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PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE COMPOSICIONES RESINOSAS 

A BASE DE RESINA POLIEPOXIDO

SOCIETE CHIMIQUE DES CHARBONNAGES, entidad fran­

cesa, residente en: 9, avenue Percier, Paria 

Berna (Seine), Francia.

Este invento se refiere a un procedi­

miento de obtención de composiciones resinosas 

endurecibles, a base de resina poliopóxido y do 

anhídridos de ácidos carboxílicos poco solubles.

5. Ss conocen ya composiciones resinosas
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que contienen poliepóxidos y mono o di-anhidridos 

de ácidos policarboxílicos. Así, la Patente fran­

cesa nS 1.260.405 describe productos do reacción 

de un poliepoxido sobre el di-anhidrido del ácido 

1,2,3,4-ciclopentanotetracarboxílico.

La Patente norteamericana na 3.275.599, 

describe el endurecimiento de una resina poliepó- 

xido per un mono-anhidride de bajo punto de fusión 

del ácido 1,2,3,4-ciclopentanotetracarboxílico.

En los procedimientos de acuerdo con la 

técnica anterior, la resina y el anhídrido se po­

nían en contacto bien en estado sólido o bien en 

presencia de un disolvente cetónico tal como metile- 

tilcetona o metilisobutilcetona. Además, los pro­

ductos actualmente conocidos y resultantes de la 

misma reacción se llevan a su estado final de una 

sola vez, y los medios puestos en juego no permi­

ten controlar la reacción durante su evolución, pa­

ra actuar sobre el grado final de dureza, de inso­

lubilidad e incluso de reactividad.

Este invento, en cambio, proporciona un 

medio de proceder a una reacción controlada entre 

el dianhidrido y la resina epóxido a fin de poder 

limitar a voluntad el grado de avance de dicha reac­

ción, para obtener de este modo composiciones homo­

géneas todavía dotadas da una cierta reactividad, 

y que sean totalmente solubles en los disolventes 

usuales de las resinas epóxido, y ello incluso en 

el caso en que el reactivo anhídrido soa muy difí­

cilmente soluble en la resina epóxido de partida.
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Estas composiciones solidas o liquidas, homogé­

neas, son todavía reactivas por el hecho de la 

presencia de funciones anhídridos.o ácidos y epó- 

xidos o alcoholes libres, segán las proporciones 

que entran en juego al principio. Estas composi­

ciones son suficientemente estables para conser­

varse durante un tiempo razonable antes de su apli­

cación. Es posible utilizarlas inmediatamente, 

bien en su propio estado, o en solución en un di­

solvente adecuado para los usos conocidos de las 

resinas poliepóxido (resinas de colada^ fabricación 

de estratificados), o bien hacerlas reaccionar, por 

cualquier medio apropiado, con otros compuestos o 

composiciones reactivas, tales como resinas fenéli- 

cas, poliésteres o alquidos, urea-formol, melamina-- 

-formol, resinas siliconas, etc.

Este invento es aplicable también a las 

reacciones de las resinas epóxido con reactivos po- 

lifuncionales poco solubles, como ciertos monoanhi- 

dridos de ácidos policarboxílicos.

Los objetos de este invento se consiguen 

poniendo en contacto la resina epóxido y el reac­

tivo anhídrido, en proporciones adecuadas, en pre­

sencia de un disolvente fuertemente polar, con ca­

lentamiento hasta disolución total; deteniendo la 

reacción en el momento deseado por la interrupción 

del calentamiento y, si es preciso, procedimiento 

inmediatamente a la evaporación del disolvente.

De acuerdo con otras características del

30. invento:
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51 reactivo anhídrido se elige ventajo­

samente entre los siguientes: mono- y dianhiciri- 

dos de los ácidos ciclopentanotetracarboxílicos 

(CIMA y CPDA), dianhidrido del ácido benzofenona- 

tetracarboxílico.

La resina epáxido utilizada es de cual­

quier tipo conocido de la misma.

El disolvente se elegirá entre los fuer­

temente polares, como dimetilsulfáxido, dimctilfor- 

mamida, acetonitrilo, acrilonitrilo, etc. prefirién­

dose el penúltimo.

La proporción de anhídrido reactivo pue­

de llegar a un máximo de 0,5 moles por grupo epáxi­

do; se elige, con preferencia, ontre 0,1 y 0,3 mo­

les. *

La proporción del disolvente está compren­

dida entre 10 y 150 partes del mismo por 100 partes 

de resina epáxido.

Los mono-anhidridos de los ácidos poli- 

carboxílicos, se obtiene por hidrólisis parcial de 

los dianhidridos correspondientes, a su vez obteni­

dos por el procedimiento descrito por K. ALDERS, H.H. 

M0LLS y R. REEBER en Annal.Chemie, 1958, Tomo 611, 

pág. 7 a 32.

Procediendo de acuerdo con el invento, os 

así posible utilizar una proporción importante del 

reactivo anhídrido.

Pueden por ejemplo combinarse hasta 45 

partes de dianhidrido (CPDA) con ICC partes de re­

sina epáxido, de equivalente epáxido 190. En este
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caso se obtiene, deteniendo la reacción en el mo­

mento favorable, una combinación soluble en los 

disolventes usuales, especialmente cetónicos, y 

ulteriormente endureoible en una masa resinosa! 

homogénea, tenaz y transparente, que no podría ob­

tenerse trabajando sin disolvente, por sencilla 

dispersión del dianhidrido en la resina epóxido, 

ni en un disolvente cetónico.

Esta masa resinosa endurecida esté do­

tada de una temperatura de distorsión elevada, 

en realidad superior.a 250°C, después "t)e cocción 

a 200°C durante 24 horas. (La temperatura de dis­

torsión se mide de acuerdo con la norma AFNOR T 

51 - 005 con una carga de 18,5 kg/cm^.)

Para la aplicación practica del invento, 

sp procede como sigue:

- se ponen en reacción, en una cuba do­

tada de dispositivo de caldeo, de agitador y de

un condensador, la resina epóxido, el reactivo anhí­

drido y el disolvente polar;

- se calienta a una temperatura adecuada, 

agitando, hasta que todo el reactivo anhídrido ha­

ya entrado en reacción, lo cual se hace visible por 

la ausencia de suspensión en el medio de reacción;

- se evapora inmediatamente en vacío el 

disolvente polar y, después de la eliminación com­

pleta, se le sustituye por un disolvente cetónico

o áster, o cualquier otro disolvonte según las con­

diciones de empleo do la solución resinosa prepa­

rada según el invento;
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anhídrido ha entrado totalmente en combinación, 

dando una solución limpia;

- esta solución puede utilizarse para 

la preparación de barnices protectores o para la 

imprimación de soportes fibrosos, tales como teji­

dos o fieltros de fibra de vidiio, para la confec­

ción de materias estratificadas, segón técnicas 

ya conocidas.

Otras características y ventajas del in­

vento se desprenderán más claramente de la descrip­

ción de los ejemplos aclaratorios siguientes, de 

ningún modo limitativos.

E3EMPL0 1 - En un reactor provisto de dispositivo

de caldeo, agitador y condensador, se

calientan los reactivos siguientes:

resina epóxido líquida, de índice de 
epóxido 190 ......    1.000 g
dianhidrido del ácido ciclopentano

— tetracarboxílico............ 350 g
acetonitrilo .......  400 g

Por ebullición, la temperatura se fija 

a 90°C. Después de 4 h 30, el dianhidrido se ha 

solubilizado y se ha combinado en forma soluble 

con la resina. Se evapora el acetonitrilo en vacío 

a baja temperatura. Después de la eliminación com­

pleta del disolvente, se diluye la masa resinosa 

obn acetona. Se obtiene uría solución clara y homo­

génea que no deja depositar dianhidrido, ni aún 

después de resposo prolongado.

Después de la evaporación de la aceto­

na, endurecimiento a 140°C durante G horas, al ca-
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bo do 24 horas a 200°C, la temperatura de distor­

sión de la resina es superior a 250°C. Esta resi­

na se presenta en foyma de un material tenaz, ama­

rillo-paja y transparente.

EJEMPLO 2 - Se hacen reaccionar:

resina epóxido líquida del
Ejemplo 1 ..... ^......... 1.000 g
dianhidrido del ácido ci- 
clopentanotetracarboxílico 400 g
dimetilformamida ......... 500 g

Se calienta a 90°C durante 4 horas. El 

dianhidrido está entonces completamente solubili- 

zado. Se evapora la dimetilformamida en vacío y 

la resina clara formada se diluye con metiletilce- 

tona.

Despuós de la evaporación y cocción du­

rante 24 horas a 200°C, la resina obtenida es cla­

ra y tenaz y transparente, con una temperatura de 

distorsión superior a 250°C.

EJ0MPL0 3 - Se hacen reaccionar:

resina epóxido del Ejemplo 1 .... 1.000 g
dianhidrido del ácido ciclo^
pentanotetracarboxílico 350 g
acrilonitrilo  ..... . 500 g

Se calienta a reflujo durante 5 horas a 

850°C. El dianhidrido se ha combinado entonces por 

completo. Se ovapora el acrilonitrilo y se diluye 

con acetona.

EJEMPLO 4 - Se hacen reaccionar:

resina epóxido del Ejfámplo 1 .... 
dianhidrido del ácido ciclopen-
tanotetracarboxílico ...... .
acotonitrilo ............... .

1.000 g

450 g 
500 g

30 Se calienta a reflujo, durante 5 horas,
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a 90°C. El dianhidrido entra totalmente en reac­

ción. Se evapora el acetonitrilo en vacio. La 

resina clara formada, se pone en solución en me- 

tiletilcetona.

Después de evaporar el disolvente y so­

meter 24 horas a cocción a 200°C, la resina obte­

nida es tenaz, transparente, con una temperatura 

de distorsión superior a 250°C.

E3ENPL0 5 - Preparación de un estratificado con 

la resina obtenida en el Ejemplo 1.

SB diluye, con acetona, la^resina pre­

parada, hasta una concentración de 50% de mate­

rias secas en la solucioné Por remojo en la so­

lución de resina se embadurna-*un tejido de vidrio 

de un peso de 420 g/m^. En el tejido embadurnado 

queda entre 30 y 35% de resina. So le seca durante 

20 minutos a 12C°C para eliminar el disolvente. Se 

prensan a continuación 6 hojas de este tejido em­

badurnado en una prensa hidráulica de caldeo,

1 h 30 a 150°C y a 75 kg/cm^.

Se obtienen un estratificado de 2 mm 

de espesor. Después de recocer 24 horas a 200°C 

'sus propiedades mecánicas varían poco entre 20 

y 160°C, en especial su resistencia a la flexión 

es, a 20°C, 32 kg/mm^ y a 160°C, 27 kg/mm^.

El ejemplo 5 confirma desda luego el 

interres del empleo del dianhidrido de ácidos 

tetracarboxílicos en lugar de anhídrido de áci­

dos dicarboxílicos; ensayos comparativos de 

preparación de estratificados realizados en las

-8-
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mismas condiciones con monoanhidridos de ácidos 

dicarboxílicos, han proporcionado productos de 

una resistencia a la flexión casi nula a 160OC, 

siendo de 110°C la temperatura de distorsión.

(Esta temperatura excade de 25Q°C con el dianhi- 

drido).

E3EMPLD 6 - Este ejemplo aclara lo que se produ­

ce cuando se aplica un procedimiento 

distinto del de este invento, o sea, 

sin empleo de un disolvente fuertemen- 

- te polqr.

En un aparato dotado de dispositivo de 

caldeo, agitador y termómetro, se calientan

resina epóxido del Ejemplo 1 ..... IODO g 
dianhidrido del ácido 1,2,3,4-ci- 
clopentanotetracarboxílico pulve­
rizado ............ ..............  290 g

^durante 15 minutos a 165°C. Transcurrido este 

tiempo, ha espesado ya considerablemente y queda 

dianhidrido dispersado que no ha entrado en combi­

nación. Se vierte en un molde y se caliente duran­

te 24 horas a 200°C. La resina se ha endurecido, 

pero permanaes opaca a causa de una gran proporción 

de dianhidrido que no ha reaccionado. Se observa­

rá, en las partes bajas dol objeto moldeado, una 

decantación del dianhidrido no combinado.

Si, en lugar de hacer endurecer la resi­

na después do 15 minutos a 165°C se hubiera inten­

tado ponerla en solución en acetona, so habría com­

probado que la resina epóxido combinada a una par­

te del dianhidrido, se disuelve, pero queda una



cantidad importante do dianhidrido no combinado 

que se decanta en seguida de la solución. La tem­

peratura de distorsión de la resina obtenida por 

este procedimiento, después de la cocción a 200°C 

5. durante 24 horas, es de 110°C solamente.

E3EMPL0 7 - En un reactor provisto de dispositivo 

de oaldoo, agitador y condensador, se 

calientan los reactivos siguiontes: 

resina epóxido líquida, de índi­
ce de epóxido 190 ............. . 1000 Q

10. dianhidrido del ácido ciclopen-
tanotetracarboxílico  ..... . 350 g
metiletilcetona  .... . 500 g

Se calienta a ebullición durante 16 horas,

después de lo cual queda alrededor de la mitad del

dianhidrido inalterado y sin disolver. Después de

15. la evaporación del disolvente y cocción durante 24

horas a 200°C, la resina obtenida se ha endurecido.

E3EMPL0 8 - Se calientan a reflujo:

resina epóxido del Ejemplo 1 ... 1000 g
dianhidrido del ácido bonzofeno-
natetracarboxílico ........ . 535 g
acetonitrila ......... ......... 1200 g

20.
durante 7 horas a 84°C. El dianhidrido, en este ca. 

so, se ha solubilizado completamente. Se elimina 

inmediatamente el acetonitrilo por destilación en 

vacío a baja temperatura. Luego, puede diluirse la

25. masa resinosa con metiletilcetona. No se observa

depósito de dianhidrido benzofenonatetracarboxíli- 

co; este óltimo se ha combinado completamente con 

la resina epoxido en una forma soluble on los di­

solventes cetónicos.

30. . Después de la evaporación del disolvente



cetónico y de la cocción durante 24 horas a 180°C, 

so obtiene una masa resinosa, amarillo-paja, tenaz, 

homogénea, transparente o infusible. Su temperatura 

de distorsión es superior a 240°C.

Es desde luego evidente que este invento 

solo se ha descrito a titulo puramente explicativo 

y de ningún modo limitativo, y que cualquier modi­

ficación útil podrá introducirse sin rebasar su al­

cance. En especial, no ha de limitarse a las resi­

nas de los ejemplos antes expuestos, debiendo que­

dar perfectamente en'claro que el procedimiento del 

invento podrá aplicarse también a todas las resinas 

poliepoxidadas, distintas de las preparadas única­

mente a partir de bisfenol A y de epiclorhidrina.

-N 0 TA-

Descrita suficientemente la naturaleza 

del invento, así como la manera de realizarlo en 

la práctica, debe hacerse constar que las disposi­

ciones anteriormente indicadas son susceptibles de 

modificaciones do detalle en cuanto no alteren su 

principio fundamental. También se hace constar que 

el invento corresponde a una solicitud de Patente 

presentada en Francia nS PV.157.599 de 2 de julio 

de 1968 acogiéndose, por lo tanto a los beneficios 

que conceden los Convenios Internacionales en vigor, 

siendo lo que constituye la esencia del referido in­

vento y por lo que se solicita Patente de Invención, 

por 20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO DE FA­

BRICACION DE COMPOSICIONES RESINOSAS A BASE DE RE­

SINA P0LIEP0XIDQ, caracterizándose por lo siguiente:



13.- Procedimiento de fabricación de 

composiciones resinosas a base do resina poliepo- 

'xido, caracterizado porque comprende poner en 

contacto la resina epoxido y un reactivo anhídri­

do, en presencia de un disolvente de naturaleza 

fuertemente polar; calentar la mezcla de reacción 

hasta la disolución total; interrumpir la reacción 

en el momento deseado, por interrupción del caldeo; 

evaporar dicho disolvente; y tratar de nuevo la ma­

sa de reacción por un disolvente corriente, cetó- 

nico o óster. ,

23.- Procedimiento sogón la reivindica­

ción 13, caracterizado porque el reactivo anhí­

drido está constituido por los ..mono o dianhídridos 

de los ácidos ciclopentanotetracarboxílicos y el 

dianhidrido del ácido benzofenonatetracarboxilico.

33.- Procedimiento según las reivindica­

ciones 13 y 23, caracterizado porque la resina epo­

xido es de cualquier tipo conocido da resina do es­

ta clase.

43.- Procedimiento según las reivindica­

ciones 18 a 3a, caracterizado porque el disolven­

te de naturaleza fuertemente polar se elige entre 

dimatilsulfóxido, dimotilformamida, acrilonitrilo 

y, con preferencia, acetonitrilo.

53.- Procedimiento según las reivindica­

ciones 13 a 43, caracterizado porque la proporción 

de reactivo anhídrido puede alcanzar un máximo de 

0,5 moles por grupo epoxido de la resina y, con 

preferencia, está comprendida entre 0,1 y C,3 mo­



les.

6a.- Procedimiento según las reivindica­

ciones is a 53, caracterizado porque la proporción 

de disolvente fuertemente polar está comprendida 

5. entre 10 y 150 partes en peso del mismo para 100

partes en peso de resina epoxido.

7§.- Procedimiento de fabrioacion.de com­

posiciones resinosas a base de resina poliepoxido, 

tal y como queda sustancialmente descrito en la pre- 

0* oente memoria.
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