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por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ADUCIOS CON GRU' 
POS EPOXIDICOS" a favor de la  firma suiza CIBA* Societe 

Anonyine, residente en BASILEA (Suiza).

Se sabe que los compuestos poliepóxidos pueden 

endurecerse con anhídridos carboxílicos para formar ma­

te ria s  de moldeo que se distinguen por gran resisten cia  

mecánica, térmica y d ie léctrica . Pero para muohos casos 
de empleo, la  flexib ilidad  relativamente baja de estas ma­
terias  de moldeo resu lta  insuficiente. Se sabe que la  

flexib ilidad  puede aumentarse por adición de f le x ib iliz a -  

dores, como p o lie tilen g lico l, polipropilenglicol o poliés- 

teres con grupos terminales de carboxilo y/o de hidroxilo.

De esta manera se obtienen productos endurecidos con flexión
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y alargaa.iento en la  rotura en parte mucho más a ltos. No 

obstante, las materias de moldeo tienen la  desventaja de 

que las perdidas h ie lectricas  aumentan fuertemente por pe­

queño ascenso de la  temperatura; a temperaturas por debajo 

da C, aparece intensa frag ilización , y a la  temperatura 

ambiente los cuerpos de moldeo absorben rápidamente en at­
mósfera húmeda grandes cantidades de agua, lo que hace 

que empeoren igualmente las propiedades d ie léctricas.

Se sabe también, por la  patente suiza nS 441 752, 

que por reacción de poliésteres ácidos a base de ácido 

graso dimerizado y épsilon-caproiactona con resinas epoxi­

das se preparan materias de moldeo de gran flex ib ilid ad .
Sin embargo, los cuerpos de moldeo preparados según este 

invento muestran sólo escasa resisten cia  mecánica a la  tem­

peratura ambiente. Las pérdidas d ieléctricas aumentan rápi - 
damente a medida que se eleva la  temperatura.

Ahora se ha descubierto que por preprolongación 

de compuestos poliepoxídicos, y preferentemente de cier­

tos compuestos g lic id ílic o s  c ic lo a lifá tic o s , en determinadas 
proporciones cuantitativas estequiométricas, con poliéste­

res ácidos especialmente estructurados, derivados de ácidos 

grasos dimerizados, se llega a nuevas resinas epóxidas f le x i-  

b ilizadas, endure oíbles, que en el endurecimiento tanto con 

anhídridos carboxílicos como con poliaminas o poliaminoami- 

das pueden transformarse en cuerpos de moldeo flex ib les  que
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se distinguen por gran tenacidad, buenas propiedades die­

lé c trica s  aún a temperaturas a ltas  y escasa absorción de 

agua y que en estas propiedades superan claramente a los 

cuerpos de moldeo preparados según la  patente suiza n^

5 . 441 752.

Los poliésteres ácidos, derivados de ácidos grasos 
dimerizados, qie se emplean para la  preprolongación de los 

compuestos poliepoxídicos deben cumplir condiciones estruc­

turales perfectamente determinadas.

10. Además, para la  preprolongación debe introducirse,
por 1 equivalente de grupos epoxídicos del compuesto polie- 

póxido de 0,03 a 0 , 4 , a lo sumo, equivalentes de grupos car 
boxílicos del poliáster ácido. Los ne jores resultados se 

logran con e l  empleo de 0,1  a 0, 3, a lo sumo, equivalentes 
15. de grupos carboxílicos del poliáster ácido.

Objeto de este invento son por lo tanto nuevos 
aductos, provistos de grupos epoxídicos, a base de compues­

tos p o lig lic id ílico s  y poliésteres ácidos, aductos que se 

obtienen sin poliésteres ácidos de la  fórmula

20. 0—0 A***0

0

OH

n

(I)

en la  que



R sig n ifica  e l  radical de hidrocarburo de un ác i- 
1 , , ,do dicarboxilico superior a lifa t ic o c ic lo a lifá t i­

co, insaturado o saturado, que se ha preparado 
por dimerización de ácido graso monómero insa- 

5 . turado, de 14 a 24 átomos de carbono en la  mo­
lécula, y preferentemente de 16 a 18 átomos de 

carbono, y eventual hidrogenad ón consecutiva del 
ácido graso dímero;

10. A sig n ifica  un radical alquilénico de cadena lin ea l 

o ramificada, con 2 a 18 átomos de carbonos

z s ig n ifica  un número entero por valor de 1 a 2 ;

y '
n sig n ifica  un número entero per valor de 1 a 20, 

y preferentemente de 2 a 6 ,

15. se hacen reaccionar en caliente, con formación de aducto, 

con compuestos poliepóxidos que contengan a lo menos un 

an illo  carbocíclico o heterocílioo, a s í como, en término 

medio, más de un grupo g licid ílioo  ligado a un heteroáto- * * 
mo en la  molécula, introduciendo por 1 equivalente de giupos 

20. epoxídicos 0,03 a 0 ,4 , y preferentemente 0,1 a 0,3 equiva­
lentes del poliáster ácido.

En calidad de compuestos p o lig lic id ilico s  del tipo 
indicado antes que contienen an illos y por término medio 

con más de un grupo g lic id ílio o  o beta-m etilg licid ílico  
ligado a un heteroátomo (por ejemplo, azufre o nitrógeno,25 .



pero de preferencia oxígeno) cabe mencionar especialmente:

-  los éteres di- o p o li-g lic id ílico s  o d i- o p o li- 

(beta-m etilg licid ílicos) de alcoholes c ic lo a l ifá t i-  

cos polivalentes, como, por ejemplo:

e l l,l-bis-(h idroxim etil)-ciclohexeno-3, 
e l 1 , 1-b i  s - (hi droxime t  i l ) - ci clohexano, 

e l l , 4-bis-(hidroxim etil)-ciclohexano, 

la  c is -  y la  trans-quinita y
e l 2,2-bis-(4'-hidroxiciclohexll)-propano ( = dio- 

metano hidrogenado);

-  los éteres di- o p o li-g lic id ílico s  o d i- o p o li- 

(beta-m etilg licid ílicos) de fenoles polivalentes, 
como ,

la  resorciña,

el bis-(p-hidroxifenil)-metano, 
el 2,2-bis-(p-hidroxifenil)propano ( = diometano), 
el 2,2-bi s- (4'-hidr oxi-3',5'-dibr omofenil)-propano.

y

e l 1 , 1 , 2 , 2-tetrak is-(p -h id roxifen il)-etan o, 

o de prodnctos de condensación, obtenidos en condiciones 

acidas, de fenoles conformaldehido, como 

fenol-novolacas y 
ere sol-novolacas ̂

-  esteres di- y p o li-g lic id ílico s  o d i- y p o li-(b eta- 

m etilg licid ílicos) de ácidos carboxílicos c ic lo a li-  
fá tico s  polivalentes, como
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el ácido delta^-tetrahidroftálico? 

e l ácido 4-m etil-delta^-tetrahidroftálico! 

e l ácido hexahidroftálicos 

e l  ácido 4-metil-hexahidroftálico? 
e l ácido 3,6-endom etilen-delta^-tetrahidroftálico 

y
e l ácido 4-m etil-3)6-endom etilen-delta^-tetrahidrof- 

tálico^

los derivados N -d iglicid ílicos de aminas aromáticas^ 

como
la  N ,N -diglicidil-anilina,
la  N,N-digli ci d i l - 1oluid ina y

e l  N ,N ,N ',N '-tetraglicidil-bis-(p-am inofenil)-

metano ¿
y los derivados N -glicid ílicos de bases de nitrógeno 

N -heterocíclicas, como

el isocianuratode t r ig l ic id ilo , '
la  N ,N -diglicidil-etilenurea, 

la  N ,N '-diglicidil-5!5-dim etil-hidantoína, 
la  N ,N '-diglicidil-5-isopropil-hidantoína y 

e l  N, N' -d ig lic id il-5 ) 5-d im etil-6-  isopropil**

5 )6-d ihidr o-uracilo.

Pueden emplearse también^ como se comprende, mez­

clas de los compuestos p o lig lio id ílico s que se han rese- 

2$. nado antes.

Particularmente aptos son los éteres y esteres p o li-
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g lio id ílico s  derivados de polioles c ic lo a lifá tico s  o áci­

dos policarboxílicos c ic lo a lifá tic o s , porque los aducios 

preparados con e llos tienen viscosidad relativamente baja, 

mientras que los aducios preparados a p artir de compuestos 

p o lig lic id ílico s  aromáticos son más viscosos y en fr ío  tien­

den a desmezclarse. Pero aún la s  mezclas turbias dan con 

e l endurecimiento cuerpos de moldeo impecables, de a lta  

calidad.

Los ácidos dicarboxílicos de la  fórmula ( i )  emplea--:, 

dos para la  preparación de los nuevos aductos de este in - '^ '  
vento son poliásteres ácidos con dos grupos carboxílicos 

terminales, como los que se obtienen por polioondensación . 

de ácidos dicarboxílicos superiores a lifá t ic o -c ic lo a lifá -  \ 

ticos del tipo definido antes con dioles a lifá tic o s .

Los ácidos dicarboxílicos superiores a l i fá t ic o -c i - , .  

c lo a lifá tico s  aptos para la  preparación del poliáster * 

ácido son asequibles por dimerización de ácidos grasos mb- 1 

nómeros con enlaces dobles suficientemente funcionales o de 
ácidos grasos derivados de aceites secantes o semisecantes.

En calidad de ta les ácidos grasos monómeros entran 
en cuenta los que contienen en la  molécula 14 a 24 átomos 

de carbono (preferentemente, 16 a 18 átomos de carbono) 

y que presentan en la  molécula a lo menos un enlace doble 

reactivo, como, por ejemplo, e l ácido oleico, el ácido
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lin ó lico , e l ácido linolénico, e l ácido ricinénico y asi­

mismo ácidos grasos provistos de grupos hidroxílicos, como 

por ejemplo e l ácido de aceite de ricin o .

En calidad de aceites semiseoaates o secantes apro­
piados de los que se derivan dichos ácidos grasos, cabe 

señalar: e l  aceite de semilla de algodón? e l aceite de col­

za, e l aceite de cártamo, eL aceite de sésamo, e l  aceite 
de g irasol, e l  aceite  de soja, e l  aceite de leño, e l aceite 

de linaza, e l aceite de o itic ic a , el aceite de p e rilla , e t­

cétera.

-  8 -

En e l conocido procedimiento de dimerización para 

preparar los ácidos dicarboxílicos a lifá t ic o c ic lo a lifá t i-  

cos, los ácidos grasos, que deben contener a lo menos un 
enlace doble en la  molécula, reaccionan en su mayor parte 

con formación de una roezcla de ácido, constituida principal­

mente por porciones dímeras, pero en pequeña parte también 

por porciones trímeras o de peso molecular más a lto . -Los 

ácidos monómeros, no suficientemente funcionales, se apar­

tan de la  mezcla reaccional por destilación.

Los ácidos dicarboxílicos a lifá tic o -c ic lo a lifá tic o s , 
hasta cierto  grado insaturado, que se obtienen por polime­

rización pueden emplearse para preparar los poliésteres á c i­

dos directamente o después de una hidrogenación consecutiva.

En calidad de diode s de la  fórmula
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donde

A y s tienen el mismo significado que en la  fórmula I 

para la  preparación de los poliásteres ácidos, cabe mencio­

nar particularmente: 

e l e tilen g lico l, 

el d ie tilen g lico l, 

e l  1 , 2-propandiol (propilenglicol), 
e l  1,3-propandiol (trim etilen g lico l), 

e l  dipropilenglicol, 
e l  1,4-butandiol, 
e l  1 , 3-butandiol,

e l 2,3-butandiol, '
el 1,5-pentandiol, .
e l neopentil-glicol,

e l 1 , 6-hexandiol,
e l 1 , 7-heptandiol,

e l 1 , 8-octandiol,
e l  1 , 9-nonandiol,

e l 1 , 10-decandiol, '

e l 1 , 11-undecandiol,

e l 1 , 12-dodecandiol,

e l l,6-dihidroxi-2,2,4-trim etil-hexano y 
e l  1 ,6-dihidroxi-2 ,4 ,4-trim etil-hexano.



Como es lógico, también pueden emplearse para la  

preparación de los poliésteres ácidos ( i )  mezclas de 
los dioles ( I I )  que se han indicado antes, y del mismo 

modo el componente de ácido pueden constar de una mezcla 

de dos o más ácidos grasos dimerizados, eventualmente hidro- 

genados.

Igualmente es posLble, para la  preparación de los 

poliésteres ( i ) ,  in clu ir además pequeñas porciones de com­

ponentes trivalentes o polivalentes, como por ejemplo, 

hexantriol, ácido graso trimerizado, ácido tricarboxílico  
o tetracarboxálico o e l respectivo anhídrido, como anhí­

drido trim elítico  o anhídrido pirom elítico. Los aductos 

que resultan de la  reacción con'los poliepóxidos cicloa- 

l i fá t ic o s  de mezclas de poliésteres así preparadas, que 

además de los poliésteres de la  fórmula (I)  contienen 
todavía porciones de poliésteres más intensamente ramifica­

dos, de más de dos grupos carboxílicos terminales, dan sin 

embargo, después del endurecimiento, materias de moldeo 

con propiedades f ís ic a s  análogas, de manera que con e llo  
no aparece la  mayoría de las veces ninguna otra ventaja.

La preparación de los aductos se efectúa normal­

mente per simple fusión conjunta del compuesto poliepóxi- 

do con e l  poliéster ácido de la  fórmula ( i )  en las  propor­
ciones cuantitativas estequiométricas que se han prescrito . 

Por lo general se actúa en e l  intervalo de temperatura de
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100- a 20QS C, y preferentemente 3e 130^ a 180^ C.

Los nuevos aductos oon grupos epoxidos que se ob­

tienen según esto invento reaccionan con los anhídridos 

policarboxílicos, como endureoedores,, para formar nuevas 

materias de moldeo. Se emplean con preferencia los endu- 

recedores que en la  reacción con el poliepóxido solo (o 

sea no flexib ilízado) que se emplea como materia de p arti­
da para la  preparación de los aductos dan materias de mol­

deo con una estabilidad mecánica de la  forma en caliente? 

según Martens DIN 53 4-58, de 90S C a lo menos.

De estos endurecedores empleados con preferencia 

son, por ejemplo, los anhídridos policarboxílicos que 
contienen an illos, sobre todo los anhídridos policarboxí­

lico s  c ic lo a lifá tico s , como:

1$, e l  anhídrido delta -tstrah id ro fta lico ,

e l anhídrido 4-m etil-delta^-tetrahid roftálico ,

e l  anhídrido hexahidroftálico,

e l anhídrido 4-metilhexahidroftálico,
e l anhídrido 3,6-endom etilen-dclta^-tetrahidroftálico,

20. s i  anhídrido 4-metil-3,6-endometilen-delta^-*tetrahidrrf-

tá lico  (= anhídrido de metilnadio) y 
e l  aduoto de Diels-Alder a base de 2 moles de anhídri­

do maleico y 1 mol de l,4 -b is-(c ic lo p en - 

ta d ien il)-2-buteno,
25. o ciertos anhídridos policarboxílicos aromáticos, como
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e l  anhídrido trim elítico  o 
e l  dianhidrido pirom elítico.

Pero también puedsi emplearse otros endure cedores 

de anhídrido usuales; por ejemplo: 
e l anhídrido i tá lic o ,
e l  anhídrido 3 , 4 , 5, 6, 7 , 7-hexacloro-3, 6-endometilen- 

d elta^-tetrah id roftálico , 

e l  anhídrido succínioo, 
e l  anhídrido adípico, 

e l  anhídrido acelaico, 

e l anhídrido sebácico, 

e l anhídrido maleico y
f f *e l  anhídrido dodecenilsuccmico, 

asi como mezclas de los anhídridos que se .han mencionado.

' En e l endurecimiento con anhídridos carboxílicos 

de los aductos de este invento provistos de grupos epoxídi- 
eos se emplea convenientemente, per 1 equivalentegramo de 

grupos de epóxido, 0,5 a 1,2  equivalentes-gramo de grupos 

de anhídrido.

Otra clase preferida de endurecedores son las  po- 

liaminas c ic lo a lifá tic a s , porque se distinguen por escasa 
viscosidad y gran reactividad y por lo tanto pueden em­

plearse también para e l  endurecimiento a la  temperatura 
ambiente o a temperatura ligeramente a lta . Poliaminas apro­
piadas de esta índole son:
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e l 1,2-diamlnociclohexano, 
e l 1,4-diaminociclohexano, 
a l l,3"diaminociolohexano, 

e l  l,2-diam ino-4-etilciclohexano. 
a l l,4-diam ino-3,6-dietilciolohexano, 
e l  1 ,4-bi s-(aminome t i l ) - ci olohexano , 

la  dodecahidrobencidina, 

la  N-ciclohexil-propilem-diamina-1,3? 

la  N-ciclohexiletilendiamina, 

la  N,N'-diciclohexil-propilendiamina-l,2, 

e l  1,8-diamino-p-mentano,

as í como, en particular,

e l  4,4'-diaminodiciclohexilmetano,

e l 3, 3'"dimetil-4,4'-diaminodiciclohexilmetano.
)

e l 2 , 2-b is - (4 '-aminociclohexil)-propano. 

e l l-amino-2-aminometil-ciclopentano 

y sobre todo

la 3*(aminometil)-3,5,5-trime til-1-ciclohexilamina 
( = isoforondiamina).

No obstante, pueden emplearse también otros endu­

re cedores conocidos para las resinas epóxidas; por ejemplo

-  aminas a lifá tic a s . como 

la  monoetanolamina, 

la  etilendiamina, 

la  hexametilendiamina,



la  trimetilhexametilendiamina, 
la  d le t  í  le ntr lamina, 
la  trietilentetram lna, 
la  tetraetiíenpentamina, 

la  N,N-dlmetilpropilendiamina-l,3 y 

la  N,N-dietilpropilendiamina-l,3;

-  aminas aromáticas o a ra lifá tica s , como 

la  bencidina, 
la  o-fenilendiamina,

10. la  m-fenilendiamina,
la  p-fenilendlamina, 

e l  4,4'-diaminodifenilmetano, 
la  4,4'-diaminodifenilamina, 

e l 4 ,4 '-diaminodifenildine tilmetaño,

15. la  sulfona o e l óxido de 4 ,4 '-diaminodifenilo,
la  4,4'-diaminodifenilurea, 

e l  2 , 2 '-diaminodifenilmetano, 
la  N-fenilpropilendiamina, .

e l bis-(beta-am inoetil)-durol,

2o. ^1 l,4-bis-(beta-am inoetil)-benceno?
la  o- xililendiamina, 

la  p-xililendiamina y 
la  m-xililendiamina;

-  bases Mannich, oomo

. la  2 ,4,6-tris-(dim etilam inom etil)-fenol;

la  beta-aminoetil-piperacina;
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los aductos áe a crilo n itr ilo  o monoepóxidos (como 

óxido de etileno u óxido de propileno) a polialqui-
lenpoliaminas (como la  dietilentriam ina o la  t r ie -  

t i l e  n ietr amina) $

los aductos a base de poliaminas (oomo la  dietilen- 

triamina o la  trietilentetram ina) en exceso y po-* 

liepóxidos, oomo
los éteres p o lig lic id ílio o s de bisfenol-A^

las ce tintinas, por ejemplo a base de acetona o me- 

tile tilce to n a  y bis-(p-aminofenil)-metano,

los aductos de monofendes o p o lif enoles y poliami­

nas §

las poliamidas, en particular las  que proceden de 

poliaminas a lifá tic a s  (como la  dietilentriam ina o 

la  trietilentetram ina) y ácidos grasos insaturados, 

dimerizados o trimerizados, como el ácido graso de 

aceite de linaza dimerizado ("VBRSAMID")^

los polisulfuros polímeros ("THIOKOL")?

la  dicianciamida,

las resinas de anilina y formaldehido?

los fenoles polivalentes, por ejemplo 
resorciña,

2 , 2-bis-(4-hidroxifenil)-propano o
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las resinas ¿e fenol-formaldehido;

-  e l  trifluoruro de boro y sus complejos con compues­

tos orgánicos, como los complejos de BF^-áter y 

los complejos de BF^-amina (por ejemplo, e l comple­
jo  de BF^-monoetilamina);

-  e l  complejo da aoetoaoetanilida-BF

-  e l ácido fosfórico ; y

-  e l fo s fito  de tr ife n ilo .

En e l endurecimiento pueden inclu irse además a ce­

lo . leradores del endurecimiento, particularmente cuando se
emplean como endurecedores poliamidas, polisulfuros polime- 

r ico s , dicicandiamida o anhídridos policarboxílicos. 
Aceleradores de esta  índole son, por ejemplo:

las aminas te rc ia r ia s , sus sales o los compuestos 
3.5 , amónicos cuaternarios, como e l 2 , 4 , 6-tris-(d im e-

tilam inom etil)-fenol, 
la  bencildimetilamina, 

e l 2-etil-4-m etil-im idazol y 

e l  fenoiato de triamilamonio;
20. los acila to s de estaño bivalente, como e l octoato de

estaño bivalente; o los alcoholatos de metal 

alcalino, como e l hexantriolato sódico.

En e l  endurecimiento de los aductos de este invento
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puede añadirse a la  mezcla endure oíble una porción de un 
compuesto poliepóxido flex ib ilizad o , este último puede 
ser idéntico al poliepóxido utilizado como materia de 
partida para la  preparación del aducto. La cantidad aña­

dida de poliepóxido no flexib ilizado debería normalmente 
medirse de modo que e l cociente

donde

M sig n ifica  e l  contenido de grupos carboxíli- 

cos, en equivalentes/kg, del poliéster áci­

do incluido para la  formación del aducto y 
N sig n ifica  la  suma de: (contenido de grupos 

epoxídicos, en equivalente s/kg, del polie­

póxido incluido para la  formación del aducto) 
+ (contenido de grupos epoxídicos del polie­
póxido no flexib ilizado añadido ulteriormente 

a l aducto),
no fuera mayor de 0)4 ni menor de 0)03.

La expresión "endurecimiento") en la  forma como 
a<gií se usa) sig n ifica  la  conversión de los aductos m te ­

n o res  en productos retioulados, insolubles e infusibles) 

y e llo  por lo general con modelación simultánea en cuer­
po? moldeados) como cuerpos de colada, cuerpos de prensa 

o laminados, o en estructuras sup erficia les, como pelícu­

las de barniz o revestimientos.
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Objeto del invento que aquí se expone son por lo 

tanto también mezclas endurecibles aptas para la  prepa­

ración de cuerpos moldeados, con inclusión de las  estruc­

turas superficiales, y que contienen los aductos de este 

5. invento provistos de grupos epóxidos, eventualmente junto

con un poliepóxido no flex ib ilizad o, lo mismo que un en- 

durecedor para las resinas epoxidas, como una poliamina o 

un anhídrido policarboxílico.

Los aductos de este invento, o respectivamente sus „ 

10 . mezclas con otros compuestos poliepóxido s y/o con endurecedn^
res, pueden además tra tarse , en cualquier fase antes del 

endurecimiento, con los agentes de modificación usuales, ; 

como extensores, agentes de relleno y de refuerzo, pigmen- 

tos, colorantes, disolventes, agentes de fluencia, agen- 

tes tixotropantes, materias ignífugas, desmoldeadores, e t­
cétera.

3n calidad de disolventes orgánicos son aptos pa­
ra  la  modificación de las mezclas endurecibles, por ejemplo: 

e l tolueno,, el xileno, e l acetato de butilo, la  acetona,

2Q. la  m etlletilcetona y e l éter monobutílico de e tilen g lico l.

Como agentes extensores, agentes de refuerzo agen­
tes de relleno y pigmentos que pueden incluirse en las mez­

clas endurecibles de este invento cabe c ita r , por ejemplo:

las  fib ras de vidrio,
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las fibras de boro, 

las fibras de carbono, 

la  celulosa,

e l polvo de polietileno,

e l polvo de polipropileno,
la  mica,

e l amianto,

e l polvo de cuarzo,

e l polvo de esquisto,

e l caolín calcinado,
e l trihidrato de óxido de aluminio,

e l polvo de creta,
e l yeso, .

e l trióxido de antimonio,
las bentonas,
e l aerogel de ácido s ilíc ic o  ("AEROSIL"),

e l litopón,
e l espato pesado,

e l dióxido de titan io ,
e l  hollín ,

e l grafito ,

e l óxido de hierro o

polvos metálicos, como e l polvo de aluminio o e l 

polvo de hierro.

25. Estas mezclas endurecibles pueden, en estado de re­

lleno o sin relleno, servir especialmente de resinas para la-
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minación, resinas de inmersión, resinas de impregnación, 

resinas de colada o masas de embutición y aislamiento pa­
ra  la  electrotecn ia. Pueden emplearse además con buen re­

sultado para todos los otros campos de la  técnica en que 

5 . se u tilizan  las  resinas epóxidas usuales, por ejemplo, como

aglutinantes, materias adhesivas, pinturas, barnices, ma­

sas para prensa y polvos de sínterización.

10 .

15.

20.

25.

En los ejemplos que siguen, los porcentajes signi­

fican  porcentajes en peso. Para la  preparación de aductos ; J 
con grupos epoxidicos que se describe en los ejemplos, se 

u tilizaron  los poliéstares ácidos siguientes:

a) Preparación de ácidos grasos dimerizados

Preparación de ácido graso de aceite de ricin o  dime- 

rizado

En un matraz de sulfonación provisto de agitador, 

termómetro y refrigerador descendente, se calientan a tem- \ 

peratura de 175 a 180- C 1850,7 g (6,20 moles) de ácido „
de aceite de ricino con 9 g de bisulfato potásico, durante 

20 horas y mientras se d estila  continuamente e l  agua desdo­

blada. Luego se d estila  la  mezcla reáccional, con lo  que 

se obtienen, de 1843 C/ 0,15 Torr a 1933 C/0,25 Torr, 1411 

g de un producto oleoso y de color amarillo cLaro, que se­
gún los espectros de masas consta de una mezcla de ácidos 

carboxílicos con peso molecular 280, 282 y 284. De los en­

sayos de hidrogenación debe concluirse que e l producto con-
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tiene proporciones importantes de áaL3o graso ricinénico. 

0,074 mg de substancia consumen 1,67 ce de hidrógeno (vo- 

lunsn reducido).

Los 1411 g destilados antes de producto que con- 
5 . tiene ácidos grasos d iolefínicos se hioieron reaccionar

en autoclave y bajo nitrógeno a 260SC y durante 15 horas 

y a continuación se separaron las porciones destilables has­

ta 1903 C/o,07 Torr. Se obtuvieron así 855*9 g de un 

ácido graso ricinénico dimerizado, de color pardo ro jizo  

10. y con un peso de equivalentes da ácido de 281.

Preparación de ácido graso de a.ceite de ric in o , dimeri­

zado e hidrogenado

Se disolvieron en 300 cc de n-hexano 169*2 g 

del ácido graso ricinénico dimerizado obtenido antes y 

1$. se hidrogenó la  solución con 10 g de carbón paladiado a l

10 a 603 C y 60 atmósferas, hasta que ya no se percibió 

absorción de hidrógeno. Se separó entonces e l catalizador 

per f iltra c ió n  y se concentró hasta constancia de peso* 

de lo que resultaron 156,0 g de ácido graso dimerizado.

20. b) ' Preparación ge ppiiésteres

Preparación del poliéster A a p artir de ácido graso de 

aceite de ric in o , dimerizado, y d ietilen g lico l

En un matraz de sulfonación, provisto de agitador, 

termómetro y refrigerador descendente, 421,0 g (0,752 moles)
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10.

15.

20.

25.

del ácido graso de aceite de ricino dimerizado que se pre­

paró antes se trataron con 66,5 g (0,628 moles) de d ie ti-  

len g lico l (lo  que corresponde a una proporción de 6 equi­

valentes de ácido graso dimerizado por 5 equivalentes de 

d ietilen g lico l) y se calentó bajo nitrógeno a temperatura 

de 165 a 175- C por 54 horas. Se obtuvo a s í un poliéster 

viscoso, de color pardo y con un peso de equivalentes de 

ácido de 1849.

Preparación del poliéster B a p artir de ácido graso de 
aceite de ricin o , hidrogenado y dimerizado, y e tilen - 

g lic o l .

En un matraz de sulfonación, provisto de agitador, 

termómetro y refrigerador descendente^ se mezclan 156,0 g 

( 0,277 moles) de ácido graso de aceite de ricin o , dimerizadc 

e hidrogenado (peso de equivalentes de ácido: 281), y 11,5 . -- 

g (0,185 moles) de e tilen g lico l (lo  que corresponde a una 

proporción de 3 equivalentes de ácido graso de aceite de r i - "  ' 

ciño, dimerizado, por 2 equivalentes de e tilen g lico l) y se 
calentó la  mezcla por 24 horas a temperatura de 156 a 160  ̂ C, 

mientras se destilaba continuamente e l  agua desdoblada. Se 

obtuvo un poliéster viscoso y de color pardo oscuro, con un 
peso de equivalentes de ácido de 949.

Preparación del poliéster C

Se calentaron a 147- C, bajo atmósfera de nitrógeno 

3008 g de un ácido bibásico con 36 átomos de carbono por té r -
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mino medio y un peso de equivalentes de ácido de 286 (pre­

parado pea? dimerización de ácido oleioo y expendido por 

la  Emery Industries con la  marca registrada EMPOL 1014) 

con 244 g de c tilen g lico l (lo  que corresponde a una pro­

porción de 3 equivalentes de e tilen g lico l por 4 equivalen­

tes de áoido graso dimerizado). Agitando, se prosiguió 

e l  calentamiento por 6 horas, a 176 s C y mientras se des­

tilab a  e l agua originada por la  polioondensaoión. Luego 

se enfrió e l producto de la  reacción hasta 152S C, se le  

aplicó vacío hasta 12 mm de Hg y, agitando y en vacío, se 
calentó por 1 l/2  horas a 1653 C. El producto de la  

reacción resultó un líquido viscoso de color amarillo ola- 

ro y con un peso de equivalentes de ácido de 986 (en teo­
r ía , 1188).

Preparación del polióster D

Bajo atmósfera de nitrógeno, 3430 g del ácido 
oleico dimerizado (EMPOL 1014) que se había empleado para 
la  preparación del polióster C se calentaron a 136 B con 

477 g de d ietilen g lico l (lo  que corresponde a una propor­

ción de 4 equivalentes de ácido graso dimerizado por 3 equi­
valentes de d ie tilen g lico l). Con agitación, se prosiguió 
e l calentamiento por 12 horas, a 195s C y mientras se des­

tila b a  continuamente e l agua que se iba formando. A conti­

nuación se mantuvo e l producto reaccional durante 2 horas 

a 190S C y en vacío de 13 mm de Hg. El producto de la  

reacción resulte un líq iid o  viscoso, de color amarillo cía-



ro y con un peso de equivalentes de ácido de 1172 (en 
teo ría : 1502).

Preparación del poliéster  E

Bajo atmósfera de nitrógeno, 2860 g del acido 

5 . oleico dimerizado que se empleo para la  preparación de

polie&ter 0 se calentaron a 144° C con 286 g de propilen** 

g lic o l-1,2  (lo  que corresponde a una proporción de 4 

equivalentes de ácido oleico dimerizado por 3 equivalen­

tes de propilenglicol). Agitando, se prosiguió e l  cálen­
lo . tamiento por 6 l /2  horas, a 1919 C y mientras se desti­

laba continuamente e l  agua que se iba formando. A con­

tinuación se mantuvo e l producto de la  reacción durante 
una hora a dicha temperatura y en vacío de 12 mm de Hg.

E l producto de la  reacción resultó un líquido viscoso,

15. de color amarillo claro y con un peso de equivalentes de
ácido de 988 (en teoría : 1204).

Preparación del poliéster F

Bajo atmósfera de nitrógeno, 1145 g del ácido o le i­

co dimerizado que se había empleado pana la  preparación 
20. del poliéster C se calentaron a 1389 C con 156 g de neo-

p en tilg lico l (lo  que corresponde a una proporción de 4 

equivalentes de ácido oleico dimerizado por 3 equivalentes 
de neopentilglicol). Se prosiguió e l  calentamiento por 6 

horas, a 1889 c, agitando y mientras se destilaba continuar



mente e l  agua que se iba formando. Luego se enfrió hasta 

1323 C e l producto de la  reacción y, bajo 12 rnrn de Hg, 

se le  calentó a 1783 C por 1 l / 4  horas. E l producto de la  

reacción resultó un líquido viscoso, de color amarillo cla­
ro y con un peso de equivalentes de ácido de 1210 (en teo­
r ía :  1499).

Preparación del poliáster &

Bajo atmósfera de nitrógeno, 1132 g del ácido 

oleico dimerizado que se empleó para la  preparación del 

poliáster C se calentaron a 1483 C con 177 g de 1,6-hexan- 

diol (lo  que corresponde a una proporción de 3 equivalentes 

de 1 , 6-hexandiol por 4 equivalentes del ácido oleico dime­

rizado) . Se prosiguió e l  calentamiento por 4 l /2  horas, 
a 2083 C, agitando y mientras se destilaba continuamente 

e l agua originada por la  policondensación. Luego se elimi­

naron los últimos vestigios de agua por tratamiento en 
vacío de 20 a 10 mm de Hg y 2203 o durante 1 hora. Él 

producto de la  reacción resultó un líquido viscoso, de 
color amarillo claro y con un peso de equivalentes de áoi- 
do de 1288 (en teoría : 1255).

Preparación del poliáster H

Bajo atmósfera de nitrógeno, 800 g del ácido o le i­
co dimerizado que se empleó para la  preparación del poliás­

te r  C se calentaron a 1403 0 con 82,6 g de hexandiol (lo



que corresponde a una proporción 3e 1 equivalente de g li-  

col por 2 equivalentes del ácido oleico dinerizado). Agi­

tando, se prosiguió e l  calentamiento por 6 horas a 201 s C, 
mientras se destilaba continuamente e l agua que se iba for­

mando. A continuación, a dicha temperatura y agitando, 
se aplicó vacío (12 Torr) durante 100 minutos. El pro­

ducto de la  reacción resultó un líquido viscoso y de color 

amarillo claro, con un peso de equivalentes de ácido de 

605 (en teoría : 739).

Preparación del poliáster I

2583 g del ácido oleico dimerizado que se empleó 
para la  preparación del poliáster C se trataron con 258 

g .de e tile n g lic o l (lo  que corresponde a una proporción de 
9 equivalentes del acido oleico dimerizado por 8 equiva­

lentes de g lic o l, con 4 % de exceso de g lico l) y, bajo 

atmósfera de nitrógeno, se calentó la  mezcla durante 8 
horas a 1603 C y luego durante 52 horas a 1703 0. Se des­

doblaron a s í 145 ce de agua, lo que corresponde a la  c ifra  
teórica . Resultó un poliáster viscoso, de color pardo y 

con un peso de equivalentes de ácido de 2572 

(en teoría : 2687).



p r e p a r a c ió n  y e la b o r a c ió n  de l o s  a d u cio s

Ejemplo 1

En atmósfera de nitrógeno, se agitaron a 145a c, 

durante tres horas, 300 g del poliéster A con 150 g de ás­

te r  d ig lio id ílico  de ácido hexahidroftálioo, de un conte­

nido de epóxido de 6,3 equivalentes epoxídicos por kg y 

una viscosidad a 25a C de 320-380 centipoises ( = resina epó' 

zida I ) .  El adneto resultante tenía un contenido de epóxido

de 1,63 equivalentes epoxídicos por kg.
!

Endurecimiento:

Se calentaron a 1003 C 613 g del aducto con 178 g 

de anhídrido 3,6-endom etilen-delta^-tetrahidroftálico 
( = anhídrido de metil-nadic) (lo  que corresponde a 1,0  
equivalente de epóxido por 1 ,0  mol de anhídrido) y, des­

pués de añadir 3 g de una solución a l 6 % del alcoholato 

sódico de 3-hidroximetil-2,4-dihidroxipentano (que en lo  
que sigue se designa abreviadamente como "hexilato sódico") 

en 3-hidroxi-metil-2,4-dihidroxipentano (que en lo  que 
sigue se designa abreviadamente como "hexantriol"), se mez­

cló y, para eliminar las burbujas de a ire , se sometió la  
mezcla a un breve tratamiento en vacío y se la  coló en 

moldes de aluminio tratados con un desmoldeador de s i lic o -  

na y calentados previamente a 1003 C. Para la  determinación



-  28 -

de la  resisten cia  a la  flexión, e l doblamiento, la  re s is ­

tencia a la  flexión por impacto (Ejemplos 3 y 4) y la  ab­

sorción de agua, se hicieron placas de 135 x 135 x 4 mm; 

y para la  medición del factor de pérdida, placas iguales, 

5. pero de un espesor de 3 mm. Las probetas para e l  ensayo 

de la  flexión y de la  flexión por impacto se hicieron de 

las  placas, mientras que para e l ensayo de tracción las 

-probetas respectivas se hicieron directamente según DIN 

16 946 o DIN 53 455, forma de muestra 2 (4 mm) o según 

10. VSM 77 101, f ig . 1 (v a rilla  deaisayo de 4 mm de espesor).

Deq?ués de un tratamiento térmico de 16 horas a 1403 C, 
se midieron en las probetas las propiedades siguientes:

Resistencia a la  tracción (VSM 77 101) = 0,57 kg/cm'

Alargamiento 'en la  rotura (VSM 77 101) = 70 %

Absorción de agua a l cabo de 24 horas 
a 203 C = 0,15 %
Factor de pérdida d ie léctrica  tg / f  
(50 Hz) a 203 C ^ = 0,03

Ejemplo 2

En atmósfera de nitrógeno, se agitaron a 1403 C, 
durante 3 horas, 120 g del poliéster B con 120 g de éster 

d ig lic id ílico  de ácido delta^-tetrahidroftálioo, de un 
2o. contenido de epóxido de 6,45 equivalentes epoxídicos por

kg y una viscosidad a 253 0 de 450-550 centipoises ( = 

resina epóxida I I ) .  El aducto resultante tenía un contení-



do de epóxido de 2,26 equivalentes epoxídicos por kg. 

Endurecimiento:

Se calentaron a 903 c 442 g del aducto resultante 

con 154 g de anhídrido hexahidroftálico (lo que correspon­

de a 1 ,0  equivalente de epóxido por 1 ,0  mol de anhídrido), 
y después de añadir 3 g de una solución al 6 % de "h esila- 
to sódica" en "hexantriol", se desaireó. Luego se coló 
la  mezcla oomo en e l Ejemplo 1 en los moldes caldeados pre­
viamente. Después de 16 horas de tratamiento térmico a 
1403 c, se midieron en los cuerpos moldeados las propieda­

des siguientes:

Resistencia a la  tracción (VSH% 77 101) = 1 ,2  kg/mrn̂

Alargamiento en la  rotura (VSM 77 101) = 66 %

Absorción de agua a l cabo de 24 horas 
a 203 C = 0,13 %
Factor de pérdida d ie léctrica  tg <S

durante tres horas, 300 g del poliéster 0 con 300 g de la

trah id roftá lico ). El producto de la  reacción, viscoso, 
límpido y de color amarillo, tenía un contenido de epóxido

(50 Hz) a 203 C 
a 803 o

0,04
0,04

Ejemplo 3

Bajo atmósfera de nitrógeno, se agitaron a 1403 o,



de 2,48 equivalentes epoxídicos por kg.

Endure cimie nt o:

a) Se calentaron a 903 c 403 g ( =1,0 equivalente) 

del aducto obtenido con 154 g ( = 1 , 0  mol) de anhídrido 

5 , hexahidroftálico y 6 g de una solución a l  6 % de "hexilato 

sódico" en "hexantriol" y, después de breve desaireamiento, 

se coló como en e l Ejemplo 1 en los moldes caldeados pre­

viamente. Después de un tratamiento térmico de 16 horas 
a 903 c, se midieron en los cuerpos las  propiedades siguien- 

10 . *es:

Tensión lím ite a la  flexión 
(VSM 77 103) = 1,8 kg/mm̂

Doblamiento (VSM 77 103) = ^ 2 0 mm

R esistencia 'a  la  flexión por 
impacto (VSM 77 105) = ^ 2 5 omkg/cm̂

Resistencia a la  tracción 
(VSM 77 101) = 200 kp/cm^

Alargamiento en la  rotura 
(VSM 77 101) = 52 %
Absorción de agua al cabo de 24 
horas a 203 C = 0,13 y
Factor de pérdida d ie léctrica  
tg¿$ (50 Hz)

a 203 0 0,026
a 603 C = 0,060
a 1003 c = 0,019

Estos cuerpos moldeados presentan resisten cia  ex­
traordinariamente buena a los productos químicos.

2 0 .
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Después de 30 días de almacenamiento en los medios 

que a continuación se exponen, se midieron las  a lteracio­

nes de peso siguientes:

Alteración de 
namiento a

peso después de almace-

5. 203C 66SC

Agua 1 ,1  % 2 ,0  %
Aceite mineral 0,6 % 2,5 %

Ĥ SÔ  a l 10 % 0,9% 0,09 %

NĤ NÔ  a l 25% 0,9 % 1 ,1  %

10. b) Empleando 0,9 moles de anhídrido hexahidroftálico
y en lo  demás la  misma composición y elaboración que en

e l Ejemplo 3, a ) , se obtuvieron cuerpos moldeados con la s

propiedades siguientes:

Tensión lím ite a la  flexión 
(VSM 77 103) = 2,5 kg/mm̂

15. Doblamiento (VSM 77 103) = ^p>20 mm

Resistencia a la  flexión por 
impacto (VSM 77 105) = ̂ 2 5  cmkg/cm.2

Resistencia a la  tracción 
(VSM 77 101) = 2,5 kg/mm̂

Alargamiento en la  rotura 
(VSM 77 101) n U; ta

.

Absorción de agua al cabo de 
24 horas a 209 0 = 0,15 %

20. Factor de périida d ie léctrica  
tg d * (50 Hz)

a 20S 0 = 0,019

a 609 0 = 0,037
a 1009 c = 0,056
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c) Se calentaron a 903 c 403 g del adneto empleado en 

e l  Ejemplo 3, a)? se mezclaron bien con 42,3 g de 3*(ami- 

nom etil)-3,5,5**trim etil-ciclohexilam ina ( = isoforondiami- 

na) y, después de breve tratamiento en vacío, se coló en 

5. los moldes como en e l Ejemplo 1, Después de 16 horas de

tratamiento térmico a 903 c, se obtuvieron cuerpos mol­
deados con las propiedades siguientes:

Tensión lím ite a la  flexión 
(VSM 77 103) 0,86 kg/mrn̂
Resistencia a la  flexión por 
impacto (VSM 77 105) 25 cmkg/cm'

Resistencia a la  tracción 
(VSM 77 101) ' 1,40

2
kg/mm

Alargamiento en la  rotura 
(VSM 77 101) 75 %
Absorción de agua a l cabo
de 24 horas a 203 C = 0,4 %

d) Se calentaron a 903 c 400 g del aducto del Ejemplo 

3, a ), se mezclaron bien con 71,6 g de bis-(4-hidroxi-3- 

15. -m etil-ciclohexil)-m etano y, después de breve tratamiento

en vacío, se coló en los moldes como en e l Ejemplo 1 . 

Después de 16 horas de tratamiento térmico a 903 c, se ob­

tuvieron cuerpos moldeados con las propiedades siguientes:

Resistencia a la  tracción
(VSM 77 101) = 1,35 kg/ímf

20. Alargamiento en la  rotura
(VSM 77 101) 80 %



Ejemplo 4

En atmósfera de nitrógeno se agitaron a 1403 0 

durante 3 horas, 400 g del poliéster 0 con 400 g de un 

éter d ig lic id ílico  de diometano, de un contenido de epó- 

xido de 5,35 equivalentes epoxídicos por kg y una v iscosi­

dad a 253 C de unas 10000 centipoises ( = resina epóxida 
I I I ) ,  líquido a la  temperatura ambiente y preparado por 

condensación de epiclorohidrina con 2 , 2-bis-(p -h idroxife- 

nil)-propano ( = diometano). El aducto obtenido resultó de 
una turbiedad lechosa a la  temperatura ambiente y tenía 

un contenido de epóxido de 2,19 equivalentes epoxídicos por 

kg. '

Endure oimiento:

Se mezclaron bien, a 703 c, 456 g del aducto obte­

nido ( = 1,0  equivalente) con 139 g de anhídrido hexahidrof- 

té lico  ( = 0,9  moles) y 9,1 g de una solución a l 6 % de 

"hexilato sódico" en "hexantriol" y, después de desgasifi­

car, se coló como en e l  Ejemplo 1 en los moldes caldeados 
previamente, Después de 16 horas de tratamiento térmico 

a 903 c, se obtuvieron cuerpos moldeados de transparencia 

límpida y con las propiedades siguientes':
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Tensión lím ite a la  f  lext ón c
(vsn 77 103) = 1,5 kg/mm

Doblamiento (VSM 77 103) = 20 mm
Resistencia a la  flexión por 
impacto (VSN 77 105) = 2*^?25 cmkg/cm
Resistencia a la  tracción 
(VSN 77 101) = 2,1 kg/mm̂

Alargamiento en la  rotura 
(VSM 77 101) = 30 %
Absorción de agua a l cabo de 
24 horas a 203 C = 0,09 %
Factor de perdida d ie léctrica  
tg J  (50 Hz)

a 203 C = 0,010
a 603 C = 0,039
a 1003 c 0,021

Ejemplo 5

En atmósfera de nitrógeno se agitaron a 1453 C, 

durante tres horas, 600 g del poliáster D con ¿00 g de 

la resina epóxida I  ( ís te r  d ig lic id ílico  de ácido hexahi- 

d ro ftá lico ). El adneto obtenido resultó un líquido v is­

coso, de color amarillo claro, con 'un contenido de epóxido 
de 2,38 equivalentes epoxídicos por kg y un peso de equi­

valentes de ácido de 50 000.

Endure cimiento:

a) Se calentaron a 803 C 405 g del aducto obtenido 
( = 1,0  equivalente) con 139 moles de anhídrido hexahidrof-



5.

10.

15.

371432
tá lico  ( = 0,9 moles) y 12,6 g de una solución a l 6 % de 

"hexilato sódico" en "hexantriol" y se coló en los mol­

des como en e l Ejemplo 1. Después de un tratamiento tér­

mico de 16 horas a 1403 c,se obtuvieron cuerpos moldeados 

con las propiedades siguientes:

Resistencia a la  tracción 
(VSM 77 101)
Alargamiento en la  rotura 
(VSM 77 101)
Factor de pérdida dieléc­
tr ic a  tg ^ f (50 Hz)

a 20S C 

a 403 c 

a 603 C

= 1 ,3  kg/mm^

= 70 %

= 0,018

= 0,018

= 0,05

b) Se mezclaron bien a 603 C 420 g del aducto emplea­

do en el Ejemplo 5, a ), oon 84 g de N,N'-diciclohexil-hexa- 

metilendianina y 21,3 g de isoforondiamina y, después de 
desgasificar, se coló en los moldes como en e l Ejemplo 1. 

Después de 16 horas de tratamiento térmico a 903 c, se 
obtuvieron cuerpos de moldeo e lásticos de gran alargamien­

to en la  rotura:

20.
Resistencia a la  tracción 
(VSM 77 101)

Alargamiento en la  rotura 
(vsn 77 101)

0,3 kg/mm̂  

310 %

c) Se mezclaron a la  temperatura ambiente 420 g del 

aducto empleado en e l  Ejemplo 5, a ), con 24,3 g de t r ie -
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tilentetram ina y se extendió la  mezcla sobre una chapa. La 

mezcla se g e lificó  a la  temperatura ambiente y formó una 

película muy tenaz.

Ejemplo 6

5 . Se agitaron bajo atmósfera de nitrógeno, durante 3

horas, 300 g del poliéster D con 300 g de (N),3**(N')-digli- 

cidil-5,5-dim etilhidantoína, de un contenido de epóxidode 

7,6 equivalentes epoxídicos por kg ( = resina epóxlda IV). 

E l producto de la  reacción resultó un líquido viscoso, de 
10. turbiedad débilmente lechosa y con un contenido de epóxido 

de 2, 7 equivalentes epoxídicos por kg.

Endurecimiento:
i

a) 370 g del aducto obtenido ( = 1 , 0  equivalente) se 

calentaron a 100^ C con 154 g de anhídrido hexahidroftáli- 
1$, co y 6 g de una solución a l 6 ¿ de'hexilato sódico" en

"hexantriol", se mezcló bien y, después de breve desairea­
ción, se coló como en e l Ejemplo 1 en los moldes caldeados 

previamente, Después de 16 horas de tratamiento térmico 

a 1403 C, se midieron en los cuerpos moldeados las propie- 

20 . dades siguientes:

Resistencia a la  flexión
(VSM 77 103) 2,8 kg/mm̂
Doblamiento (VSM 77 103) ^>20 mm
Resistencia a la  flexión por
impacto (VSM 77 105) = ^>25



Resistencia a la  tracción
(VSM 77 101) = 3,2 kg/mm'

Alargamiento en la  rotura
(VSM 77 101) = 30 %
Absorción de agua a l cabo de 24 
horas a 203 C = 0,24 %
Factor de pérdida d ie léctrica  
tg ¿  (50 Hz)

a 203 C = 0,013
a 6os C = 0,022

a 903 c <= 0,045

b) Empleando 1 ,0  equivalente de anhídrido de m etil- 

nadic en lugar de la  cantidad equivalente de anhídrido 

hexahidroftálico y procediendo en lo  demás con la  misma 

composición y elaboración que en e l Ejemplo 6 , a ), se obtu­
vieron cuerpos moldeados con las propiedades siguientes:

Resistencia a la  flexión 
(VSM 77 103) = 2,8 kg/mm̂
Doblamiento (VSM 77 103) 20 mm

Resistencia a la  flexión 
por impacto (VSM 77 105) = 25 cmkg/cm'

Resistencia a la  tracción 
(VSM 77 101) = 3,3 kg/mm̂

Alargamiento en la  rotura 
(VSM 77 101) = 28
Absorción de agua a l cabo de 
24 horas a 203 C
Factor de pérdida d ie léc tr i­
ca tg<f(50 Hz)

= 0,23 %

a 203 C = 0,013
a 603 C 0,022

a 903 c 0,045
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Ejemplo 7

Se calentaron a 1402 C 200 g del poliéster C con 

200 g de l,l-b is-(g lic id ilo x im etil)-c ic lo h ex en o -3 , de un 
contenido de epoxido de 6,25 equivalentes epoxídicos por 

kg ( = resina epóxida V), y se agitó la  mezcla bajo atmós­

fera de nitrógeno durante tres horas. El producto resultan­

te de la  reacción fue un líquido muy poco viscoso, de co­

lo r amarillo claro y con un contenido de epoxido de 2,84 
equivalentes epoxídicos por kg.

10. Endurecimiento:

Se mezclaron bien, a 202 C, 352 g del aducto resul­

tante ( = 1,0  equivalente) con 59,6 g de b is - (4-amino-3 -* 

metil-ciclohexi'l)-metano ( = 1 equivalente). Después de 

breve desaireamiento de la  mezcla fluida, se la  coló como 

15. en e l Ejemplo 1 en los moldes. Después de un tratamiento -
tém ico de 20 horas a 902 c, se obtuvieron cuerpos moldea­

dos con las propiedades siguientes:

Resistencia a la  tracción 2
(VSH 7? 101) = o,17 kg/mm

Alargamiento en la  rotura 
(VSM 77 101)20 . = 122 %
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2 0.

Ejemplo 8

Se calentaron a 1403 C, durante 3 horas, 300 g 

del poliéster E con 300 g de la  resina epóxida I I  emplea­

da en e l Ejemplo 2 (áster d ig licid ílico  de áoido delta^- 
tetrahidroftálico) y 3 g de una solución a l 15'% de m etila- 

to sódico en metanol. El producto de la  reacción resultó 
un líquido viscoso, de ligera  turbiedad ¡lechosa? con un 

contenido de epóxido de 2,46 equivalentes epoxidicos por 

kg y con un peso de equivalentes de ácido superior a 

50 000.

Endurecimiento:
t

a) 406 g del aducto obtenido se calentaron a 1003 C 

con 154 g de anhídrido hexahidroftálioo y 6 g de una solu­

ción al 6 % de "hexilato sódico" en "hexantriol", se mes-

ció bien y, después de breve desaireamiento, se ooló como 
en e l Ejemplo 1 en los moldes caldeados previamente. Des­

pués de un tratamiento térmico de 16 horas a 1403 c, se 
obtuvieron cuerpos moldeados con las  propiedades siguientes:

Resistencia a la  flexión 
(VSM 77 103) = 1,4 kg/mm'

Doblamiento (VSM 77 103) = )>20 mm

Resistencia a la  tracción 
(VSM 77 101) = 2,0 kg/mm'

Alargamiento en la  rotura 
(VSM 77 101) = 47 %
Absorción de agua a l cabo de 
24 horas a 203 C — 0,15 %
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Factor áe pérdida d ieléctrica

a 20S C

a 1002 C

a 6os C
0,025

0,058

0,017

10.

15.

b) 406 g ( = 1 , 0  equivalente) del aducto empleado 

en e l  Ejemplo 8 , a ), se calentaron a 903 c con 23,4 g

( = 0,5 equivalentes) de N,N'-diciclohexil-hexametilendia- 

mina y 21,3 g ( = 0,5 equivalentes) de isoforondiamina, 

se mezcló bien y, después de breve desaireamiento, se co­

ló en los moldes caldeados previamente a 903 o. Después 

de 16 horas de tratamiento térmico a 903 c, se obtuvieron 
cuerpos moldeados con las propiedades siguientes:

R esistencia,a la  tracción p
(VSM 77 101) = 0,35 kg/mm"

Alargamiento en la  rotura
(VSM 77 10l) = 360 %
Absorción de agua a l  cabo de
24 horas a 203 C = 0,47 %

c) En otra preparación más, se mezclaron a la  tempera­

tura ambiente los componentes incluidos en e l Ejemplo 8 , 

b ), y se coló sobre una chapa una capa de 1 mm de espesor. 

Después de 24 horas de almacenamiento a la  temperatura am­

biente, se originó una película seca y tenaz. Sorprendente­
mente, los aductos de este invento con aminas c ic lo a lifá t i­

cas tienen buen endurecimiento a la  temperatura ambiente.



Ejemplo 9

Se agitaron tirante tres horas en atmósfera de nitro 

geno 300 g del poliéster ? oon 300 g de la  resin a epóxida 

I  empleada en e l Ejemplo 1 (éster d ig licid ílio o  de ácido 

hexahidroítálioo). El producto de la  reacción resultó un 

5 . líquido viscoso, con un contenido de epóxido de 2,55 equi­
valentes epoxídicos por kg.

Endurecimiento:

392 g ( = 1 ,0  equivalente) del aducto obtenido se 

calentaron a 1002 C con 154 g ( = 1 , 0  equivalente) de an- 

10, hídrido hexahidroftálico y 3 g <?e una solución al 6 % de

"hexilato sódico" en "hexantriol", se mezcló bien y, después 

de breve desaireamiento, se coló como en 'e l Ejemplo 1 en 
los moldes caldeados previamente. Después de un tratamien­

to térmico de 16 horas a 1403 C, se obtuvieron cuerpos mol- 

1^, deados con las propiedades siguientes:

Resistencia a la  tracción . 2
(VSM 77 101) = 2 ,1  kg/mm

Alargamiento en la  rotura . ** -
- (VSM 77 101) =. 24 ^

Absorción de agua a l cabo de 24
horas a 202 C = 0,2 ^

Ejemplo 10

20. Se agitaron durante 3 horas, bajo atmósfera de n i­

trógeno, 500 g del poliéster G con 100 g de la  resina epóxi-



da I  empleada en e l  Ejemplo 1. El aducto resultante era 
un líquido viscoso y de color amarillo claro y con un con-* 
tenido de epóxido de 2,5 equivalentes epoxídicos por kg.

Endure cimiento:

5 . 402 g ( = 1 , 0  equivalente) del aducto obtenido se
calentaron a 803 C con 154 g ( = 1,0  equivalente) de anhí­

drido hexahidroftálico y una solución de 3 g de una solu­

ción a l 6 % de "hexilato sódico" en "hexantriol", se mezcló 
bien y, después de desairear en vacío, se coló en los mol- 

10. des como en el Ejemplo 1. Después de 16 horas de tra ta ­
miento térmico a 1409 c, se obtuvieron cuerpos moldeados 
con las propiedades siguientes:

Resistencia a la  tracción 
(VSM ) = 2,10 kg/mm̂
Alargamiento en la  rotura 
(VSM) 43 %
Absorción de agua a l cabo de 
24 horas a 209 C — 0,12 %

Ejemplo 11

En atmósfera de nitrógeno, se agitaron a 1403 c, 

durante tres  horas, 500 g del poliéster & con 500 g de la  
resina epoxida VI empleada en e l Ejemplo 7 ( l , l - b i s - ( g l i -  

20. cidiloxim etil)-ciclohexeno-3), de un contenido de epóxido
de 6,25 equivalentes epoxídicos por kg. El producto de la  
reacción resultó un líquido de color amarillo claro y v is­

cosidad relativamente baja, con un contenido de epóxido de



2,89 equivalentes epoxídioos por kg.

Endure oimie n t  o:

346 g ( = 1,0  equivalente) del aduoto obtenido se 

mezclaron bien, a 403 0, con 154 g ( = 1,0  equivalente) 

de anhídrido hexahidroftálico y 3 g de una solución al 

6 % de "hexilato sódico" en "hexantriol" y, después de 

breve desaireamiento en vacío, se coló como en e l Ejemplo 
1 en los moldes caldeados previamente, Después de 16 horas 

de tratamiento térmico a 1403 c, se obtuvieron cuerpos mol** 

deados con las propiedades siguientes:

Resistencia a la  tracción (V$H) = 0,71 kg/mrn̂

Alargamiento en la  rotura (VSM) = 104 %
Absorción de agua a l cabo de 24 
horas a 203 C = 0,16 %
Factor de pérdida d ieléctrica  
tg J ( 5 0  Hz)

a 203 C = 0,039
a 1003 o = 0,041

Ejemplo 12

Bajo atmósfera d¡e nitrógeno, se calentaron a 1403

C durante tres horas 96,3 g de éster d i-(b eta-m etilg lic id í- 

lico ) de ácido d elta^-tetrah id roftálico , de un contenido 
de epóxido de 6,25 equivalentes epoxídioospor kg ( = re s i­

na epóxida VI), con 121 g del poliéster H (lo  que correspon­

de a 3 moles de diepóxido por 1 mol de poliéster ácido).



Se obtuvo un producto de reacción con un contenido de 
epóxido de 1,56 equivalentes epoxídicos por kg.

Endurecimiento:

120,4 g del aducto obtenido se calentaron a l i na 

C con 30,8 g de anhídrido hexahidroftálico (lo que co­
rresponde a 1,0  equivalente de grupos de epóxido por 1,0  

equivalente de grupos de anhídrido) y, después de añadir 

0,12 g de dimetilbencilamina, se coló oomo en e l Ejemplo 

1 en los moldes caldeados previamente. Se obtuvieron

1 0 . cuerpos moldeados con las  propiedades siguientes:

15

Resistencia a la  tracción 
(VSM 77 101)
Alargamiento en la  rotura 
(VSM 77 101)
Absorción de agua al cabo de 
24 horas a 20- C

Factor de pérdida d ie léctrica  
tg J ( 5 0  Hz)

100

0,19 %

a 203 C 

a 503 c 

a 803 c

0,062

0,050
0 ,02 0

Ejemplo 13

2 0 . Se agitaron a 1403 C, durante tres horas, 157 g

del poliéster I  con 156,5 g de la  resina epóxida VI (lo 
que corresponde a 1 mol de poliéster ácido por 16 moles 

de diepóxido). Se obtuvo un producto de reacción con un



contenido de epóxido de 2,68 equivalentes epoxídicos por 

kg,

Endurecimiento:

373 g del aducto obtenido se calentaron a 100BC

5. con 266 g de anhídrido dodecenilsuccínico, se mezclaron

bien con 3,7 g de una solución a l 6% de "hexilato sódico" 

en "hexantriol" y, despuás de breve tratamiento en vacío, 

se coló como en- e l Ejemplo 1 en los moldes caldeados pre-̂  

viameüte; Después de 16 horas de tratamiento térmico a
10/ 140B0,  se obtuvieron cuerpos de moldeo elásticos con las
- - propiedades siguientes:

Resistencia a la  tracción 
(VSM 77 101) = 0,15 kg/mm'

Alargamiento en la  rotura 
(VSM 77 101) = 77 %

^15. Absorción de agua a l cabo de 
24 horas a 20BC = 0,13 %
Factor de pérdida d ieléctrica  
tg izf (50 Hz)

a 20B 0 = 0,042

a 60B 0 = 0,028

20, a 90S C = 0,008

N O T A

Descrito e l objetp del presente invento, se decla­

ran como nuevas y de propia invención las siguientes r e i ­

vindicaciones con prioridad de las demandas de patentes 

suizas núms. 13677/68 del 12.9.68 y 11075/69 del 18*7.69*

25* 1 , Procedimiento para la  preparación de aductos
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con grupos.epoxídicos, caracterizado por hacerse reaccio­

nar en caliente, con formación de aducto, poliésteres áci­

dos de la  fórmula

HO C—R- — C—0 — (**- A—u ')— —
ti i  ¡t

LO 0

-C -R i

n

C-OH
!í
0

en la  que

R sig n ifica  el radical de hidrocarburo de un 
1

ácido dicarboxílico superior a lifá tic o -c ic lo -  

a lifá t ic o , insaturado o saturado, que se ha 

preparado por dimerización de ácidos grasos 

monomeros insaturados, de 14 a 24 átomos de 

carbono en la molécula, y preferentemente de 

16 a 18 átomos de carbono, y eventual hidroge- 

naclón consecutiva del ácido graso dímero;

A sign ifica  un radical alquilénico de cadena l i ­

neal o ramificada, con 2 a 18 átomos de carbono 

z, s ig n ifica  un número entero por valor de 1 a 

2 ; y

n sign ifica  un número entero por valor de 1 a 

20 y preferentemente de 2 a 6 , 

con compuestos poliepóxidos que contengan a lo menos un 

an illo  carbocíclico o heterocíclico , así como, en término 

medio, más de un grupo g lic id ííico  ligado a un heteroá- 

tomo en la  molécula, introduciendo por 1 equivalente de 

grupos epoxídicos 0,03 a 0 , 4 , y preferentemente 0,1  a 0,3 

equivalentes del poliéster ácido.

2. Procedimiento según la  reivindicación 1, carao-
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terizado, por emplearse, en calidad de compuesto p o lig ic i- 

d ílico , un éter p o lig lic id ílico  de un alcohol c ic lo a l ifá t i-  

co polivalente.

3. Procedimiento según la  reivindicación 2, carac­

terizado por emplearse, en calidad de compuesto p o lig lic i-

d ílioo, el éter d ig lic id ílico  de 2, 2-b is - (4 ' -h id roxiciclo- 

hexil)-propano.

4. Procedimiento según la  reivindicación 1, carac­

terizado por emplearse, en calidad de compuesto p o lig lic i­

d ílico , un éter p o lig lic id ílico  de un fenol polivalente.

5. Procedimiento según la  reivindicación 4, carac­

terizado por emplearse, en calidad de compuesto p o lig lic i­

d ílico , un éter p o lig lic id ílico  de 2 , 2-b is-(p -h id ro x ifen il)- 

-propano.

6. Procedimiento según la  reivindicación 1 , carac­

terizado por emplearse, en calidad de compuesto poliepoxí-

dico, un éstor p o lig lic id ílico  de un ácido policarboxíli- 

co c ic lo a lifá tic o .

7. Procedimiento según la  reivindicación 6 , carao 

terizado por emplearse, en calidad de compuesto poliepoxí- 

dico, e l óstgr d ig lic id ílico  del ácido delta^-tetrahidrof- 

tá lico  o del ácido hexahidroftálico.

8. Procedimiento según la  reivindicación 6, carac­

terizado por emplearse, en calidad de compuesto poliepoxí- 

dico, el áster d i-(b eta-m etilg lic id ílico ) del ácido delta^- 

t  etrahidroftálic o.



9. Procedimiento según las reivindicaciones

1 a 8 , caracterizado por partirse de poliásteres ácidos 

que se derivan de ácidos grasos dimerizados.

10. Procedimiento según las reivindicaciones 1

a 9 , caracterizado por partirse de poliásteres ácidos en los 

que el componente de ácido es e l ácido graso rioinénico di- 

merizado.

11. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 

9 y caracterizado por partirse de poliesteres ácidos en 

los que e l componente de ácido es e l ácido oleico dimeri- 

zado.

13+ Procedimiento para la  preparación de adueñe 

con grupos epoxídicos.

Según se describe y reivindica en la  presente 

memoria descriptiva qúT\:onsta de 48 páginas foliadas y 

escritas  a máquina por unh sola cara.

Madrid, a 11 de Septiembre de 1969..
p .a.
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