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MEMORIA DESCRIPTIVA

Se sabe que a temperatura elevaaa las resinas 
epéxidas se enaurecen con la diciandiamida, formando productos 
de peso molecular elevado reticulados e insoluoles. Los produc­
tos endurecidos se aistinguen por propiedades generalmente bue- 

5. ñas, pero sobre todo por extraordinaria firmeza de adhesión a 
los metales y a muchos materiales. Sin embargo, para la gelifi- 
cacidn y el endurecimiento se necesitan periodos de tiempo pro­
longados, a 140BC por lo menos. Con grandes cantidades se pre­
senta casi siempre a temperaturas de endurecimiento superiores 
a 140BC una intensa reacción exotérmica, acompasada de descom­ió.



GC03
posición parcial. Las adiciones usuales (por ejemplo, de aminas 
terciarias)) que en el endurecimiento de resinas epóxidas con 
annidridos de ácido policarboxilico ocasionan nnn intensa ace­
leración de la gelificación y el endurecimiento, con la dician-

5. diamida sólo producen una ligera aceleración. Añadiendo mayores 
cantidades de acelerador puede ciertamente abreviarse el tiempo 
de endurecimiento, pero se pierde del todo o en alto grado la 
estabilidad de almacenamiento ae tales combinaciones. En la 
mayoría de los casos, la diciandiamida se introduce como endu- 

10. recedor para las resinas epóxidas precisamente a causa de la 
buena estabilidad en almacenamiento. Ahora se ha descubierto 
que las desventajas expuestas pueden evitarse si para el endu­
recimiento de resinas epóxidas con diciandiamida se emplean co­
mo acelerador alcoholatos alcalinos o alcalinometálicos. Como 

15. agente endurecedor puede emplearse, en lugar de la diclandiami— 
da, también otra cianamida oligómera, como la melamina.

Objeto a.el invento que aquí se expone son por 
lo tanto mezclas endurecibles aptas para preparar recubrimien­
tos, cuerpAs de fundición y cuerpos de moldeo, como materias 

20. adhesivas y como material de capa intermedia y que se caracte­
rizan por contener:
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a) un compuesto epóxido con una equivalencia de epóxido mayor 
de 1,

o) una cianamida oligómera, como de preferencia la diciandiamida 
o la melamina, en calidad de agente endurecedor, y

25. c) un alcoholato de un metal alcalino o alcalinotérreo, en 
calidad de acelerador del endurecimiento.



Como aceleradores del endurecimiento son particular­
mente aptos los alcoholatos de litio, sodio, potasio, estroncio 
bario.

Los alcoholatos pueden derivarse de alcoholes 
monovalentes, como metanol, etanol, n-propanol, Isopropanol, 
n-butanol, isobutanol, butanol terciario, 2-etilhexanol, iso- 
octanol, trldecanol, alcohol láurico, alcohol estearilico o 
alcohol oleilico. Pero se emplean con preferencia los alcoho­
latos de metal alcalino o metal alcalinotérreo que se derivan 
de alcoholes polivalentes o de alcanolaminas.

En calidad de polialcoholes, de los que se deri­
va la primera clase preferida de alcoholatos, cabe citar, a ti­
tulo de ejemplo:

el etilenglicol,

el dietilenglicol,

el trietilenglicol,

los polietilenglicoles,

el propilengllcol-1,2,

el propllenglicol-1,3, 

los polipropllenglicoles, 

el butandlol-1,4, 

el 2-metllpentandlol-2,4, 

el pentandiol-1,5, 

el hexandlol-1,b,
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el 12,13-tetracosandlol, 

la glicerlna, 

el trimetiloletano, 

el trimetilolpropano,

5. el outantriol-(1,2 ,4 ),

el 1,2,6-hexantriol,

el 3-niüroximetil-2,4-dihidroxi-pentano, 

la sorblta, 

la quinita y 

10. la quinosita.

En calidad de N-alcanolamidas, de las que se 
deriva la segunda clase preferida de alcoholatos, cabe citar,

a vítulo de ejemplo:

la monoetanolamina,

15. la dietanolamina,

la trietAnolamina, 

el 2-aminopropanol, 

el 3-aminopropanol, 

el 1,3-diamino-2-propanol;



las N-nldrocialkilalkilenpol laminas, como por ejemplo

la N-hidroxietiletilendiamina,

la N-hidroxleti1-pentametilendiamina,

la N-hldroxiproplltetrametilendiamina,

la N-hidroxietildietilentrlamina,

la N,N-di-^idroxietiiy-diet ilentriamlna,

la N, N" -di-^idr o xi e*c 13j7-d1 e 111 entri amina,

la N-hidroxipropil-dletilentriamina,

la N,N-üi-^TEidroxipropiiy-dietientriamina,

la N,N"-di-/Eidroxipropll/-dletilen'triamina,

la N,N,N"-tri-¿Eidroxlpropi]J7--trle't:ilente't;ramlna,

la N-hldroxietilpropilendlamina,

la N-hldroxipropll-propilendiamlna,

la N-hidroxletil-dipropilentrismiina,

la N,N-di-¿1Eidroxieti2j7-dipropilentriamina,

la N,N,N' -trl-^Eidroxieti^J^-trletllentetramina,

las N-aril-alcanolaminas, como por ejemplo

la N-fenil-dietanolamlna,

la N,N-metil-feniletanolamina,

la N-fenil-di-2-propanolamina,



la N-m-tolil-dietanolamina, 

la N-o-tolildletanolamina,

la bls(p-dietanolanilino)cetona, 

la metilen-bis(p-dietanolanilina), 

la N,N',N'-tetraetanolbencidina, 

la isopropillden-bis(p-dietanolanilina),

la metilen-bls(p-N-metiletanolanilina), 

el éter bis(p-dietanolanilinico) y 

la bis(p-dietanolanilino)sulfona.

También pueden emplearse mezclas de alcoholatos, 
como por ejemplo mezclas de alcoholatos de polialcoholes y 
de alcanolamlnas. Asimismo se logran buenos resultados si se 
utiliza como acelerador una mezcla que, además de un alcoholato 
de metal alcalino o de metal alcallnotérreo, contenga un po- 
lialcohol y/o una alcanolamina.

Los alcoholatos empleados como acelerador pue­
den prepararse de manera conocida por disolución de los meta­
les alcalinos o alcalinotérreos en uno de los alcoholes enume­
rados antes o en una mezcla de tales alcoholes. Ciertos alco­
holatos pueden prepararse también cómodamente haciendo reaccio­
nar el alcohol (como, en particular, un pollalcohol) o una 
N-alcanolamina con un hidróxido alcalino o alcalinotérreo, 
con destilación del agua.
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Los compuestos epóxidos con una equivalencia 

3e epóxido mayor de 1 incluidos en las mezclas endurecíales 
de este invento contienen, calculado respecto al peso molecu­
lar medio, x grupos de epóxido, siendo x un número entero o 

5. fraccionario mayor de 1.

Con los métodos ordinarios para la preparación 
de compuestos poliepóxidos se obtienen en general, como es sa­
bido, mezclas técnicas de compuestos con pesos moleculares di­
ferentes entre si, las cuales contienen además una proporción

10. de compuestos cuyos grupos epóxidos terminales están parcial­
mente hldrolizados. El valor, determinado analíticamente, para 
la equivalencia de epóxido de tales mezclas técnicas no nece­
sita por lo tanto ser un número entero por valor de 2 a lo me­
nos, pero en todo caso debe ser mayor de 1,0.

15. Como compuestos epdxidos del tipo que se ha de­
finido antes entran por ejemplo en consideración:

- los poliepdxidos allciclicos como 

el dióxido de vinilciclohexeno, 

el dióxido de limoneno,

20. el éter etllenglicol-bls(3,4-epoxitetrahidrodiclclo-
pentadien-8-ilico) y

el éter (3,4-epoxitetrahldrodlclclopentadien-6-il)- 
glicidílico,
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- los polibutadienos epoxidados o los copolimerizados 
del butadieno con compuestos insaturados etilánicamente, como 
el estireno o el acetato de vinilo;

- los compuestos eon dos radicales epoxiciclohexilicos,
5. como

el bis-(3,4-epoxiciclohexancarboxilato) de die- 
tilenglicol,

el succinato de b is-3,4-¿époxiciclohexilmetilo/, 
el carboxilato de 3,4-epoxi-6-metilciclohexilme- 

10. til-3)4*-epoxi-6-metil-ciclohexano, y

el 3,4-epoxihexahidrob e nzal-3,4-epoxic iclohexan- 
-1,1-dlmetanol.

Entran además en consideración los esteres po- 
liglicidilicos como los que son asequibles por reacción de un 

15. ácido dicarboxilico con epiclorohidrlna o diclorohidrina en 
presencia de álcali. Tales poliásteres pueden deribarse de 
ácidos dicarboxilicos alifáticos, como el ácido succínico o 
el ácido adipico, y en particular de ácidos dicarbAxilicos 
aromáticos, como el ácido itálico o el ácido tereftálico. Car- 

20. Ce citar a titulo de ejemplo el adipato de diglicidilo y el 
ftalato de diglicidilo.

Asimismo entran en consideración los compuestos 
poliepóxldos básicos como los que se obtienen por reacciónde 
d-aminas alifáticas o aromáticas primarias o secundarias, como 

25. anilina, la toluidina, el 4,4'**diaminodlfenilmetano, el
4,4'-di-(mono-metilamino)-difenilmetano o la 4,4'-dlaminodlfe- 
nilsulfona, con epiclorohidrina, en presencia de álcali.



Se emplean con preferencia éteres pollglicidi- 
licos como los que son asequibles por eterificación áe un al­
cohol, difenol o polifenol, bivalente o polivalente, con epi— 
cloro}idrina o diclorohidrina, en presencia de álcali.

Estos compuestos pueden derivarse de glicoles, 
como el etilenglicol, el dletilenglicol, el trietilengllcol, 
^  ^)^**P^*opilenglicol, el 1,4—butandiol, el 1,5—pentandlol, 
el 1,b-hexandiol, el 2,4,6-nexantriol y la glicerina, y el 
particular de diienoles o polifenoles, como la resorcina, la 
pirocatequina, la hidroquinona, la 1,4-dihidroxinai'talina, 
los productos de condensación de fenol-formaldehido del tipo 
de los resoles o las novolacas, el t)is(p-hldroxifenil)metano, 
el bls(p-hidroxifenil)metilfenilmetano, el bis(p—hidroxifenil) 
tolilmetano, el 4,4'-ainidroxidifenilo, la bis(p-nidroxifenil) 
sulfona, y, en especial, el bis(p-hidroxifenll)dimetilmetano.

Merecen mención especial los éteres poliglici- 
dilicos del bis(p-hidroxifenil)dimetilmetano (bisfenol A), que 
corresponden a la fórmula media

CH -CH 
V  /o

-O-CHg-CHOH-CH

O-CE2-CH-CH2
\ /0



en la que

z significa un número pequeño, entero o fraccionario, 
por valor de 0 a 2.

Pueden emplearse también mezclas de 2 o más de 
las resinas epóxidas que se han expuesto.

Las mezclas endurecibles de este invento pueden 
contener además plastificantes apropiados, como ftalato de dibu­
tilo, italato de dioctilo o fosfato de tricresilo, diluentes 
inertes o los llamados diluentes activos, como en particular 
los monoepóxidos, por ejemplo butilglicida o cresllgllcida.

Asimismo, las mezclas andurecibles de este in­
vento pueden tratarse en cualquier fase antes del endureci­
miento con otros aditivos usuales, como cargas de relleno, 
colorantes, pigmentos, materias incombustibilizantes, desmol­
deadores, etc. En calidad de agentes extensores o rellenadores 
pueden emplearse, por ejemplo, asfalto, bitumen, fibras de vi­
drio, mica, polvo de cuarzo, celulosa, caolín, dolomita moli­
da, dióxido silícico coloidal de gran superficie especifica 
(AEROSIL) o polvo metálico, como polvo de aluminio.

Las mezclas endurecióles de este invento, en 
estado rellenado o sin rellenar, y eventualmente en forma de 
soluciones o emulsiones, pueden servir de resinas para lamina­
ción, pinturas, barnices, polvo sintonizado, resinas para inmer­
sión, resinas de fundición, masas de moldeo, masas de obtura­
ción y para espatular, masas para el revestimiento del suelo, 
masas de empotramiento y aislamiento para la industria eléctri­



ca, adhesivos y similares, así como para la preparación de ta­
les productos.

En los ejemplos que siguen, los porcentajes sig­
nifican porcentajes en peso y las temperaturas están expresadas 
en grados centígrados.

Para la preparación de las mezclas endurecióles 
que se descrioen en los ejemplos se emplearon los alcoholatos 
que se exponen a continuación:

Alcoholato I

En atmósfera de nitrógeno, primeramente a la 
temperatura ambiente y lue.o a una temperatura interna cre­
ciente hasta unos 1803, se añaden en trozos pequeños 3,4 g 
(0,15 moles) de sodio metálico a 65 g (0,5 moles) de alcohol 
n-octilico. El producto contiene 2,14 equivalentes de sodio 
por kg.

Alcoholato II

En un aparato agitaaor provisto de tubo de ad­
misión de nitrógeno, termómetro interno y columna Vlgreux con 
termómetro de cabeza, se tratan 548 g (7,2 moles) cte 1,2-pro- 
pandioi, en atmósfera de nitrógeno, a unos bOü de temperatura 
interna y en el curso de unos 10 minutos, con 240 g de lejía 
de sosa cáustica al 50% (3 moles de NaOH). Se aumenta la tem­
peratura interna continuamente hasta unos 1903, con lo cual 
la temperatura de destilación sube hasta unos 140s. Los 603 
g ael residuo del matraz, límpido y viscoso, se solidifican



con el enfriamiento, formando una masa cristalina con 4,8 equi­
valentes de sodio por kg.

Alcoholato III

En atmósfera de nitrógeno, 110 g (1,2 moles)
5. de glicerina anhidra se tratan, al principio a la temperatura * 

ambiente y luego a temperatura interna creciente hasta 1353, 
en el curso de 2 y 1/2 horas aproximadamente, con trozos pe­
queños de un total de 9,2 g (0,4 moles) de sodio metálico. 
Cuando el desprendimiento de hidrógeno ha cesado prácticamente, 

10. se calienta a unos 1603 duran-ce 4 horas más. Se obtienen 119 g 
de un liquido incoloro, límpido y muy viscoso, con 3,2 equiva­
lentes de sodio por kg.

Alcoholato IV

En atmósfera de nitrógeno, de una mezcla de 153 
15. g (1,7 moles) de glicerina y 79 g (0,25 moles) de B^0H)^.8HgO 

se destila agua a temperatura interna creciente de 110 a 1603 
aproximadamente. A continuación se deshidrata todavía con una 
temperatura interna de 1803 y presión descendente (al final,
12 mm de Hg). Se obtienen 232 g de un producto con unos 2,6 

20. equivalentes de bario por kg.

Alcoholato V

Como recipiente para la reacción se emplean un 
matraz provisto de refrigerador descendente, agitador y termó­
metro interno. La mezcla de los componentes en caliente se 
efectúa en atmósfera de nitrógeno.25.



Se calientan a unos 806 149 g (1 mol) de trle- 
tanolamina. Se nacen ailuir 40 g ae lejía de sosa cáustica al 
$0% en peso (0,5 moles), lo que hace que la mezcla se caliente 
todavía exotérmicamente. Se interrumpe la introducción de ni- 

3. trógeno tan pronto como se na añadido toaa la. lejía de sosa 
cáustica. La temperatura interna es de unos 956. Se reduce la 
presión y se destila agua con temperatura interna creciente 
hasta unos 1b0s, a unos 20 mm de Hg. La mezcla, al principio 
límpida, se vuelve muy turbia durante la destilación del agua.

10, Con el enfriamiento nasta la temperatura ambiente, se solidi­
fica formando una masa cristalina incolora, que tiene una gama 
de fusión de 05 a 110c aproximadamente.

De la mezcla, que originariamente contenía por 
1 mol de trietanolamina incluida 1,1 moles de agua (en la le- 

15. jía acuosa ae sosa cáustica al 50%), se destilan en el curso 
de la reacción 30,5 (1,7 moles) de agua. Mediante titulación 
potenciómetriea se puede averiguar que el producto presenta 
alrededor de 3 equivalentes de sodio por kg y unos b equivalentes 
de nitrógeno por kg.

Alcoholato VI

20. Después de destilar el agua a unos 1606/25 mm
de Hg de una mezcla de 40 g de lejía de sosa cáustica al 50%
(0,5 moles) y 2$M,5 g (1,4 moles) de trietanolamina, se deja 
enfriar la mezcla hasta unos 1086. Se reemplaza el vacio por 
atmósfera de nitrógeno y, con ligero reflujo y a una temperar- 

25. tura interna descendente hasta unos 1006, se hacen ailuir a la 
mezcla, que continua siendo liquida, 100 g de dioxano. Con el 
enfriamiento lento se Inicia a unos 806 la cristalización y



o
a unos 60S la cristalización se hace intensa. Se deja el pro­
ducto en reposo algunas horas a la temperatura amoiente y se 
separa limpiamente por succión el cristalizado; se lava éste 
con un poco de dioxano sobre el filtro de succión y luego se 
le dispersa a la temperatura amoiente en 100 cc de dioxano y 
se le vuelve a separar limpiamente por succión. Este lavado del 
cristalizado se repite con 100 cc de acetona y luego se seca 
el producto (al iinal, en alto vacio) a la temperatura ambiente. 
Se obtienen 131,5 g con una gama de fusión de 100B + -5R.

En la titulación potenciométrica de una solu­
ción de 0,9320 g del producto en JO cc de agua se consumen has­
ta el primer punto de inflexión (pH 10,8 aproximadamente) de 
la curva de titulación 2,83 cc de ácido clorhídrico 1-n, y 
hasta el segundo punto de inflexión (pE 5), H,b4 cc de ácido 
clorhídrico1-n. El primer punto de inflexión corresponden a 
los equivalentes de NaOH existentes en el producto; la dife­
rencia 8,64 - 2,83 = 5,81 cc corresponden a los equivalentes 
de nitrógeno existentes en el producto. El producto contiene 
por lo tanto 3,03 equivalentes de NaOH por kg o respectivamen­
te 6,23 equivalentes de nitrógeno por kg. La proporción de 
equivalentes de sodio a equivalentes de nitrógeno es de 1:2,05. 
Para la preparación del producto se utiliza la proporción 1:2,8 
(o 0,5:1,4).

Al evaporar los diversos filtrados se obtienen 
en total unos 75 g de resi&uo viscoso y de color pardo, en el 
que la proporción de equivalentes de sodio a equivalentes de 
nitrógeno es de 1:3,4 aproximadamente.



Alcohólate) VII

Se procede en todo igual que para la prepara­
ción del alcoholato V, pero se reemplazan los 0,4 moles de 
NaOH por 0,4 moles ae KOE al 89%. Se obtiene asi, después del 
enfriamiento hasta la temperatura amoiente, una masa cristali­
na incolora, con una gama üe fusión de 105B a 1200 aproximada­
mente y unos 2,4 equivalentes ae potasio por kg.

Alcoholato VIII

De una mezcla ae 149 g (1 mol) ae trietanolami- 
na y 10,t? g (0,25 moles) de hidróxldo litico (LiOH.IEgO) se 
üestlian las porciones volátiles, primeramente en atmósfera 
de nitrógeno, con presión normal y hasta unos 200B üe tempe­
ratura interna, y a continuación con presión reducida, a tempera­
tura de 164 a unos 200B/10 mm de Hg.

El residuo en el matraz asciende a 147 g y con­
tiene, a tenor de la titulación potenciométrica, 1,8 equivalen­
tes de litio por Kg y 7 equivalentes de nitrógeno por Kg.

Alcoholato IX

De una mezcla ae 299 g (2 moles) de trietanol- 
amina y 53,2 g de hidróxiüo de estroncio. 8H20 se destilan las 
porciones volátiles, al principio en atmósfera de nitrógeno, 
con presión normal y hasta una temperatura interna de unos 180B. 
Después del enfriamiento hasta unos 1400, se prosigue la des­
tilación en vacio de chorro de agua hasta una temperatura in­
terna de 160B. Después del enfriamiento se obtiene una masa 
pastosa.



Alcoholato X O  ^

Se procede en toco igual que para la preparación 
del alcoholato V, pero los 0,4 moles de NaOH (al 50%) por 1 
mol de trietanolamina se reemplazan por 0,2 moles de hidróxido 
de cario (en forma de BaíOHlg.HHgO). Se ootienen asi, después 
de la destilación del agua (al final, a 10S/16 mm de Hg), 175 
g de un liquido que es turbio a unos 1bOB.

Para averiguar el producto obtenido, se enfrió 
la mezcla hasta unos 806, se la trató despacio con unos 100 cc 
de dloxano y se la. calentó en reflujo. EL residuo separado por 
filtración después del enfriamiento y lavado con dloxano es un 
polvo incoloro. Después del secado, el rendimiento es ae 67 g. 
La gama de fusión es ce 150-160S. En la titulación potencio- 
métrica se hallaron por átomo ae oarlo 1,9 equivalentes de 
nitrógeno. El exceso de trietanolamina que no naDÍa participa­
do en la reacción se eliminó por lavado con dloxano.

Alcoholato YI

Se procede de manera análoga que para la pre­
paración del alcoholato V, pero en lugar de la trietanolamina 
se introducen ahora 105 g (1,0 mol) de dietanolamina. Se ob­
tienen 115*5 g de un producto ligeramente turbio a 1bOS, que 
después del enfriamiento hasta la temperatura amolante se so­
lidifica formando una masa blanca dura.

La pérdida de peso ocasionada por la destila­
ción del agua importa 29,4 g. Esta pérdida de peso se compo­
ne de 20 g de agua, que se na introducido en la lejía de sosa 
cáustica al 50%, y 9 g del agua de reacción que se desdobla
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al reaccionar. 

Alcoholato XII

Bajo una corriente muy débil de nitrógeno (o 
sea a la presión normal) se eliminan las porciones volátiles 
de una mezcla de 41 g de NaOH al 98% (1 mol) y 73,2 g (1,2 
moles) de monoetanolamina, en una columna Vigreux, en el curso 
ae unas 4 doras, con temperatura interna constantemente cre­
ciente (al iinal, 214B) y con una temperatura de destilación 
de 93-9bS. Se ootienen 105 g de una fusión intensamente turbia 
a 214S, que al dejarla enfriar hasta la temperatura ambiente 
se solidifica en forma cristalina. El punto de fusión se halla 
alrededor de 120S.

La perdida de peso ocasionada por la destilación es 
de unos 9 g.

13. Alcoholato XIII

En un matraz de agitación, provisto de termóme­
tro de destilación, refrigerador descendente y colector enfria­
do con nielo, se calienta a unos 190S, en atmósfera de nitró­
geno, una mezcla de 41 g de NaOH al 98% (1 mol) y 90 g (1,2 mo-

2 0. les) de N-propanolamina-3. La temperatura ae destilación es 
al final de 149S. Se obtienen como residuo en el matraz 127 g 
de una masa que a la temperatura ambiente se solidifica en for­
ma cristalina, con 7,6 equivalentes de sodio por kg y 9,2 equi­
valentes de nitrógeno por kg.

25. Alcoholato XIV

En un matraz provisto de refrigerador de reflu­
jo y termómetro interno, se calientan a unos 90C, con paso con-
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tinuo de una débil corriente de nitrógeno, unos 149 g (1 mol) 
de trietanolamina y se nace afluir 132,2 g de lejía potásica 
acuosa al 50% (1,1 moles).

Terminada la mixturación de los componentes 
3. a unos 806, se elimina ampliamente el agua de la mezcla, en 

el evaporador giratorio, con presión de 20 mm de Hg aproxi­
madamente y una temperatura de caño de 80 a 1006. El contenido 
del matraz, ahora solidificado, se mantiene en el armario de 
vacio durante unas 4 ñoras todavía, a 1106, y luego se deja 

1 0. enfriar el producto en el armarlo de vacio hasta la temperatura
ambiente. Mediante titulación potencíométrica del producto pue­
de averiguarse que, además de los 2 ,3 moles de agua (en forma 
de KOH acuoso) introducidos originalmente por 1 mol de trieta­
nolamina, se nan destilado todavía alrededor de 0,5 moles más 

15. de agua.

Alcoholato XV

Se procede de manera análoga que en la prepara­
ción daL alcoholato V, pero en lugar de la trietanolamina se 
introducen ahora 181 g (1 mol) de N,N-bis-(2-hidroxietil)- 

2 0. -anilina.CiQH^NO.

Se obtienen 194 g de un producto prácticamente 
liquido, que después del enfriamiento hasta la temperatura 
ambiente se solidifica formando una masa dura, transparente, 
turbia y de color pardo claro. El punto de fusión es de 656.

^5 . Por destilación se eliminan 27 g de agua.

Mezcla de alcoholato XVI

En un matraz de agitación provisto de termóme-



tro interno, embudo de goteo y refrigerador descendente, se 
depositan 93 g (1 mol) de glicerina al 99% aproximadamente.
Se expulsa el aire por medio de nitrógeno, se calienta la gli­
cerina a unos b02 y se hacen afluir en el curso de unos 20 mi­
nutos 42,5 g de una lejía de sosa cáustica al 50% (0,53 mo­
les). A continuación se destila agua a una temperatura inter­
na ascendente nasta tinos 1602 y con una presión rebajada hacia 
unos 15 mm de Hg. Se obtiene una masa viscosa, de color blanco 
lechoso a unos 1602 y que se solidifica con el enfriamiento.
El producto presenta un punto de fusión de 1202 aproximadamen­
te y contiene 5*1 equivalentes de sodio por Kg.

113 g del producto descrito antes se mezclan 
luego a unos 402 con 10 g de trietanolamina. El producto que 
asi se obtiene contiene 2 ,0 4 equivalentes de sodio por Kg y 
2,8b equivalentes de nitrógeno por kg. Es una masa viscosa 
con porciones cristalinas.

Mezcla de alcoholato XVII

Se procede ce manera análoga a la preparación 
de la mezcla de alcoholato XVI, pero con la diferencia de que 
se calienta la mezcla hasta unos 1J5B, lo cual da un liquido 
límpido; a continuación se prosigue el calentamiento a unos 
1&5S con presión de 11 mm de Hg aproximadamente. Después del 
enfriamiento, el producto obtenido es una masa muy viscosa y 
ligeramente turbia, que presenta 2,8 equivalentes de sodio por 
kg y 2,9 equivalentes de nitrógeno por kg.

Mezcla de alcoholato XVIII

Bajo atmósfera de nitrógeno y a la temperatura 
ambiente, se hacen afluir con rapidez a 93 g (1 mol) de glice-



riña 40 g de lejía de so^a cáustica al 50% (0,5 moles de NaOH). 
A continuación se calienta a unos SOS y se trata la mezcla por 
62,5 g (0,42 moles) de trietanolamina. A temperatura interna 
ascendente hasta unos 1653 y con una presión descendente hacia 
11 mm de Hg, se destila agua. Se obtienen 166 g de un líquido 
límpido, muy viscoso, con 2,9 equivalentes de sodio por kg y 
2,6 equivalentes de nitrógeno por kg.

Alcoholato XIX

Se procede de manera análoga a la preparación del 
alcoholato V, pero los 0,5 moles de NaOH (al 50%) por 1 mol 
de trietanolamina se reemplazan por 0,4 moles de etilato só­
dico ( = 93 g de una solución al 29,3% en peso de etilato 
sodico en alcohol etílico). Se obtienen así, después de la 
destilación del alcohol etílico (al final, a una temperatura 
interna de unos 160SC/10 mm de Hg), 160 g de un pro­
ducto ligeramente turbio, que al enfriarse hasta la temperatu­
ra ambiente se solidifica formando una masa de tipo parafínico.
La pérdida de peso de 83 g se compone de 65 g de alcohol etí­

lico. incluido como disolvente en la solución de etilato sódico 
y de 18 g (aproximadamente 0,4 moles) de alcohol etílico des­
doblado del etilato sodico durante la reacción.

EJEMPLO 1.

Se funden conjuntamente a 120S 1000 g cada vez 
de una resina de éter poliglicidílico sólida a la temperatura 
ambiente (resina epoxida A), con un contenido de epóxido de 
1,1 equivalentes epoxídicos por kg y preparada por reacción 
de epiclorohidrina con bis-(4-hidroxifenil)dimetilmetano en 
presencia de alcali, y 40 g de diciandiamida (muestra 1). A
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5?

10.

15.

120S, se añaden a las muestras 2 a 7 diversos aceleradores, 
en cantidad tal que en la mezcla total existan en todos los ca­
sos 0,09 equivalentes de sodio. Se enfrían todas las muestras 
hasta la temperatura ambiente y se las muele. De una primera 
porción de las mezclas así obtenidas se determina el tiempo de 
gelificacion sobre una placa calefactora mantenida a 2002 y 
provista de desmoldeador, considerándose alcanzado el punto 
final del tiempo de gelificacion cuando recién la muestra se 
puede desprender con una aguja; una segunda porción de las 
mezclas obtenidas se emplea para preparar adherencias. Para 
este ultimo uso se utilizan cnapas de aluminio (170 x 25 x 1,5 
mm; sobrelapadura, 10 mm) desengrasadas y pulidas, presentes 
en el comercio con la marca registrada "ANTICORRODAL B", que 
se pegan a unos 1202; el endurecimiento se efectúa de modo uni­
forme a 1602 durante 15 minutos. Los tiempos de gelificacion 
a 2002, así como las resistencias de cizallamiento a la trac­
ción medidas a la temperatura ambiente en las adherencias en­
durecidas, figuran en la tabla que sigue:

Muestra 1 2 3 4 5 6 7
Resina epóxida A (g) 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000
Diciandiamida (g) 40 40 40 40 40 40 40
Hidróxido sódico al 100% (g) 3,6
Etilato sódico (g) 6
Alcoholato 1 (octilato sódico) (g) 43
Alcoholato 11 (propandiolato 

sodico) (g) 22
Alcoholato 111 (glicerina- 

-sodio) (g) 28
Alcoholato IV (glicerina-ba- 

rio) _(g) 32Tiempo de gelificacion a 2002. 
Resistencia al cizallamiento en seg. 180 insol. 60 20 15 2?

--^
— 7? „„

<0,3 0,7 1,4 1,0 1,6 2.0
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En la tabla puede verse que las muestras 3 a 7 
según este invento presentan tiemp-s de gelificación notable - 
mente más bueyes, y los compuestos adhesivos endurecidos, re­

sistencias al cizallamiento por tracción notablemente más altas.

Las muestras 3 a 7 según este invento pueden 
disolverse en disolventes, como por ejemplo éter monometílico 
de etilenglicol, y aplicarse a materiales de soporte, como 
velo de papel, de seda, de lana o de algodón, tejido de vidrio, 
esteras de vidrio y mechas o tejidos de fibra sintética, asi 
como tejidos metálicos. Mediante la evaporación del disolvente 
se obtienen materiales de soporte preimpregnados, estables en 
el almacenamiento, q.ue a causa de sus extraordinarias propie­
dades de endurecimiento y buenos coeficientes de resistencia 
sirven en alto grado como películas adhesivas, productos es­
tratificados, productos prensados estratificados (por ejemplo, 
para la fabricación de conexiones impresas), fibras de hebra 
y fibras sin fin (las llamadas "mechas") para el procedimiento 
de devanado de filamento (filament winding).

EJEMPLO 2.

Se procede tal como se ha expuesto en el ejemplo
I. En la muestra 1 no se añade ningún acelerador; en la muestra 
2 se añade en cambio trietanolamina, en las muestras 3 a 7 y
II, diversos alcoholatos metálicos de la trietanolamina, en la 
muestra H el alcoholato metálico de la dietanolamina, en la 
muestra 9 el alcoholato metálico de la monoetanolamina, en la 
muestra 10 el alcoholato metálico de la monopropanolamina y en 
la muestra 12 el alcoholato metálico de la N,N-bis(hidroxietil) 
anilina, como acelerador.
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En las pruebas 3 a 10 según el invento, existen 

cada vez en la mezcla total 0,09 equivalentes de metal.

" 7

Tal como se desprende de la tabla que sigue, los 
tiempos de gelificación de las muestras según el invento son 

5. mucho más cortos que en las muestras de comparación 1 y 2.
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Muestra

Resina epóxida A (g)

Diciandiamida (g)

5. Trietanolamina (g)

Alcoholato V (trietanolamina-sodio) (g)

Alcoholato VII (trietanolamina-potasio) (g)

Alcoholato VIII (trietanolamina-litio) (g)
10.

Alcoholato IX (trietanol-estroncio) (g)

Alcoholato X (trietanolamina-bario) (g)

Alcoholato XI (dietanolamina-sodio) (g)

15. Alcoholato XII (monoetanolamina-sodio) (g)

Alcoholato XIII (monopropanolamina-sodio) (g)

Alcoholato XIV (trietanolamina-potasio) (g)

20. Alcoholato XV (N-bis(hidroxietil)-ani- 
lina-sodio) (g)

Tiempo de gelificación a 2002, en segundos
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 

40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40

30

30

36

51

82

19

19

12

30

20

16

180 100 10 10 8 30 50 25 10 9 10 15
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Se obtienen los mismos resultados si en la serie de 
ensayos anterior se emplea, en lugar de alcoholato V, una 

cantidad igual del alcoholato VI o del alcoholato XIX.

EJEMPLO 3 .

5. Se procede tal como en el ejemplo 1, pero en
las muestras 3 , 6 y 9 se añaden en cada caso como acelerador 
las mismas cantidades de mezclas de alcoholato preparadas se­
gún diversos métodos de procedimiento a base de glicerina, so. 

dio y trietanolamina? y en las muestras 4 a 8 , diversas canti— 
10. dades de la mezcla de alcoholato XVII. Como indica la tabla 

que sigue, la aceleración del tiempo de gelificación a 2003, 
respecto a las muestras de comparación 1 y 2 , que contienen 
glicerina o trietanolamina, es muy destacada.

Muestras 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Resina epóxida A (g)1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000
Diciandiamida (g) 40 40 40 40 40 40 40 40 40
Glicerina (g) 
Trietanolamina (g)

30
30

Mezcla de alcoho­
lato XVI (g) 32

Mezcla de alcoho­
lato XVII (g)

8 16 32 64 128

Mezcla de alcoho­
lato XVIII (g)

32

Tiempo de gelificación 
a 2003, en segundos 150 100 10 40 25 10 8 5 10



bi a las muestras anteriores 3 a 9 se^añaden 
materias de relleno, como por ejemplo polvo de cuarzo o de 
Piedra, y asimismo, para lograr un cubrimiento suficiente de 
los cantos, el dióxido de silicio de gran superficie interna 
que se expende en el comercio con la marca registrada "AEROSIL" 
como agente fixotropante, estas combinaciones resultan parti­
cularmente aptas para los polvos sintetizados llamados de en­
durecimiento por choque (4ue no necesitan endurecimiento ul­
terior), los cuales se aplican electrostáticamente, por medio 
de baño de turbulencia o por medio de inyección de llama.

EJEMPLO i.

En la muestra 1 se añaden y se mezclan a la 
temperatura ambiente, a 1000 g de una resina de éter poligli- 
cidilico líquida a la temperatura ambiente (resina epóxida B), 
con un contenido de epóxido de 5,2 equivalentes de epóxido por 
kg y una viscosidad de 10 .000 centiposies a 2 5a, preparada por 
reaccionada epiclorohidrina con bis(4-Mdroxifenil)dimetilme- 
tano en presencia de álcali, 140 g de diciandiamida y 50 g 
de "AEROSIL" descrito en el ejemplo 3 (= dióxido de silicio 
de gran superficie interna). En la muestra 2 se añaden, ade­
más de los componentes contenidos en la muestra 1, 50 g del 
alcohólate II como acelerador. Estas muestras se .malaxan y 
refinan en una calandria de tres rodillos. Una porción de cada 
una de estas muestras se embute en ranuras de chapa de hierro 
de 12 cm de longitud, 1 .m de espesor y 1 cm de profundidad. 
Mientras la conocida muestra 1 necesita para el endurecimiento 
por lo menos varias horas a 1502, la muestra 2, según el in­
vento, está endurecida al cabo de 30 minutos a 120'. En la mues­
tra 1 .. presenta, a causa de la necesaria temperatura de en-



durecimiento, una intensa reacción exotérmica, que tiene por 
consecuencia una descomposición del material de la junta, mien­
tras la muestra según el invento 2 puede endurecerse perfecta­
mente. El material se presta por lo tanto excelentemente para 

5 . rejuntar, por ejemplo, corrocerías de automóviles o para repa­
rar desperfectos de las chapas. Para tales empleos se necesita 
tanto una excelente solidez de adherencia de la mezcla endure­
cida a los metales y otros materiales, como la disponibilidad 
de la mezcla endarecible en foma de sistema de un solo compo— 

1 0, nente y estable en el almacenamiento, que se endurece en las 
condiciones de endurecimiento usuales en la práctica. Por los 
motivos anteriores, estas combinaciones según el invento pue­
den utilizarse también con los mejores resultados como resinas 
de inmersión, por ejemplo para recubrir condensadores, o como 

1$. resinas de barniz de un solo componente, para la protección 
de las superficies.

EJEMPLO__5.

Se funden conjuntamente a 120SC 1000 partes 
cada vez de la resina de éter poliglicidílico citada en el 

20. ejemplo 1 (resina epóxida A), de un contenido de epóxido de 
1,1 equivalentes de epóxido por kg, con 20 partes de mela- 
mina en la muestra 1, con 60 partes de melamina en la mues­
tra 3 se enfria directamente, mientras que las muestras 1 

y 2 se tratan a 120SC con 30 partes cada una del alcoholato 
25. VI (cristalizado desecado). Después del enfriamiento hasta 

la temperatura ambiente, se muelen las tres muestras y se 
miden los tiempos de gelificación tal como se ha descrito 
en el ejemplo 1. Los tiempos de gelificación a 150SC y 
2002C pueden verse en la tabla que sigue:
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Muestra 1 2 3

Resina epóxida A 1000 1000 1000
melamina 20 60 60

5.
Alcohólate VI 30 30 0

Tiempo de gelificación a 150SC 50 seg. 40 seg. ^ 10 Min.
" " a 200SC 10 seg . 9 seg. )>10 Min.

10. Por la tabla puede verse que las muestras <1 y 2
según el invento presentan tiempos de gelificación fundamen­
talmente más brves que la muestra 3, la cual no contiene ningún 
acelerador.
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N O T A

Descrito el objeto áe la invención, se declara nuevas 
las siguientes reivindicaciones, con prioridades suizas números 
9619/65 del 8 de julio de 1965 y ns dei 26 de mayo de
1966, existiendo en ambas unidad de invención:

5* 1* Procedimiento para preparar compuestos endureci-
bles, aptos para la preparación de recubrimientos, cuerpos de 
fundición y cuerpos moldeados, como materias adhesivas y como
material de capas intermediarias, que se caracterizan por conte­
ner:

l'O* a) un compuesto epoxido con una equivalencia de epó—
xido mayor de 1,

b) una cianamida oligómera, como agente de endureci­
miento, y

c) un alcoholato de un metal alcalino o alcalinoté-
^5* rreo^ como acelerador del endurecimiento.

2. Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado por contener el compuesto un alcoholato de litio, sodio, 
potasio, estroncio o bario.

3. Procedimiento según las reivindicaciones 1 o 2, 
que se caracteriza en que el alcoholato se deriva de un alco­
hol polivalente.



4. Procedimiento según las reivindicaciones 1 o 2, 
caracterizado en que el alcoholato se deriva de una N-alcanol- 
amlna.

5. Procedimiento según la reivindicación 4, que se 
caracteriza por contener, como acelerador, un alcoholato al­
calino o alcalinotérreo de mono-, di- o tri-etanolamina.

6. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 5, 
caracterizado por contener, como acelerador c), una mezcla 
de varios alcoholatos alcalinos o alcalinotérreos.

7. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 5, 
caracterizado por contener, como acelerador c), una mezcla de 
un alcoholato alcalino o alcalinotérreo y un alcohol polivalen- 
te y/o una N^-alcanolamina.

8. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 7, 
caracterizado por contener, como cianamida oligómera h), di- 
ciandiamida.

9. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 7, 
racterizado por contener, como cianamida oligómera h), melami- 
na.

bles.
10. Procedimiento para preparar compuestos endureci-

Según se describe y reivindica en la presente memoria 
que consta de 31 hojas, foliadas y escritas a máquina por una



sola de sus caras

Madrid
p.a.

a
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, a 7 de Julio de 1966
gA!ME !SERK
a
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