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P A T E N T E  
D B

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVAS DIAMINAS", 
a favor de la  firma suiza CIBA SOCIETE ANONTME, domiciliada 
en Basilea (Suiza)^

MBKORIA DESCRIPTIVA

El objeto de la  presente invención son nuevas dia­
minas de la  fórmula general

en la  que
R sign ifica  un rad ica l bivalente, como en especial10



4  .

5.

10.

15.

20.

* 25.

X y alqu ilo^ S l / '^  a lqu ilo
bivalente, a l ifá t ic o , c ic lo a llfá tic o  o a ra lifá tic o , que 
pueden interrum pirse mediante oxígeno, o su s titu irs e  mediante 
grupos hidroxilo o átomos de halógeno, 
y en donde,

R^' ,  Rg y Rg' s ign ifican  cada una un átomo 
de hidrógeno o un grupo de m etilo.

Entre estos compuestos se caracterizan por propieda­
des técnicas especialmente ventajosas lo s  de la s  fármulas 
general
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2 8 9226^  y a r iio, ^ S i^  o un rad ica l hidrocarburo^  ^  a r ilo

en l a  que
A s ig n ifica  un rad ica l hidrocarburo bivalente, aro­

mático, no sustitu ido  o sustitu ido  mediante uno o 
varios grupos a lqu ilo , y

R^, B^', Rg y Rg' tienen la  misma significación que 
en l a  fórmula ( I ) .

Las diaminas de la s  fórmulas (I) o bien ( I I)  se pre­
paran, de acuerdo con l a  invención, a l  hacer reaccionar con 
a c r i lo n i tr i lo ,  acroleina o m etile tilce tona , un compuesto 
b is(c ic lopen tád ien il) de l a  fórmula
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o bien de l e  fórmula

(IV)

an la s  que
R. y R^' y A tienen la  misma significación 
que en la s  fórmulas ( I)  o bien ( I I ) ,  

y e l producto de adición Diels-Alder obtenido se hidrogena 
en forma de por s i  conocida, en presencia de amoniaco.

Como compuestos d i(ciclopentadienil) de las  fórmulas 
( I I I )  o bien (IV), que se u tiliz a n  como materiales de p a rti­
da para l a  preparación de la s  poliaminaa de l a  fórmula (I), 
se citan  las  siguientes: 
b is (elclopentadienil)metaño, 
bie(ciclopentadienil)fenilm etano,
1.5- b is (ciclopentadi e n il)pantano,
1.6- b ia (c i clopentadienil)hexano,
1,9 -b is(ciclopentadienil)nonano,
1,4-bis)ciclopentadienil)buten-2,



2, 2'-b ia(ciclópeatadi en il)diiaopropilé t  e r ,
1, 4-b ie(ciclopentadienil)ciolopenten-2,
2, 2' -b ia (ci clopentadieail4me t i l  )espiro-bi-m-di oxano,

5. di-cidopentadienildim etilsilano,
bia(m etil-ciclopentadienil)-dim etil-ailano, 
d i-ciclopentadienil-difenil-ailano, aai como en especial 
a lfa ,a lfa '-b is (c i  olopentadienil)-p-xilol,
4 ,6-b ia(dclopen tad ien il-^netil)-t,3-dimetilbenceno y 

10. 1, 3-b is -  (c i el op entadi enil-meti 1 )-2, 4, 6-trimetilbenceno.
Las nuevas ái aminas de l a  fórmula general (I) 

son agentes de endurecimiento en f r ío  para resinas epóxi- 
das, como en eapeciál laa resinas de é te r  poliglicérico 
obtenibles, por ejemplo mediante condensación de polifenoles 

1$. con epiclorhidrina o diclorhidrina g licérica  en presencia
de á lca lis .

Laa poliaminas a l i f  á ticas usuales hasta ahora, como 
agentes de endurecimiento en fr ío  para resinas epóxidae, 
como dietilentriam ina o trie tilen tetram ina reaccionan muy 

20. fuertemente con éteres poliglicérioos, y la s  mezclas resin a /
endurecedor ya gelatinizan algunos minutos después de la  
prepai^oión. Durante el endurecimiento ee liberan grandea 
dosis de calor. Por esta  razón, pueden fUndirae, de acuerdo 
con e l procedimiento, cuerpos de colada poco o fuertemente 

2$. cargados. Si se preparan cuerpos de colada muy grandes se 
carbonizan frecuentemente o ya se presentan frecuentemente 
fisuras durante el endurecimiento. Además, los éteres 
poligU céricos endurecidos, de acuerdo con e l procedimiento, 
con poliaminas a lifá tic a s  son quebradizos.

Asimismo, se han propuesto diaminas c ic lo a lifá ticas ,30
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*¿ " 3^26como endurecedores para resinas epóxidas^sín embargo, datas 
aon generalmente inadecuadas como endurecedores. De ta l  
modo, no se realizqn fuertes endurecimientos, incluso des­
pués de 24 horas de calentado a 40SC, a p a r t i r  de una mezcla 
de 4, 4' -diaminodiciclohexildimetilmetano y una resina de 
é te r polig licérico preparada mediante condensación de epl- 
clorhidrina y bie(p-hidroxifenil)dimetilmetaño en presen­
cia  de á lc a li .

Las diaminas aromáticas, como por ejemplo 4, 4'-d ia - 
minodifenilmetano se llaman endurecedores en caliente para 
resinas epóxidas.

Frente a  estas, la s  nuevas diaminas de l a  fórmula 
(I) de acuerdo con la  invención, dan a  temperatura ambiente 
no solo un fuerte endurecimiento exento de dificultades, de 
los éteres poliglioérlcoe, sino que además muestran una serie  
de ventgas técnicas importantes frente a la s  poli aminas 
a lifá tie a a . Las ventajas importantes de estas son:

a) duración de empleo más larga ("tiempo en el tarro") 
de las  mezolaa reslna/endurecedor;

b) temperaturas dé reacción máximas, más bajas duran­
te  e l endurecimiento que transcurre exotérmicamente, lo  que 
permite la  preparación de cuerpos moldeados endurecidos de 
mayores dimensiones)

c) tenacidad a l  choque más elevada de los cuerpos 
moldeados, sin disminución simultánea de la  estabilidad me­
cánica de fonna en caliente;

d) menor olor y tensión de vapor de los nuevos endu- 
recedores de amina.

Además, la s  diaminas mejoradas de acuerdo con la  in­
vención, de l a  fórmula ( I I ) , como por ejemplo el compuesto
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b is - (2' -aminometilbici e lo (2^2. 1)h ep til-m e til)-x ilo l-1, 3, po­
seen la  ventaja técnica importante de que pueden alcanzar 
en la s  coladas endurecidas en fr ió , estabilidad mecánica de 
forma en caliente según Martens de por ejemplo 1403. Hasta 
ahora, ta le s  valores Martens para resinas ep&xidas endure­
cidas solo podían lograrse en el endurecido en calien te , por 
ejemplo con anhídridos de ácido dicarboxílico, mientras que 
todas la s  poliaminas propuestas hasta ahora para e l endure­
cimiento en fr ío  de resinas epéxidas daban valores Martens 
significativamente bajos. En muchos casos es, s in  embargo ven­
tajoso s u s ti tu ir  en la  mezcla endurecible, una pequeña parte 

(25%) de las  di aminas de acuerdo con l a  invención, mediante 
poliaminas da baja viscosidad ya conocidas, como tr ie tile n o - 
tetramina, dietilaminopropilamina o a lfa , alfa'-diamino-m-  ̂
x ilo l, para reducir l a  viscosidad de l a  mezcla endurecible.

Por consiguiente, son asimismo objeto de la  presente 
invención mezclas endurecibles, que constan de (1) un com­
puesto epóxido con una equivalencia epóxida mayor de 1 y 
(2) una poli amina de la  fórmula (1).

lo s  compuestos expósidos contenidos en la s  mezclas en­
durecibles de acuerdo con l a  invención contienen con x gru­
pos epóxidos, en los que x ea un número entero o fracciona­
rio  mayor de 1, una equivalencia ep&tida mayor de 1 , calcula­
da sobre el peso molecular medio.

En los métodos usuales para la  preparación de compues­
tos poliepóxidos se obtienen en general mezclas tánicas de 
compuestos con pesos moleculares que difieren entre s í ,  en los 
que, las  mezclas contienen además una parte de compuestos, 
cuyos grupos epóxidos en posición extremas se hidrolizaron 
parcialmente. El valor analítico  fijado para la  equivalen-



MKt****-
cia  epóxida da ta le s  mezclas técnicas no necesita ser un 
número entero en valor 2 por lo  menos, sin  embaído debe ser 
en todo caso superior a 1,0.

Como compuestos epóxidos de l a  d a se  a rriba  definida 
pueden en tra r en consideración, por ejemplo:

Poliepóxidos a lic ic lic o s , como bióxido de v in ilc ic lo - 
hexeno, bióxido de limoneno, bióxido de diciclopentadieno, 
b is (3^4-epoxitetrahidrodiciclopentadien-8- i l ) ó te r  de e tile n -  
g lico l, (3, 4-epoxitetrahidrodiciclopentadien-8—i l ) -g l ic id i l -  
é te r, polibutadienos epóxidados o copolimerizados de butadie­
no con compuestos etilén icos insaturados, como e s tiro l  o ace­
ta to  de v in ilo ; compuestos con dos radicales epoxieiclohexilo, 
como bis- (3 ̂  4-epoxioiclohexanoarboxilato) de dietilen^Licol, 
bis-3 ̂  4-^epoxicielohexilme t i^ -su c c in a to , 3 ,4-epoxi-6-m etil- 
ciclo^exilm etil-3, 4-epoxi-6-metil-ciolohexancarboxilato y
3 ,4-epoxihexahidrobenzal-3) 4-epoxiciclohexan-i, 1-dimetanol.

Además pueden en trar en consideración éteres p o lig li-  
céricos, que ccn acceeibles mediante reacción de un ácido 
dicarboxílico con epielorhidrina o d id o rh id rin a  en presencia 
de á lc a l i .  Tales po liásteres pueden derivarse de ácidos d i- 
carboxílicos a lifá tic o s , como ácido succínico, o ácido adi- 
pinico y en especial de ácidos dicarboxílicos aromáticos, co­
mo ácido f tá lic o  o ácido te re ftá lic o . Se citan  por ejemplo ad i- 
pato de fta la to  d ig lic id ilico .

Además pueden en trar en consideración compuestos p o li- 
epóxidos básicos, que se obtienen mediante reacción de dia- 
minaa a lifá tic a s  o aromáticas, primarias o secundarias, como 
an ilina , toluidina, 4 ,4 '-diamimcHfenilmetano, 4 .4 '-d i-  
(mono-metilamina)-difenilmetano o 4, 4' -diam inodifenilsulfo- 
na oon epiclorhidrina en presencia de á lc a li .



Se u tilizan  con ventaja, átares polig licéricos, que 
son accesibles mediante eterifioación con un alcohol, dife­
nol o bien polifenol bivalente o bien polivalente con epi- 
clorhiárina o diclorhidrina en.presencia de á lc a li . Estos 
compuestos pueden derivarse de g lieo les, como 
e tileng lico l, 
d ie tilen^ lico l, 
tr ie t i le n ^ lic o l ,
1. 3-  propilenglicol,
1. 4-  bu tilenglico l,
1.5- peñtandiol,
1.6-  hexandiol,
2, 4*6-hexantriol, 
glicerina,
y en especial de difenoles o bien polifenoles, como
resorcina,
pirocatequina,
hidroquinona,
1, 4-d ihi droxinaftalina,
productos de condensación de fenolformaldehido del tipo de
los resoles o novolacae,
bi s ^ - h i  droxi fenil/me taño,
b ls/p -h i droxifenil7m etilf enilmetano.
bi s^ -h id ro x if enil^tolilm etano,
4, 4*-di-hidroxidifeniío , 
bis¿p-hidroxifeni^&ulfona, y en especial de 
bis^p-hidroxifeni^dimetilmetano.

En especial, son adecuadas resinas epóxidas flú idas 
a temperatura ambienta, por ejemplo la s  de bis¿p-hidroxifeni3j7 

dimetilmetano (Bisfenol A), que posee un contenido epóxido 
de unos 3.8-5 ,8 equivalentes epóxidos p$r hg. Tales resinas 
epóxidas corresponden, por ejemplo a l a  fórmula media
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en la  que
z s ig n ifica  un ndmero pequeño, entero o fraccio­

nario, de valor desde O a 2.
Además se pueden u t i l iz a r  mezclas de dos o más de 

las  resinas epóxidas a rriba  elegidas.
Las mezolas endurecibles de acuerdo con la  invención, 

puede ¿demás contener p las tifican tes  adecuados, como f ta la to  
d ibu tilico , f ta la to  d io c tilico , o fosfato tr ic re s il ic o , d i- 
luentes inertes  o diluemtes llamados activos, como en espe­
c ia l monoepdxidos, por ejemplo butiloglicárido o c re s ilo g li-  
cérido.

Además se pueden agregar antes del endurecimiento 
y en cualquier fase, a las  mezclas endurecibles de acuerdo 
con la  invención, otros aditivos usuales, como cuerpos de 
relleno, colorantes, pigmentos, materias inhibidoras del 
fuego, desmoldesdores, e tc . Como cuerpos de dilataoión y 
relleno se pueden u t i l iz a r ,  por ejemplo asfa lto , biturnen, 
fib ras de v idrio , mica, polvo de cuarzo, celulosa, caolina, 
dolomita molida, anhídrido s il íc ic o  coloidal con gran super­
f ic ie  específica (AEROSIL) o polvo de metal, como polvo de 
aluminio.

Las mezclas endurecibles de acuerdo con la  invención 
pueden u tiliz a rse  en estado rellenado o no, eventualmente en
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forma de soluciones o emulsiones, como resinas para
agentes para pinturas, barnices, resinas de inmersión, resinas 
de colada, masas para prensar, masas de impermeabilización y 
para espatular, masas cubridoras de pisos, masas para inclu­
sión y aislamiento para l a  electro tónia, aglutinantes y s i­
milares.

En los ejemplos siguientes la s  partes significan 
partes en peso, lo s  porcentajes tantos por ciento sobre el 
peso; la  relación de la s  partes es peso a las  partes en 
voldmen es la  misma que la  del kilogramo a l l i t r o ;  la s  tem­
peraturas se indican en grados Celsius.
E J E M P L O  1.

14$ partes de sodio de funden y dispersan en 600 

partes de x i lo l . El x ilo l se separa mediante decantación y 
lavado con tetrahidrofurano de sodio, luego se añaden 1200 

partes de tetrahidrofurano, 10 partes de tercibutanol y 0 ,3 

partas de fenil-beta-naftilam ina. Junto con esto se eleva 
la  temperatura a unos 40a. Entonces se in s tilan  gota a gota 
en el curso de 1 hora, 436 partes de ciclopentadieno monómero 
reción destilado. Mediante refrigeración con baño de x&lol se 
mantiene la  temperatura entre 403 y 45a. ge deja luego reaccio­
nar a 353-403, durante dos horas, l a  solución se calien ta 
a temperatura de re flu jo , y se in s tila n  gota a gota, en el 
curso de 1 1/2 Mitas, 429 partes de b e ta ,b e ta-d ic lo rod ie til- 
ó ter. Luego se deja reaccionar a 60S-65S durante 1 hora, 
se reatgera rápidamente a temperatura ambiente, se mora­
l iz a  con 20 partes de ácido acético g lac ia l y se f i l t r a  de 
la  sal que p rec ip ita .



A $30 partea de a c r llo n itr i lo , que es calentado a 60, 
se deja in s t i l a r  gota a gota, bajo agitación y en el curso 
del 1/4 horas, una solución helada de 606 partes de beta, 
be ta*-d ic ic lopen tad ien ild ie tilá ter en 1200 partes de te t ra -  
hidrof urano, cuya preparación es tá  descrita  anteriormente,
Se deja reaccionar durante 1 hora a 703 y luego se d estila  
e l disolvente en vacío. Se obtienen 843 partes de beta ,beta ' 
bie^B-ciamobiciclo(2 .2 .1)-hepten-5' - i l /d ie t i ló te r ,  como 
aceite pardo ro jizo , de baja viscosidad.
A nálisis:
calculado: C 77,9%; H 7,9%; N 9,1%
hallado: 0 77,5%; H 8,0%; N 8,3%

308 partes del d in itr i lo  a rrib a  descrito se disuelven 
en 1400 partes de metanol. La solución se satura a 03 con 630 

partes de amoníaco. Tras adición de 31 partes de níquel 5a- 
ney se hidrogenan en un autoclave, durante 4 horas a 1103- 
1203 y 12$ atm. de presión de hidrógeno. Despuós de f i l t r a r  
e l catalizador y d e s tila r  e l disolvente se obtienen 292 
partes de beta, b e ta '-b is -  (2' -aminometil-biciclo¿2,2, J^h ep til)-  
d ie ti ló te r , con una viscosidad a 25ac, de 1740 centipoi- 
ses. El contenido de amina de este producto asciende a l 85% 
del valor teórico.

iSe mezclan 49,5 partes de l a  diamina arriba  desorl- resinata  con 100 partes de una/ epóxida flú id a  a temperatura em- 
biemte (preparada mediante concentración de un mol de 4 ,4 '-  
dihidroxidifenildimetilmetano con por lo  menos dos moles de 
epiclorhidrlna en presencia de l e j ía  de sosa acuosa), que 
posee un contenido epóxido de 5,2 equivalentes gramo de grupos
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epóxidos por kg ., y se v ierte  en moldea. Se obtienen coladas 
con laa siguientes propiedades:
Resistencia a la  flexión 11,9 kg/mm^
Resistencia a l a  flexión por choqne )26,65 cmkĝ cm
Módulo de elasticidad 387
Bstabilidad mecánica de forma
en caliente según Martehs (BtN): 81 60
Absorción de agua (1 hora/1006) 0,39 %.

Si se mezclan comparativamente 100 partes de la  
resina epóxida arriba citada, con 12,8 partes de t r ie -  
tilentetram ina, ae obtienen coladas con laa propiedades 
aiguiantes:
Resistencia a la  flexión 13,0 kg/mm̂

1$. Resistencia a la  flexión por ohoque 13,5 cmkg/cm^
Módulo de elasticidad 
Estabilidad mecánica de forma en ca­

483 kg/mm^

lien te  según Martens (DIN) 80 6C
En un nuevo ensayo se calientan a 406 y mezclan 15. , . _  ^49 #5 partes de beta, beta ' -b is  (2-aminometil-biciclo¿2,2,j/-

h e p til)d ie tilá te r  y 100 partea de l a  resina epóxida a rr i­
ba descrita. Se vierten 100 partes de la  mezcla en un molde 
en el que ae halla un termómetro. Deepuáe de 28 minutos ae 
asciende la  temperatura a 746 y se rea liza  la  gelatización.

25. Tras otroa 6 minutes ae alcanza la  temperatura reaccional 
exotóimina máxima de 1686, y seguidamente ae rea liza  cuida­
dosamente l a  refrigeración. El cuerpo de colada conserva au
color claro y no muestra fisuras.
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a t T : .Se mide comparativamente e l curso de la  temp 

en e l endurecimiento de 100 partes de una mezcla de 12,8 

partea de trie tilen te tram in a  y 100 partea de l a  resina 
epóxida a rrib a  descrita . 10 minutos después del mezcla­
do de la  resina y endurecedor se aumenta l a  temperatura 
a 71 a y se rea liza  la  gelatin ización. Después de otros 
4 minutes se alcanza l a  temperatura reaccional exotérmica 
máxima de 232a. El cuerpo de colada se ha teñido con e llo  
de color oscuro y es tá  fisurado.
E J E M P L O  2.

145 partes de metal de sodio se funden y dispersan 
en 1050 partea de x ilo l . Se agregan 25 partes de terc ibu- 
tanol y 0,3 partes de fenil-beta-naftilam ina, se r e f r i ­
gera a unos 40a y se añaden gota a gota, en e l  curso de 
1 3/4 horas, 455 partes de ciclopentadieno recien desti­
lado, con lo  que se mantiene la  temperatura entre 35a y 45a 
Se güilamente ae deja reaccionar durante 2 horas bajo len­
ta  refrigeración  a temperatura ambiente. Luego se in s t i ­
lan gota a gota en é l curso de dos horas 375 partes de 1, 4-  
-diclorobuten-2 en l a  suspensión oaliente a 10a de ciclo­
pentadieno sódico en x ilo l . Con esto se mantiene la  tem­

peratura a 10-153 mediante refrigeración, y seguidamente 
se hace reaccionar bajo agitación y a temperatura ambien­
te  hasta la  reacción to ta l del ciclopentadieno sódico.

La solución se neu tra liza  con ácido acético g lac ia l 
y se f i l t r a  de l a  sal que precit&a.

A 477 partes de a c r ilo n itr i lo , que está  calentado 
a 75*, se añade gota a gota bajo agitación y durante 1 1/2 

horas, una solución helada de 552 partes de 1, 4-diciclopen-
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tadienilbuten-2 en 1050 partea de x ilo l, cuya preparación 
se ha descrito anteriormente. La mezcla se mantiene todavía 
durante una hora a 85-903. Tras destilación del a c r i lo n itr i-  
lo excedente y del disolvente, se obtienen 640 partes de 
1,4 -b is-(2 '-diano-biciclo¿2.2. j/^hepten-5' - i l^ u te n -2 .
A nálisis:
Calculado: C 82,72% H 7,64% N 9,65%
Hallado: C 82,87% H 7,75% N $,18%

Se disuelven en 1400 partee de metanol, 290 partes 
del d in itr ilo  arriba  descrito , y l a  solución se satura a 
03 con 606 partes de amoníaco. Tras adición de 29 partes 
de níquel Raney se hidrogenan en una autoclave, durante 11 
horas a 1103-1203 y 125 atmósferas de presión de hidróge­
no. Traía l a  f iltra c ió n  del catalizador y destilación del 
metanol, se obtienen 287 partes de 1, 4-b ls(2 '-aminometil- 
-blciclo¿T2.2 .l^heptil)butano, como aceite de baja viscosi­
dad y color pardo. El contenido de amina de este produc­
to asciende a l 86,2% del va le r teórico.

Se mezclan 38 partee de l a  diamina arriba  descrita  
y 82 partes de l a  resina epóxida, flú id a  a temperatura am­
biente, u tilizad a  en e l ejemplo 1, con un contenido epóxi- 
do de 5,2 equivalentes gramo de grupos epóxidos por kg .,
Se v ie rte  en moldes y endurece a temperatura ambiente.25 Se obtienen cuerpos de colada con las  propiedades siguien­
tes



Resistencia a la  flexión 12,0 kg/mm*̂
Resistencia a la  flexión por ohoque ^21,9 cmkg/cm2
Módulo de elastic idad 427 pkg/mm
Estabilidad mecánica de forma en 
oaliente segán Martens (UN) 78 90
Absorción de agua (1 hora/lOOS) 0,42 %.

El tiempo de gelatinización, a la  temperatura in i ­
c ia l de 409, es de 26 minutos. Después de 30 minutos se a l­
canza l a  temperatura reacciona! exotérmica m* de 1573.
E J E M P L O  3.

Se calientan, bajo agitación a 75-809, 315 partes 
de me t i l  vi n ilce tona. Se in s t i la  gota a gota, en e l curso 
de una hora bajo mantenimiento de l a  temperatura, una so­
lución helada de 276 partes de 1,4-dioiclopentadienil-bu- 
ten-2 en 525 partes de x ilo l, cuya preparación es tá  descri­
ta  en e l ejemplo 2. Luego se ag ita  durante una hora a 809 
y ee destila  a continuación el disolvente bajo vacio. Se 
obtienen 334 partes de 1 ,4 -b is-(2 '-acetil-b icio lq¿2 .2 .j7hep- 
ten-5 '-il)bu ten-2 , de baja viscosidad y de color pardo ro­
jizo .
Análisis:
Calculado: C 81,44% H 8,70%
Hallado: C 81,36% H 8,55%

324 partes de la  dioetona arriba  descrita se di­
suelven a 1400 partes de metanol. En la  solución se ha­
cen pasar a 09, 700 partes de amoniaco, se añaden 32,5
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partes de níquel Raney y ee hidrogena en autoclave du­
rante cuatro horas y media a 110-1203 y 125 atmósferas de 
presión de hidrógeno. Se obtienen 322 partes de i ,4 -b is (2 '-  
-alfa-am inoetil-biciclo¡¿2.2.jgTheptll )butano, de color 
pardo y baja viscosidad. El Contenido aminico de este 
producto asciende a l 91,5% del valor teórico.

Se mezclan 47 partes de l a  diamina arriba  descrita  
con 100 partes de l a  resina apóxida fld ida a temperatura 
ambiente, u tiliz a d a  en e l ejemplo 1, con un contenido 
epóxido de 5,2 equivalentes gramo de grupos epóxidoa por 
kg. La mezcla se v ie rte  en moldes y con objeto de alcan­
zar propiedades óptimas de lo s cuerpos de colada, se 
callen ta durante dos horas a 120*. Los cuerpos de colada 
tienen las  propiedades siguientes:
Resistencia a l a  flexión 12,8 kg/hm2
Resistencia a l a  flexión por choque 10,3 omkg/cm^
Módulo de elastic idad  480 kg/mm^
Estabilidad mecánica de forma en
caliente según Martens (UN) 93 ac
Absorción de agua (1 hora/tOOa) 0,28 %.
E J E M P L O  4.

Se prepara una solución de be ta ,b e ta '-d i-m etilc i- 
c lopen tad ien il-d le tiló ter en tetrahidrofurano, en l a  forma 
descrita  en e l ejemplo 1, a  p a r t i r  de 151,8 partes de 
eodio dispersado, 576 partes de metilciclopentadieno téc­
nico recién destilado y 429 partes de be ta ,b e ta '-d ic lo ro - 
d ie ti lé te r , que se hace reaccionar, según e l ejemplo i ,  
con 606 partes de a c r ilo n itr i lo .
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Aal se obtiene en 8l% de rendimiento el b e ta ,b e ta '-  
-b is-(2 -cianob icic lo¿2 .2 .j7m etilhepten -5 -il)d ietilé ter, co­
mo aceite de color ooñac y baja viscosidad.
A nálisis:
Calculado: O 78,5% H 8,4% N 8,3%
Hallado: C 79,4% H 8,5% N 7,0%

Se Hidrogenan 300 partes del n i t r l lo  an te rio r en 
1400 partes de metanol saturado con amoniaco en presencia 
de ñique). Raney, a 1508C y 150 atmósferas. Se obtienen 220 
partes de beta,beta'-bis(2-am inom etil-biciclo¿2.2..l7m etil- 
h e p til)d ie tilá te r  con un contenido aminico del 83,5% del 
valor teórico.

Se mezclan 52,5 partes de la  diamina arriba  des­
c r i ta  y 100 partes de la  resina epóxida, flóido a tempe­
ra tu ra  ambiente, u tilizad a  en e l ejemplo 1, con un conte­
nido epóxido de 5,2 equivalentes gramo de grupos epóxidos 
por kg, se v ie rte  en moldes y endurece a temperatura am­
biente. Se obtienen cuerpos de colada con la s  propiedades 
siguientes:
Resistencia a l a  flexión 13 kg/mm^
Resistencia a la  flexión por choque 19 cmkg/cm^
Módulo de elastic idad 511 kg/mm^
Estabilidad mecánica de forma en 
caliente según Martens (DIN) 64 80
Absorción de agua ( i  horas/1003) 0,5 %.

El tiempo, de gelatinización, a temperatura de par­
t id a  de 403, asciende a 25 minutos. Después de 5 minu­
tos se alcanza una temperatura reaccional exotármica má­
xima de 1623.



18 -

Se prepara ciclopentadieno sódico, como se descri­
be en e l ejeaqplo,!, a p a r t ir  de 145 partes de sodio y 436 

partee de ciclppentadieno en x i lo l .  La suspensión de c i-  
5. clopentadieno sódico se re frig era  a 15a y se deja in s t i ­

la r  bajo refrigeración haeta 03, y en el curso de una 
hora, 388 partes de diclorodim etilsilano. Luego se deja 
reaccionar durante dos horas y media a 03, y se n u e tra li-  
za y f i l t r a  de la  sa l que p rec ip ita .

10, La solución obtenida de diciclopentadienildim etil-
silano se hace reaccionar ulteriorm ente, como se descri­
be en e l ejemplo 2, con a c rilo n itr ilo  para formar e l b is  
(2-ciano-bicicío /2 .2. l/hep ten il-5 -) dim etilsilano.

El rendimiento asciende a l 53% y e l contenido en 
1$, nitrógeno a l  84% del valor teórico.

Se disuelven 65 partes del n i t r i lo  a rriba  descri­
to en 400 partes de metanol fr ió  saturado con amoniaco y 
se hidrogena durante $ horas a 1503 y 150 atmósferas, en 
presencia de 10 partes de níquel Raney. Tras f i l tra c ió n  

20. del catalizador y eliminación del disolvente se obtie­
nen 60 partes de b is (2-amino-metil-biciclo¿2. 2. l /h e p t i l ) 
dim etilsilano, teñido de color verde y de baja viscosidad 
El contenido aminico asciende a l 84% del valor teórico .

Se mezclan 47,5 partes de la  diamina arriba  deacri- 
25. ta  y 100 partes de l a  resina epóxida, flá ida  a temperatura

ambiente, u tilizad a  en e l ejemplo 1, con un conteni­
do epóxido, de 5,3 de equivalentes gramo de grupos epóxi- 
do por kg ., se v ie rte  en moldes y endurece a temperatu­
ra ambiente. Se obtienen cuerpos de colada con la s  pro- 

30. piedades siguientes:
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2 8 8226
Resistencia a la  flexión 
Resistencia a la  flexión por choque 
Módulo de e lastic idad  
Estabilidad mecánica de forma en calien te 
aeg&n Martens (DIN)
Absorción de agua (1 horas/1003)

11,9 kg/mm^
11,9 emkg/cm^

528 kg/mm

64 se
0,51 %.

E J E M P L O  6.
Se dispersan en x ilo l  25,3 partes de sodio y el 

x ilo l se lib e ra  mediante una decantación de la  dosis 
p rincipal. Se añaden 250 partes de tetrahidrofurano, 5 
partes de tereibutanol y 0,1 parte de fe n il-b e ta -n a f til-  
amina y se dejan in s t i l a r  79,2 partes de ciclopentadieno. 
Luego se deja reaccionar durante una hora a 403, se ca­
lie n ta  a 60-653 y se in s ti la n  en e l curso de 1 y 1/4 ho­
ras 224 partes de 1 ,4-dibromociclopenten-2. La mezcla 
se mantiene todavía durante una hora a  60-653, se em­
f r ía ,  neu tra liza  con ácido aoático g lao ia l y se f i l t r a  
de l a  sa l que p rec ip ita .

La solución a rriba  d escrita  de 196 partes de 1,4- 
-b is(c ic lopen tad ien il)ciclopenten-2 en 500 partea de 
te trah idrofurano/x ilo l se in s t i la  en e l curso de 20 mi­
nutos a 159 partes de a o r ilo n itr i lo  calentado a 703.
Luego se deja reaccionar durante 1 hora a 703 y se 
elimina e l disolvente bajo vacio. Se obtiene 222 par­
tes de 1 ,4 -b is(2 '-cianobici c lo /2 .2 . j/hep ten-5 ' - i l )o i-  
clopentan-2 de color pardo oscuro, muy viscoso.

A nálisis:
Calculado: C 83.40% H 7.33% N 9.26%
Hallado: C 82.37% H 7.07% N 8.35%.20
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El n i tr i lo  arriba descrito se hidrogena bajo 

la s  condiciones indicadas en e l ejemplo 5. Se obtiene 
e l 1,4 -b is(2 '-aminoma til-b ic ic lo /2 .2 .j7 h e p til)ciclo- 
pentanc, como aceite altamente viscoso y de color ama­
r i l lo  oscuro, con un contenido amínico del 83,7% del 
valor teórico.

Se prepara, como se describe en e l ejemplo 1, una 
solución da 193,6 partes de ciclopentadieno sódico en 
450 partes de tetrahidrofurano. La solución se calien­
ta  a temperatura de re flu jo , luego se in s t i la  gota a  gota 
en e l curso de una hora y cuarto, una solución de 
203 partee de b is (clorom etil)xilol-1,3 en 200 partes de 
tetrahidrofurano. Luego se deja reaccionar bajo ag ita­
ción, a 503 y durante una hora, se re frig era  a unos 103 
se neutraliza con 15 partes de ácido acético g lac ia l y 
se f i l t r a  l a  sa l que p recip ita .

La solución de 262 partes de bia(ciclopentadienil 
m etil)x ilo l-1 ,3  en 650 partes de tetrahidrofurano se ins­
t i l a  gota a gota en e l curso de 75 minutos en 212 partes 
de ac rilo n itr ilo  previamente calentado a 603. Posterior­
mente se deja reaccionar a 65-703 durante 30 minutos y 
se d estila  e l disolvente y a c rilo n itr ilo  excedente. Se 
obtienen 299 partes de 4 ,6-bis (2' -c iano-b ic ic lo /2 .2.j7  
hep ten -5 '-il-m etil)x ilo l-1 ,3 , altamente viscoso y de 
color amarillo oscuro.
Análisis:

-  20 -

Calculado:
Hallado:

C 84,74% 
C 84,80%

H
H

7,66% N 7,60%
7,76% N 6,72%



300 partea del d in itr ilo  arriba descrito , 1400 
partes de metanol y 40 partes de níquel Raney se sitúan 
en una autoclave de $ l i t r o s .  Se prensan 600 partes de 
amoniaco e hidrógeno hasta 130 atmósferas. Luego se 

5. hidrogena el n i t r i lo  durante 10 horas a 150&. Tras f i l ­
tración del catalizador y eliminación del disolvente 
se obtienen 240 partes de 4 ,6-bis(2*-aminometi1-bi o i o l o . 
2.3j!heptim etÍl)xilol-l,3 de a lta  viscosidad y te n i­
do de color amarillo verdoso. El contenido de amina 

10. asciende a l 90% del valor teórico.
Se mezclan 53 partes de la  diamina arriba descrita y 

100 partes de la  resina epóxida fluida a temperatura ambien­
te , u tilizada en e l ejemplo 1, con un contenido epóxi- 
do de 5,2 equivalentes gramo de grupos epcxidos por 

15. kg ., se vierte en moldes y endurece a temperatura am­
biente. Se obtienen cuerpos de colada con las propie­
dades siguientes:
Resistencia a la  flexión 13,2 kg/mm^
Resistencia a la  flexión por choque 14,2 cmkg/cm'

20. Módulo de' elasticidad 345 1*** A-H-T?Kg/BHn
Estabilidad mecánica de forma en
caliente seg&n Martena (DIN) 141 se
Absorción de agua (1 hora/100B) 0,39 %.
E J E M P L O  e.

Se prepara, como se describe en e l ejemplo 1, una 
solución de 195,0 partee de tH clopen&adieno s&dáco en 510 

partes de tetrahidrofurano. La solución se calien ta a
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40*, luego se añade gota a gota en e l curso de una hora 
una solución de 217 partes de bi s- (e l ororne t i l ) -me ai t i l  e- 
no en 200,partes de tetrahidrofurano. Se deja reacciónar 
posteriormente a 409 hasta l a  reaoción to ta l, se re f r i ­
gera a temperatura ambiente, neutralizada con 10 partes 
de ácido acético g lacial y se f i l t r a  la  sal que precipi­
ta .

La solución de 276 partes de bis-(ciclopentadienil- 
metil)-mesitileno en 700 partee de tetrahidrofurano se 
adiciona gota a gota en el curso de 1 y 1/4 horas en 
212 partes de ao rilo n itrilo  calentado a 609. Luego se de­
ja  reaccionar durante una hora y se destila  e l disolven­
te  y ao rilo n itrilo  excedente. Se obtienen 291 partes 
de 2 ,4 -b is-(2 '-cianobiciclo¿2.2. j/hepten-5 ' -il-m e til )me- 
sifileno  sólido y de color pardo claro.
Análiaisí
Calculado: C 84,77% H 7,91% N 7,32%
Hallado: C 84,65% H . 7,75% N 6,54%.

Se sitúan en un autoclave de dos l i t ro s ,  80 partes 
del d in itr ilo  arriba descrito, 550 partes de etanol y 15 
partes de níquel Raney. Se sujetan a presión 400 partee 
de amoniaco e hidrógeno hasta 150 atmósferas. Luego se 
hidrogena e l n i t r i lo  durante 12 horas y a 150S. Tras la  
f iltrac ió n  del catalizador y elimihaoión del disolvente 
se obtienen 80 partes de 2 ,4-*bie-(2' -aminometil-biciclo¿2. 
2. j/heptilm etil)m esitileno, semisólido y de color pardo.
El contenido de amina asciende a l 89% del valor teórico.

40 partes de l a  diamina arriba descrita y 70 par­
tes de la  resina epóxida flú ida a temperatura ambiente,



-  23 -

5.

10.

<3*§

u tilizad a  en e l ejemplo 1, con un contenido epóxido de 
5,2 equivalentes gramo de grupo epóxido por kg se mez­
clan a unos 503, se v ierte  en moldes y se endurece sin 
aparte u lte r io r  de calor. Se obtienen cuerpos de colada 
con las  propiedades siguientes:
Resistencia a la  flexión 
Resistencia a la  flexión por choque 
Estabilidad mecánica de forma en ca­
lie n te  segdn Martens (HN)
Absorción de agua (1 hora/1003)
E J E M P L O  9.

4,6 kg/mm̂
3,1 cmkg/cm^

97 30
0,33 %.

Se prepara, como ae describe en e l  ejemplo 1, una
solución de 147 partes de cidopentadieno sódico en 38015. partes de tetrahidrofurano. En e l curso de una hora y 
tre s  cuartos, se añade a la  solución calentada a 20-253 
una suspensión de 175 partes de bis-clorometil-dureno 
en 70 partes de tetrahidrofurano, y se deja reaccionar 
durante una hora a temperatura ambiente. La solución

20. enfriada a 03 se neutraliza con 22 partes de ácido acé­
tico  g lac ia l y se f i l t r a  da la  sal que precip ita.

La solución de 218 partes de b is - (oiclopentadienil- 
metil)dureno en 450 partes de tetrahidrofurano se in s ti ­
la  gota a gota en e l curso de una hora y media en 16i 25. partes de ac rilo n itrllo  calentado previamente a 603.
Se deja reaccionar durante una hora a 703 y se destila  
wl disolvente y ac rilo n itr ilo  excedente. Se obtienen 220



partea de bis-(2'-ciano-biciclo/2.2.1^hepten-5'-il**me- 
til)dureno, salido y de color pardo oscuro.
A nálisis:
Calculado: C 84, 80% H 8,13% N 7,06%
Hallado: C 83,17% H 7,89% N 6,16%.

Se sitúan en un autoclave de 5 l i t ro s ,  200 partes 
del d in itr ilo  arriba descrito, 1500 partes de etanol y 
37,5 partes de níquel Raney. Se sujetan a presida $00 
partes de amoniaco y 150 atmosferas de hidrógeno y se 
hidrogena durante 15 horas a 1503.

Tras f iltrac ió n  del catalizador y eliminación 
del disolvente se obtienen 150 partes de bis-(2'-amino- 
metil-biciclo¿2.2.J^7heptil-metil) dureno, sólido y de 
color pardo oscuro. El contenido de amina asciende a l 
84% del valor teórico.

Se mezclan a 55-60S, 69 partes de l a  diamina 
arriba descrita  y 100 partes de la  resina epóxida 
flú ida a temperatura ambiente, u tilizada  en el ejem­
plo 1, con un contenido epóxido de 5,2 equivalente 
gramo de grupo epóxido por kg, se v ierte  en moldes 
y se endurece sin aportación u lte r io r  de calor. Se ob­
tienen cuerpos de colada con las  siguientes propiedades:
Resistencia a  l a  flexión 4,6 kg/mm^
Resistencia a l a  flexión per choque 3,1 cmkg/cm^
Módulo de elastic idad  
Elasticidad mecánica de forma en ca­

360 kg/mm^

lien te  según Martens (UN) 94 ec
Absorción de agua (1 hora/iOOS) 0,38 %.
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Descrito e l  invento se declaran nuevas y de propia 
invención las siguientes reivindicaciones, con prioridad 
de la s  demandas de patentes suizas Na 7464/62 del 21 de 
junio de 1962, NR 14491/62 del 11 de diciembre de 1962 y 

3,- NO del 2? de mayo de 1963, existiendo en todas
e lla s  unidad de invención.

1. Procedimiento para la  preparación de nuevas 
di aminas de la  fórmula general

10.

20.

en la  que
R s ig n ifica  un rad ica l bivalente, como en es-

\  ^ a lq u ilo  \  ^ a r i l opecial Si , Si¡¿ ,^  \  alquilo  \  a r ilo
o un rad ica l hidrocarburo bivalente, alif& tioo, 
cicloalif& tico o a ra lifá tic o  que puede in te ­
rrumpirse mediante átomos de oxígeno, o puede



su s titu irse  mediante grupos hidroxilo oatcHSo#*' 
de halógeno,

y en donde
^1' Bg y ^2  ̂ s ignifican cada una un átomo de hidrógeno 

5. o un grupo de metilo,

10.

15.

20.

caracterizado, porque se hace reaccionar con a c r ilo n itr ilo , 
acroleina, o m etilvinilcetona, un compuesto b istciclópeata- 
dienil) de la  fórmula

en la  que
R, R  ̂ y R^' tienen la  significación arriba in ­

di cada,
y e l producto de adición Diels-Alder obtenido, se hidroge­
na en forma de por s í conocida, en presencia de amoniaco.

2. Procedimiento, según la  reivindicación 1, ca­
racterizado porqué se u t i l iz a ,  como m aterial de partida, 
un compuesto bis(ciclopentadienil) de la  fórmula 

25-

R*<
-CHg-A-CHg-

Bi
30



*1'

f
= 27 =

5.

en la que
A significa un rad ica l hidrocarburo bivalente 

aromático, no sustituido o sustituido me­
diante uno o varios radicales alquilo , y 

^1 ? ^1* 1& misma significación que en la  r e i ­
vindicación primera.

3* Procedimiento, según la  reivindicación 1, carac­
terizado porque como material de partida se u t i l iz a  el 

10. b is(c i clopentadienll-m etil)-1,3-dimetilbenceno.

4. Procedimiento para la  preparación de nuevas 
diaminas.

Según se describe y reivindica en la  presente memoria 
15. que consta da 27 páginas foliadas y escritas a máquina por 

una sola de sus caras.
Madrid, a 20 de iunió de 1963.
p. a.

JAMEBERHMtWULES
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