplo 1 ; pero se utilizan en lugar de 4 3O partea 

de 1,5-dibromo pantano, 561 partes del,10-dibromodecano y en
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luga? de 366 partea de anhídrido de ácido máLeioo, aa uti­
lizan 165 partes. Se obtienen 650 partea .(95% del teórioo) 
de nn lívido visooso de odor pardo.
Análisis: 2,1 equivalentes anhídridos por kg.

5. EJEMPLO 28

Endnre oimiento de nna mazóla de nn polisster insatn- 
rado y nna resina epóxida finida oon nn adacto Diels-Alder 
dé 1,4-bis( oiolopentadienil)-baten(2) ¡y anhídrido del áoi- 
do má- eioo.

10. 100 partea de poliester insatnrado, utilizado en
el ejemplo 13, 61 partes dé la resina epóxida, utilizada en 
el ejemplo 1, y 77 partes del adnoto Diels-Alder, de sorito 
a oontinuaoión, de 1,4-bis( ciolopen tadie nil) -baten- (2) y 
anhídrido del áoido mal eioo se mazólas a 140$ y se viertan

15. en moldes de aluminio como en el ejemplo 1. Lae coladas anda­
ré oídas dorante 24 horas a 140$ y seguidamanta dorante 24 
horas a 160$, tienen las propiedades siguientes:
Resisten oía a la flexión kg/mn^ 7,0
Resistenoia a la flexión por choque cmkg/cm^ 7,1

20 , Módulo de e la s t ic id a d  kg^mm  ̂ 608

Abaoraión de agua en % (1 hora a 100$) 0,28
Estabilidad meoanioa de forma en oalién­
te segónMartens (DIN) 120

La mezcla de resina de oolada anterior, paede uti- 
25. lizaree asimismo para AL pegado de plaoas de aluminio, co­

mo en el ejemplo 1. Las conglutinaciones endurecidas duran­
te 5 horas a 180$ tienen ana resistencia al oorte de 2,9 kg^



SI adnoto Diels-Áláer, utilizado en eate ejemplo, ae 
pyepara como al aúnate Dieis-Alder descrito en el ejemplo
13; pero en lagar de 40 partes de nahídrido del ácido ma­
lo ico, ae utilizan 69 partea. Se obtienen 192 partea de ana 

5. resina altanante viscosa.
An&isis: 3,55 equivalentes de grapoe anhídridos por kg.

E J E M P L O  29

Endurecimiento de ana mezcla de un polio atar inaata- 
rado y ana resina epáxida finida con nn adnoto Diela-dlder 

10. ¿a l,4-bis(oiclopentadienil)-buten-(2) y anhídrido deí ¿oí­
do itáconico.

100  partes del polieater inaattirado, ntilizádo en 

el ejemplo 13, 145 partea de la  re aína epdxida finida, nti- 

lizada en el ejeaplo 1  y 157 partea del aduotonDiela-Alder, 

15. descrito a continuacidn, de 1,4-bia(ciolop&ntadienil)bnten- 

-(2) y anhídrido del ¿cido itacdnico, ae mezolan a 8Ce y 

ae vierten en moldea de alnminio. Laso dadas andaré cidaa 

durante 24 horaa a Í40a y segnidamenta durante 24 horas 

a 180S, tienen laa propiedades sigílente a:

<^* Be ai atea ci a a la fl exida kg/mm^ 8,8
Beaiatencia a la flexidn por choque omkg/om? 5,7
Bstabilidád mecánica de forma en oaliente ae
gín Martena (DIN)se 121 .

Se pegan placas de alnminio oon la mezcla dé resina 
de colada anterior en la misma forma que en el ejemplo 1 y 
se endureoe durante 5 horaa a 180S, y tienen una resisten­
cia al corte da 1,06 kg/%tm̂

25.



El aduoto Diels-Alder, utilizado en a ate ejemplo, 

de 1 ,4-bia(oiclopentadienil)-buten-(2) y anhídrido del <¿- 

oido itaoónioo se prepara de la  forma sigAiente:

34 partas de anhídrido de ¿eido ite^óáioo (pinto 
de fusión 68$) se haoen reaooionar eomo en el ejemplo 22 

oon 138 partes de l,4-bis(oiolopentadieail)-buten-(2)* Se 

obtienen 179 partea de ana resina viscosa, limpia, de co­
lor amarillo:

AnÓLiaia: 4,12 ebivalentes de grupoa anhíd^.doa por kg. 

EJEMPLO 30

Endurecimiento de ana mazóla de un poliaster insa­
turad o y ana resina epóxida finida con un adnoto Diels-Al- 

der de l,4-bisfcielopentadienil)-oiclopentea42) y anhí­

drido del ¿oido máLeioo.
100 partea del polieater in saturado, utilizado en 

el ejemplo 13, 21 parte de la  resina epóxida fluida, u tili­
zada en e l ejemplo 1, y 46 partea del aduoto Die 1 a-Alder, 
descrito a oontinuaoión, de 1,4-bia(oiolopentadiénil)-ciclo 
penten-(2) y anhídrido del ¿oido maleico, se diauelsen en 
100 partes de Cloroformo y se utilizan para el pegado de 
placas de aluminio oomo en el ejemplo 1. Las oongLutinaoio- 
aes endure oídas durante 5 horas a 180$ tienen una resisten­

cia  al corte de 2,4 kg/bun̂ .
El adnoto Diela-Alder, utilizado en este ejemplo, 

se prepara de la  Ruma sigílente:
537 partea de í,4-dibromooi<&opentan-(2) ae intro- 

dueen a 16,22$ bajo agitaoión y refrigeración exterior en 
una solución de ciolopentadienil sódioo en tetrahidrofurano



preparada como en e l  a je  apio 1 da 500 p a r ta s  de x i l o l ,  690 

p artea  da te trah id ro fu ran o , 115 p a r te s  da sod io , 1 4 ,6  par­

t a s  de alcohol t e r c ib u t í l io o , 0 ,1  p a r ta s  de fe n i l- b e t  a-n af-  

t i l  anina y 363 p a r te s  de c ic lopen tad ien o) .  3e n e u tra liz a  oon 

22 p a r te s  de ¿oído acético  g l a c ia l  y se f i l t r a  del tro  maro 

sódioo formado.  La t o r t a  del f i l t r o  se la v a  v a r ia s  veces 

con x i l o l ,  a  lo  f i l t r a d o  se oede a  20 * y de nnevo b a jo  a g i­

tac ió n  y re fr ig e ra c ió n  e x te r io r  107 p a rta s  de anhídrido del 

ócido máLeico. Sa c á lia n ta  a  8 0 ! y se mantiene a  s a t a  tem­

p eratu ra  durante 2 horae. Tras evaporación d el d iso lven te  

b a jo  p resión  redaid a se obtienen 497 p artee  de una re s in a  

quebradiza.de oo lor negro.

A náLisia: 2 ,1  eq u ivalen tes de grupos anhídridos por k g . 

E J E M P L O  31

Endurecimiento de una m ezcla de un p o lie s te r  in satu­
rado, una re s in a  epóxida f lu id a  y un adneto B ie la-A id er de

4 , 6 -b isío io lo p en tad iea ilH Íe til)- 1 , 3-dim etil-benoeno y anhídrido 

d e l ácido m aleioo.

100 p a r te s  d e l p o lie s te r  in  saturad o, u t il iz a d o  en 

e l  ejemplo 23, 19 p artee  de l a  re  a ín a  epóxida, u t i l iz a d a  en 

e l e jemplo 1 , y 34 p a r te s  d e l adusto B ie la-A ld er d e sc r ito  a  

continuación, se mezclan a  120" y ae u t i l iz a n  como en e l  

ejemplo 1 p a ra  pegar p la c a s  de aluminio (170 x  25 x  2 mm;

10 mm de su p erp o sic ió n ). L as conglutinaciones endurecidas 

durante 5 horas a  180e tienen una r e s i s te n c ia  a l  corte de 

4 ,4 6  kg/nrn^.

E l aducto B ie la-A ld er, u t il iz a d o  en e ste  ejemplo, 

se p repara en forma análoga a l  aducto B ie la-A id er, u t i l i z a ­

do en e l  e ja a p lo  19 . Sin embargo, como d iso lven te  se  a t i l i -



za  análogamente a l  ejemplo 1 , ta trah id ro farañ o  en la g a r  de 

l a  mezcla de r i l o l  y d ie t i l á t e r  de e t ile a o g L ic o l y en l a ­

gar de 146 p a rte a  de enhídrido d e l ¿oido m aleico ae u t i l i ­

zan 97 p a r te a . Se obtienen 356 p artea  de ana r e s in a  a á l i -  

5* da.
dnáliaia: 2,55 equivalentes de grapos anhídridoa por kg. 

E J E M P L O  S2

Bndurecim ieato de ana m azóla, qoe oonata de an po- 

1 ja  a ta r  inaatu.rado, ana re s in a  epáx id a y nn adnoto Diels-^Al- 

10 . der de 1 , 3 -b is ío io lo p e n tad ie n ilm e til)-2 ,4 ,6 -tr im e tilb e n o e -  

no y anhídrido d e l  ácido m aleioo.

100 p arte a  d e l p o lie a te r  inaatnrado , u t i l iz a d o  en 

e l  ejemplo 2 3 , 25 p artea  de l a  re s in a  epáxida n t i l iz a d a  en 

e l e jen p lo  1 y 48 p artea  d e l adneto D iels-A Lder, d e so r ito  a  

15. continnacián , ae mezolen a  lo e s  y ae n t i l iz a n  p ara  pegar

p lao aa  de alnminio como en a l  ejemplo 1 . Laa oonglutinaoio- 

nea endure o id a s  durante 5 horas a  180 s tienen nna r e a ia -  

ten o ia  a l o orte  de 3,6 kg/mm^.

E l adnoto D ie ls -á id e r , n til iz a d o  en eate  ejem plo, ae 

20 . p rep ara análogamente a l  adnoto Diala-ÁLder d eaorito  en e l

ejem^o 1 ,  pero on lugar de 430 partea de 1 , 5-dib romo pea ta­

ño, ae ntLlizan 406 partea de í,3-biaíolorometiH-2^4,6- 

trimetilbenoeno y en lugar de 366 partea de anhídrido del 

áoido maLeioo, solamente 189 partea. Se obtienen 704 partea 

25. (100^ del teárioo) de una re aína quebradiza de oolór amari­

llo .

A aáH aia : 2 ,3  equivalente a de grupos anh ídridos por kg .
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EJEMPLO 35.

Endurecimiento de una resina epóxida con un aducto 
Diels-Alder de bia(ciclopentadienilmetil)áter y anhídrido 
del ácido maleico.

5 .! 100 partes de la resina epóxida, utilizada en el
ejemplo 1, se mezclan a 1903 con 90 partes del aducto 
Diels-Alder, descrito a continuación de alfa,alfa*-bis(ci- 
clopentadienilmetil)eter y anhídrido del ácido maleico 
y se vierte en moldes de aluminio. Las coladas endurecidas 

10. durante 24 horas a 1403 y seguidamente dukante 24 horas a 1803 
tienen las propiedades siguientes:

= 66 .

Resistencia a la füaxion kg/mm 2,7
ü Resistencia a la flexión por choque

1!?. kg/cm^ 1,4
Módulo de elasticidad kg^anr 537
Estabilidad mecánica de forma en caliente 
según Martens (DIN) ac 218

El aducto Diels-Alder, utilizado en este ejemplo,
20.' sé prepara en forma análoga al aducto Diels-Alder descrito 

en el ejemplo 1, pero en lugar de430 partes de 1,5-dibromo- 
pentano se utilizan 215 partes de bis(clor.ometil)áter (este 
se introduce a 7 **83) y en lugar de 366 partes de anhídrido 
del ácido maleico se utilizan solamente 297 partes! Para la 

25* elaboración se elimina el disolvente como en el ejemplo 1 ,'
bajo presión reducida, pero en lugar de elevar por último la 
temperatura a 1503, se procura que la temperatura no rebase 
por encima de 453. Se obtienen 605 partes de una resina



quebradiza, de color pardo amarillento. Punto de reblande­
cimiento: 95-100S (Banco de Kofler).
Análisis: 5*03 equivalentes de grupos anhídridos por kg.

$. EJEÜ3PI^ 34.
Endurecimiento de una mezcla de poliester insaturado, 

de una resina epóxida y un aducto Diels-Alder de alfa,alfa*- 
-bis(ciolopentadienilmetil)áter y anhídrido del ácido ma­
leteo.

l.Ov' 100 partes de poliester utilizado en el ejemplo 23,
24 partes de la.resina epóxida utilizada en el ejemplo 1 y 
34 partes del aducto Diels-Alder, descrito a continuación, 
se. mezclan a temperatura ambiente y se utilizan para el pe­
gado de placas de aluminio como en el ejemplo 1. Las conglu- 

15.= tinaciones endurecidas durante 5 horas a 1803 tienen una re- 
sistencia al corte de 3,4 kg/^am .

El aducto Diels-Alder, utilizado en este ejemplo, se 
prepara en forma análoga al aducto Diels-Alder descrito en 
el ejemplo 3 3, pero en lugar de 297 partes de anhídrido del 

20'.: ácido maleico ae utilizan solamente 186.
La resina quebradiza, de color pardo así obtenida, 

contiene 3,16 equivalentes de grupos anhídrido por kg.

EJBMFLO T5.
25. Endurecimiento de una mezcla de un poliester insatu­

rado, una resina epóxida y un aducto Diels-Alder de beta,beta'-
-bis(ciclopentadienil)dietiléter y anhídrido del ácido 
máleico.

100 partes del poliester insaturado utilizado en el 
30. ejemplo 1 3 , $2 partes de la resina epóxida utilizada en el



ejemplo 3+ y 74 partes del aducto Diels-Alder, descrito a 
continuación, se mezclan a 1203 y se vierten en moldes de 
aluminio. Las coladas endurecidas durante 24 horas a 1403 
y seguidamente durante 24 horas a 1803, tienen las propie­
dades siguientes:

Resistencia a la flexión kg/mm^
Resistencia a la flexión por choque

Ocmkg/cm
módulo de elasticidad kg/mm^
Estabilidad mecánica de forma en ca­
liente según Martens (DIN) ac

Placas de aluminio, que se pegan con una mezcla de 
100 partes del poíiester utilizado anteriormente, 35 partes 
de la resina epóxida, utilizada anteriormente y $0 partes 
del aducto Diels-Alder, utilizado anteriormente, se endu­
recen durante 5 horas a 1803 y muestran una resistencia al 
corte de 5,3 kg/mm^.

El aducto. Diels-Alder, utilizado en este ejemplo, se 
prepara en forma análoga al aducto Dtéls-Alder, descrito 
en el ejemplo 1, pero en lugar de 430 partes de 1,5-dibromo- 
pentano, se utilizan 267 partes de beta,beta'-bis(oloroetil)éter 
y en lugar de 366 partes de anhídrido del ácido maleico 
solamente 183 partes. Al evaporar el disolvente se produra, 
que .la temperatura no rebase por encima de 803. Se obtie­
nen 558 partes de una resina viscosa.
Análisis: 3,15 equivalentes de grupos anhídridos por kg.

14,4

7,'6
490

66
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EJEMPLO 3 6 .

Endurecimiento de una mésela, que comata de un 
poliester insaturado,' una resina epóxida fluida, un aducto 
Diels-Alder de l,4-bis(ciclopentadienil)buten-(2) y anhi- 

y. drido del ácido maíeioo y polvo de asbesto.
76 partes del poliester insaturado, utilizado en el 

ejemplo 1$,;. 53 partes de un éter diglicidílico con un con­
tenido epoxido de 11,6 equivalentes epóxidos por kg, pre­
parado mediante reacción de 2-buten-l,4-diol con epiclor-í . .

Ky.= hidrina en presencia de alcáLi, 204 partes del aducto Diels- . 
¿lder, utilizado en el ejemplo 28, de l,'4-bis(ciclopestadie- 
níl)buten-(2) y anhídrido.del ácido maleico y 167 partes 
de polvo de asbesto se mezclan entre sf a 1103 interiores.
La mezcla en forma de pasta a temperatura ambiente es un 

1 $. fijador característico, que da pegamentos metálicos, estables
a temperaturas elevadas: Placas de acero inoxidable que se 
hallan en el mercado bajo la marca "CrNiSt 18/8" (170 x 25 x 1 mm; 
10 mm de superposición) se untan a 1003 con la mezcla de resina, 
se sujetan y se endurecen durante 5 horas a 1803 y seguidamente 

20.' durante 10 horas a 2003. La resistencia - al corte de una primera 
prueba endurecida se ensayó inmediatamente, mientras que una 
segunda prueba endurecida se pasó primero por una estufa de 
aire a 2003 tras un almacenamiento de 30 dias.

Prueba 2Resistencia al corte ka/mm
medido a temperatura 
ambiente

Medido a 2003

1

2
1,4 1,0

1,'3
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5'.̂

10.'

1 ̂ .

20.

-<*'"

EJEMPLO 57. , ------
Endurecimiento de una mezcla que consta de un polies- 

ter insaturado, una resina epóxida fluida, un aducto Diels- 
-Alder de l,4-bis(ciclopentadienil)buten-(2) y anhídrido del 
acido maleico y polvo de asbesto.

74 partes del poliester insaturado, descrito a conti­
nuación, 53 partes del éter diglicidilico fluido, utilizado 
en el ejemplo 36, 206 partes de aducto Diels-Alder, utili­
zado en el ejemplo 28, de l,4-bis(ciclopentadÍenil)buten- 
-(2) y anhídrido del ácido maleico y 167 partes de polvo de 
asbesto, se mezcla entre sí a una temperatura interior de 
1303. El fijador en forma de pasta a temperatura ambiente, 
asi obtenido, se utiliza como en el ejemplo 36 para pegar 
placas de acero inoxidable. La conglutinación se endurece 
durante 5 horas a 1803 y seguidamente durante 10 horas a 
2003, La resistencia al corte de una primera prueba 
se ensayó inmediatamente, mientras que una segunda prueba 
endurecida se pasó primero por una estufa de aire a 2003 
tras un almacenamiento de 30 días.

Prueba Resistencia al corte kg/mm'

Medido a 
ambiente

temperatura Medido a 
2003

1 1,4 1,'4
2 . !

.......—  ...---  - ......
- 0,'5

El poliester insatcrado, utilizado en este ejemplo, 
se prepara de la*forma siguiente:

30.
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5'.:

265000
498 partes de ácido isoftálico., 478 partes de propile- 

noglicol y 0 ,1 partes de hidroquinona se esterifican a 200^ bajo
destilación del agua de reacción y en atmósfera de nitrógeno, 
hasta que se alcanza un índice de acidez de 10,3. Luego se in­
troducen 294 partes de anhídrido del ácido maleico y la tste- 
rificación se prosigue, hasta que se alcanza un índice de acidez 
dé 27. Se obtienen 1033 partes de una resina sólida a tempera­
tu ra  ambiente.'

10'."' EJm¡PL0 38.
.Endurecimiento de una mezcla, que consta de un po- 

liester insaturado, una resina epóxida sólida, un aducto 
Diels-Alder de l,4"bis(ciclopentadienil)-buten-(2 ) y anhí­
drido de ácido maleico y polvo de asbesto.

150 108 partes del poliester insaturado, utilizado en
el ejen^ío 37* 100 partes del éter poliglicidílico de novo- 
laca, descrito a continuación,' 125 partes del aducto Diels- 
Alder, utilizado en el ejemplo 28, de l,4-bis(ciclopentadienil) 
buten-t2 ) y anhídrido del ácido maleico y 16? partes de pol- 

20̂ ' vo de asbesto, se trituran hasta formar un polvo fino a -40Q 
El finador sólido a temperatura ambiente puede utilizarse di­
rectamente o se puede mezclar con un disolvente para formar 
una lámina con objeto de hacer mas comoda su utilización.
0 se puede prensar el polvo, por ejemplo a 1003, para consti- 

.25.' tuir barras.
Se untan concel fijador a 130B, placas de acero ino­

xidable, como en el ejemplo 36, se sujetan y se endurecen du­
rante 5 horas a 180a, y seguidamente durante 10 horas a 20a. 
Una primera prueba se ensayó inmediatamente, mientras que una 

30* segunda prueba se pasó primero en una estufa de aire a 200&
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285600
tras, un almacenamiento de 30 di as.'

Prueba Resistencia al corte kg/mm

Medido a temperatura Medido a
ambiente 2003

1 1,'66 1,*2
" '2 1,'0

El éter poligicidílico dé novolaca, utilizado en 
este ejemplo se prepara de la forma siguiente:

Fenol (1 mol) y formaldehido (0,85 moles) en forma 
de solución acuosa al 30,4% se condensan bajo adición de una 
dosis oatalitioa de ácido clorhídrico concentrado. Se neu­
traliza con lejía de sosa y ae elimina el agua bajo presión 
reducida.- Luego se etedfica con 4 moles de epiclórhidrina 
en presencia de 1 mol de lejia de sosa. El éter poliglicidili 
co de n-ovolaca obtenido es una resina quebradiza, de color 
amarillo y que tienen un punto de reblandecimiento de 583 

.(Banco de Káfler).
Análisis: 5,2 equivalentes de grt^os epóxido por kg.

EJEMPÉO 39!.
11,4 partes del aducto Diels-Alder, utilizado en el 

ejemplo 13,' de l,4-bis( ciclopentadienil)buten-(2) y anhídrido 
del ácido;¡maleico, 23,3 partes del poliester insaturado,' 
descrito a continuación, y 8,8 partes de una resina epóxidá 
con un punto de.reblandecimiento de 503 (Banco de Kofler)



*
y

V

5 .' -

10.-

15.

20.

25.-

30 .

y un contenido epoxido de 2 ,1 de equivalentes epóxidos por 
kg, preparada mediante reacción de bis(4-hidroxifenil)-dime- 
tilmetano con epiclorhidrina en presencia de alcali, se disuel 
ven en uña mezcla en el siguiente disolvente: 20 partes de mo- 
nometiléter de etilenglicol, 7,4 partes de metiletilcetona 
y 24,3 partes de dioxano..

Luego ae adicionan todavía 0,5 partes de una solución 
al 1% de aceite de silicona "SF 69" (marca de la firma General 
Electric) en xilol y 4,3 partes de una solución al 10% de 
6%  de ácido fosfórico en monometiláter de etilenoglicol, 
el barniz.claro, asi obtenido, se aplica oon una pistola 
de rociado sobre placas de hierro y de aluminio. Después 
de 30 minutos de cochura, a 1803, se obtiene una capa con 
superficie muy dura desde incolora hasta amarillo clara, 
altamente brillante y exenta de cráteres, que dá un valor de 
profundidad según "Eri chaen" de 8;8'mm. En ensayo de ace­
tona es muy buena (el ensayo de acetona ae distingue mejor,' 
si un tapón de algodón, el cüal se frota en vaivén vigo­
rosamente' 10 veces sobre la superficie de barniz, np deja 
tras ai con la acetona, .ningún defecto visual).'

Los recubrimientos soportan bien 4 horas de ebulli­
ción en agua; el valor de profundidad según "Erichsen" as­
ciende todavía a 5,2 mm. Si las placas de aluminio se dejan 
a 983 durante 4 horas en ácido acético al 2% ae deteriora 
el valor de la profundidad según ^Erichsen" solo insignifican­
temente a 7,0 mm. -

El poliester insaturado, utilizado en'este ejemplo, 
se prepara de la forma siguiente:

588 partes de anhídrido del ácido maleico, 655 par­
tes de 2,2-dimetil-l,3 -propandiol y 0,25 partes de hidroqui-
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nona se esterifican a 150-2003 bajo atmósfera de nitrógeno 
y desdoblamiento de agua, hasta que se alcanza un índice de 
acidez de 35* Se obtienen 1136 partes de una resina v&scosa.

5.

10!.

15..!

TKTBMPLO 40.
90 partes de una resina epóxida sólida, con un punto 

de reblandecimiento de 90-1003 (Banco de Kofler) y un contení- 
do epóxido de 0,54 de equivalentes epóxidos por kg, prepara­
da mediante reacción de bis(4-hidroxifenil)**dimetilme#ano 
con epiclorhidrina en presencia de alcali, 90 partes del 
aducto Diels-Alder, utilizado en el ejemplo 2 de l,4-bis(ci- 
clopentadienil)-buten-(2) y anhídrido maleico y 10 partes 
de pollpropilenoglicoí con un peso molecular de promedio de 
1025 se disuelven en una mezcla de disolventes de la compo­
sición siguiente, de forma que se produce una solución clara 
al 25%, que es apropiada para la pintura con el pincel:

5 partes en volumen de alcohol bencílico 
20 partes en volumen de xilol 
20 partes en volumen de aoetato de butilo 
15 partes en volumen de metiletilcetona 
30 partes en volumen de monometiléter de etilenoglicol 
10 partes.en volumen de diacetonalcohól.

.25. Se pintan con este barniz, placas de aluminio y se cue­
cen en estufa de aire a 2503.
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Tiempo de dochura ^Ensayo de acetona ''"''Solidez

10 minutos 
60 minutos

muy bueno 
muy bueno

muy bueno 
muy bueno

+ Ensayo de acetona véase explicación en el ejemplo 39.
++ La solidez se sédala mejor, si-el barniz todavía esté 

pegado en.la plancha después de dos dobleces (de la forma 
1&. como se pliega una lámina de papel, y se pliega de nuevo

este papel para formar una hendidura), sin mostrar per­
juicio alguno en la superficie.

EJEMPLO 41.
2.5*i Se prepara un barniz claro, de acuerdo con las indica­

ciones del ejemplo 40, pero en lugar de 80 partes de un aducto 
Diels-Alder de.l,4-bis(ciclopentadienil)-buten-(2) y anhí­
drido maleteo, se utilizan 160 partes de una solución de 
un aducto, Diels-Alder parcialmente hidrÓlizado, que se pre- 

2o.t para de la forma siguiente:
455 partes en volumen de una solución de xilol de 

112 partes de l,4-bis(ciclopentadienil)-buten-(2) (preparado 
como en el ejemplo 2) se esterifican con 119 partes de 
anhídrido del ácido maleico y se calienta durante 5 horas 

25, a 1203. Luego se añaden 22 partes de agua y 110 partes 
de tétrahidrofurano y se calienta durante 7 horas a 703.
La solución así originada tiene un contenido de cuerpos só­
lidos del 50%.
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Análisis de la solución: 0,38 de equivalentes de grupos an­
hídrido por kg.

2,89 equivalentes de grupos ácido 
'. por kg.

Placas de aluminio que se untan con el barniz arri­
ba descrito, muestran una sólidez muy buena a la acetona 
(ensayo de acetona muy bueno) y una sólidez muy buena no 
solo tras 10 minutos de ooohura a 250a, sino también tras 
60 minutos .<

10!?'
EJEMPLO .42.

Endurecimiento d# una resina epóxida flúida con un 
dianhídrido de ácido tetracarboxilico de la siguiente fórmula
estructural:

15'5 .

20};.'

100 partes de la resina epóxida utilizada en el ejemplo 1 , loo 
partes del dianhídrido, descrito a continuación, de la íórmu- 
la (K) y 4 partes de fenol ato de triamilamonio se mezclan a 
temperatura ambiente y se vierten en moldes de aluminio.' Lee 
coladas endurecidas sucesivamente durante 2 horae a 1003, 
durante 2 horae a 1503 y seguidamente durante 4 horas a 
1903, tienen las propiedades siguientes:

0 ( K )

5.1

30..



Resistencia a la flexión kg/mm 3,9

Resistencia a la flexión por choque 
cmkg/cm * 1 ,6

Estabilidad mecánica de forma en oa- 
,̂¡ líente según Martens (DIM) se 137

El di anhídrido (K) utilizado en este ejemplo, se 
prepara de la forma siguiente:

115 partes de sodio sé funden en 900 partes de to­
lo.' luol y se dispersa finamente. A la mezcla enfriada se adicionan 

1$ partes de alcohol tercibutílicor Bajo refrigeración,' exterior 
y agitación, se introducen a 45-509, 440 partes de metilciclo- 
pentadieho monómero. Después de finalizar el desarrollo dé 
hidrógeno, se introducen bajo agitación y refrigeración 

15. exterior,- 307 partes de l,4-diclorobuten-(2).
Luego se introducen 482 partes de anhídrido de ácido maleteo 
y la solución se calienta a 909 durante 2 horas. Se filtra 
del cloruro sódico formado, se lava la torta del filtro 
con toluol y se elimina el disolvente bajo presión reduci- 

20̂ ' da* Se obtienen 830 partes de una resina viscosa, de color
pardo claro.
Análisis: Caloulado: Hallado:
Equivalentes de grupos
anhídridos por kg 4,9 4,5

25.
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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 demandas de patentes suizas NS 2522/62 del 1 de 
marzo de 1.962 y N& 931/63 del 25 de enero de 1 .963, existien- 

5 . do en ambas unidad de invención.

1.' Procedimiento para la preparación de resinas 
endurecidas, caracterizado porqué se hace reaccionar en 
caliente y entre sí, una mezcla de (1 ) un compuesto 1 ,%-epóxi- 

10'. do,-(2) un poli anhídrido, que se obtiene mediante reacción
de n moles a ló sumo, de un anhídrido de ácido dicarboxílico 
de la fórmula

15;

20 .

C*^° H
II - c "  \ . X. ^^ §" 0 0 [
Xg - C CHg -

en la que
X^ y Xg significa cada una un átomo de hidrógeno 

o un grupo metilo,



y un mol de un compuesto p o li(c ic lo p e n ta d ie n il )  de l a  fórmu-

en l a  que

R^ a ig n i f i c a  un átomo de hidrógeno o un grupo 

m e tilo , .

n s i g n i f i c a  un número entero  de v a lo r  2 a  4$ y

R s i ^ i f i c a  u n ,r a d ic a l  de n v a le n c ia s , e sp e c ia l­

mente

\
S i

\

X ^alkilo \  ^.arilo ^  ^
S i  , S i ^  , S n ^  ,

/  ^ -a lk ilo  /  ^  a r i l o  \

^  ^ a lk ilo
2 0 .  Sn ^  , o un r a d ic a l  h idrocarburo  b iv a le n te

/  ^ a lk i lo

a l i f á t i c o ,  c i c l o a l i f á t i c o ,  a r a l i f á t i c o  o arom ático , 

que puede e s ta r  interrum pido m ediante átomos de óxi 

geno o su b s t itu id o  mediante grupos h id r o x ilo  o á -  

25 . tomos de halógeno,

y /o  un ác id o  p o l ic a r b e x il ie o  o b ten ib le  m ediante h id r ó l i s i s  de 

uno de t a l e s  p o lian h id rid oe  a s í  como eventualmente (3 ) un 

compuestos f i ló d ie n o  in satu rad o  con una e q u iv a len c ia  en dobles 

en lace  C-C y /o  t r i p l e s  en laces C-C no arom ático s, con junta ma<- 

y o r de 2 , en e s p e c ia l  un p o l ié s t e r  in sa tu ra d o .30



reivindicación 1, caracterizado porque las mezclas endure- 
cibles en caliente, contienen (1) compuestos 1,2-epóxidos 
y (2) polianhíáridos, como endurecedores, que se obtienen 
mediant e reacción de n moles a lo sumo de un anhídrido 
insaturado de ácido dicarboxilico de la fórmula

10 .

1̂

Xr, -

\C
M

/c.
13.

O H g - C  /

20.'

en las que
X^ y Xg significan cada una un átomo de hidrógeno 

o un grupo metilo,

y un mol de un compuesto poli(ciclopentadienil) dé la fórmula

25.

n-4

en la que
R^ significa un átomo de hidrógeno o un grupo me­

tilo, y30
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n significa un número entero de valor 2 a 4, y 
R significa un radical de n valencias, especialmen­

te
^  ^,alkilo 
Si

^  ^alkilo
^  arilo 
Si

^  ^arilo

^  ^alkilo
^.Sn , o un radical hidrocarburo

/  Xalkilo

bivalente alifático, cicloalifático, aralifático 
o aromático que puede estar interrumpido median­
te átomos de oxígeno o substituido mediante gru­
pos hidroxilo o átomos de halógeno, 

y/o los ácidos policarboxílieos obtenibles mediante hidróli­
sis de estos polianhídridos.

3. Procedimiento conforme a lo definido en las 
reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque las mezclas 
obtenidas contienen (l) compuestos 1,2-epóxidos con una 
equivalencia de 1,2-epóxido mayor de 1, (2) polianhidridos, 
como endurededoree, que se obtienen mediante reacción de 
menos de des moles de un anhídrido insaturado de ácido 
dlcarboxílico de la fórmula

25 Xl - c n
**

\ X,

CHCg, ^

c \

0 0



3^ y 2L> significan cada una un átomo do hidrógeno 
o un grupo metilo,

con compuestos di(ciclopentadienil) de la fórmula

5.

5
B<

-R-
O

10.

15,

en la que
significa un átomo de hidrógeno o un grupo meti­
lo, y

R significa un radical bivalente, especialmente

20.

2 5 ,

alkilo 
Si^ ,¿ \alkilo

^ _ ^  .arilo ^  alkilo 
Si^ , Sn^

/  ^  arilo /  ^ alkilo

o un radical hidrocarburo bivalente) alifático, 
cicloalifático, aralif ático o aromático, 
que puede estar ̂ interrumpido mediante áto­
mos de oxígeno o sustituido mediante grupos hidro- 
xilo o átomos de halógeno,

y/o los ácidos policarboxílíeos obtenibles mediante hidrólisis 
de,tales polianhídridos, así como (3) comi^estos filodienos 
insaturados con una equivalencia en dobles enlaces C-C y/o 
triples enlaces C-C, ño aromáticos, conjunta mayor de dos.



4 . .  ̂̂ oó&d3á&g&t&-ooa%r^ -a-- á f  vikr-

B&H&Sttgíea; 2 ' ̂  ̂  ,c í á ^ k ^ ? $  zado ^ b r  qa^ -^e¥blás- -#ón^Í éácír

búmo%a&Me áe&r^- (2<F pol3. á&.4Sá--áR^=-&ÍP la  fármula

10.

15.

20.

25.

H

O ̂  ^ 0  ^ ^ O

y/o ácidos policarboxílicos de la fórmala

30. / o de la fórmala
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10.

15.

i
20.

en las que
los símbolos X^, X^, R^ y R, tienen la misma significación
que en la reivindicación 1, y p significa un número entero ^
pequeño, de preferencia 0,' 1 o 2.

5. Procedimiento conforme a lo definido en la reivindi- / . 
cación 3) caracterizado porque las mezclas contienen, como com­
puesto filodienos insaturados, (3) poüiésteres insaturados.

6. procedimiento para la preparación de resinas 
endureoidas.

Según se describe y reivindica en la presente memoria 
que consta de 86 páginas foliadas y escritas a máquina por 
una sola de sus caras. ^

Madrid, a 28 de febrero de 1963. ""*
p. a. .

JAHHEtSERN SHRAUJBa
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