
CAS 6825/E

Gí * < . i Q. ^
CL,^ ( f n ^ s _______
SUBCLAÍ^ 6  ______

P A T E N T E " ^  ^  j
D E 3¡Q 229 8

I N V E N C I O N

Por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS ADUCIOS", 

a favor de la firma suiza CIRA SOCIEIE ANONYME, residente 

en BASILEA (Suiza)

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se sabe por la patente norteamericana n3 3 027 279 
que mediante el endurecimiento de productos de poliadición 
a base de poliósteres ácidos* lineales o ramificados* y com- 
puestos epoxídicos pueden lograrse productos sintéticos 
flexibles y hasta con elasticidad de goma. Se obtienen así 
polímeros tanto más flexibles cuanto más móvil es el compo­

nente de poliester y cuanto mayor es la proporción del po­

llo ster en el producto endurecido.

Los productos de poliadición endurecidos se compor­

tan* o bien con elasticidad viscosa* o bien con elasticidad



de goma. Los produotos que tienen elasticidad viso.osa a 
la temperatura del ambiente muestran tenacidad regularmente 
buena? pero presentan en sus propiedades físicas fuerte de­
pendencia de la temperaturas es decir, a temperaturas ba­
jas estos productos son quebradizos y a temperaturas un 

poco altas estos productos de elasticidad viscosa pasan al 

estado de elasticidad de goma, asumiendo menor resistencia 

mecánica. En la zona de transición, y respectivamente en el 

estado de elasticidad de viscosa, los polímeros no muestran, 

deformación elástica, es decir, la deformación es muy de­

pendiente del. tiempo. Los productos con elasticidad de 
goma a la temperatura del ambiente son siempre muy blandos y 
presentan poca firmeza además de resistencia a la entalla 
extraordinariamente baja.

Ahora se ha descubierto que por preprolongación de 
compuestos poliepoxídicos, y particularmente de ciertos po- 

liepóxidos cioloalifáticos y heterocíclicos, con poliásteres 
ácidos débilmente ramificados a base de ácido succínico o 

anhídrido succínico y butandiol-(l,4-) en determinadas pro** 
porciones cuantitativas estequiomátricas, se llega a nuevas 
resinas epóxidas flexibilizadas y endurecibles, las cuales, 
por endurecimiento con endurecedores corrientes para las 
resinas epóxidas (como anhídridos carboxilicos, ácidos po** 
licarboxílicos, poliaminas o catalizadores del endurecimien­
to), pueden transformarse en materias de moldeo elastómeras 
y cristalinas, que presentan dureza y tenacidad mucho mayores
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y asimismo un punto de transición a cristal sorprendente­

mente alto* de 703 a 1003 C. Especialmente después de es­

tiramiento previo en caliente, tienen gran resistencia 

a la tracción, hasta más de 1000 kg/cm^.

5. Los poliésteres de ácido succínico y butandicl-
(1 *4 )* provistos de grupos carboxílíeos terminales, que 

se emplean para la preprolongación de los compuestos polie- 

poxídicos deben estar ramificados de manera relativamente 

débil, es decir, el elemento estructural iterativo de la 

1 0. fórmula

0-í(H,),-0-C-(CHp) -C< 2 4  „ ¿ 2 ^
O _

15.

20.

debe importar, en la molécula media de poliéster, de 99 a 
90 porcentajes molares, mientras que la diferencia hasta el 

100 % molar corresponde a la molécula de partida polifuncio- 

nal (polialcohol o ácido policarboxílico trivalente o plu­

rivalente) responsable de la ramificación.

Por otra parte, el tamaño molecular medio del po­

liéster debe hallarse dentro de ciertos límites (peso mole­
cular: 1200 aproximadamente a 20 000 aproximadamente).

Además, para la preprolongación debe incluirse, por



38229
1 equivalente de grupos epoxídicos del compuesto pol.iepóxidi- 
co, de 0 ,2 hasta a lo sumo 0,65 equivalentes de grupos -car­
boxílicos del poliéster ácido. Los mejores resultados se 

logran con empleo de 0,4 hasta a lo sumo 0 ,6 equivalentes 
de grupos carboxílicos del poliáster ácido.

Objeto de este invento son por lo tanto nuevos aduc- 

tos provistos de grupos epoxídicos, a base de compuestos 

poliepoxídicos y poliesteres ácidos débilmente ramificados, 

caracterizado por hacerse reaccionar en caliente, con forma 
cion de aducto:

a) poliesteres débilmente ramificados, provistos de 
grupos carboxílicos terminales y con un peso mole­
cular medio de 1200 aproximadamente a 20 000 aproxima­
damente, que constan de 99 a 90 porcentajes molares 
del elemento estructural de la fórmula

!
O^CHg) -0-C^(CH2)2"C^6 4 ,j ' c jj

ó o J
( I )

con
b) compuestos diepoxídicos, y más precisamente, de pre­

ferencia, compuestos diglicidílicos o di-(beta-metil- 
glicidílicos) cuyos grupos glicidílicos o beta-me-
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5.

10.

15.

20.

tilglicidílicos están ligados a heteroátomo.s.- 
(como, principalmente, nitrógeno) azufre u oxí­
geno), :

para lo cual se introducen, por l equivalente de grupos 
de epóxido, 0 ,1  hasta 0 ,6 5 a lo sumo, y preferentemente 

0,4 hasta 0 ,6 a lo sumo, equivalentes de grupos de carbo- 

xilo.

La preparación del poliéster débilmente ramifi­

cado a) de ácido succínico y butan-l,4**diol y provisto de 
grupos terminales carboxílicos se efectúa de ordinario por 
el procedimiento de fusión, depositando las materias primas 
en las proporciones cuantitativas correspondientes y dejan 
dolas reaccionar bajo atmósfera de nitrógeno y a unos 150 

a 160S 0 hasta que se llega al peso teórico de equivalentes 

de.ácido.

Para la preparación de ásteres ácidos y ramificados 
de ácido succínico y butan-l,4-diol entran en cuenta como 
componentes originadores de la ramificación tanto los com- 
pue stos polihidroxílicos como el ácido policarboxílico.

Cuando se emplean polioles, la preparación del po- 
liáster se efectúa según las fórmulas generales siguientes:

con ácido succínioo:a)
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z.c HC-CHg-CHg-CEg-CHg-OH + z (c+l) HOOC-CUg-CHg-COOH

+ z(2o+l) HgO

10.

en la que

RP

z

15.

c

20.

significa el radical hidrocarbárico (obtenido 
por separación de los grupos hidroxílicos) de 
un polialcohol o polifenol alifático o oicloa- 
lifático z-valente ̂
significa un mmero por valor de 3 a 6 (prefe­
rentemente, 3 ó 4); 

y la cifra
que indica el numero medio de los elementos es­

tructurales -[^(CHg^COOÍCHg^-Oj- por cade­
na ramificada lineal, está elegida de modo

que el peso molecular medio del poliáster sea de 
1200 aproximadamente a 20 000 aproximadamente.

El producto (c.z) importa con ventaja 9 a lo menos

y 50 a lo sumo



5.
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b) con anhídrido succínico:

-C0
/  \z.c H0-CH^-CH2-CEg-CE2-0H+z(c+l) (¡Hg 0

CU,
co

+ 1 R -(OHj- p z
i.
( II b)

í— <̂R_ -0-(C-CH -CH -C-C-CH^-CH.-CHr,-CH.-0-)-C-CHp-CH2-C-\¡ 2 ¿  ̂  ̂ ¿  ̂ ^  ̂ j¡
'OH z.c HgO

en la que
1 0. _c y z tienen el mismo significado que en la fór-

- muía (II a).

Cuando se emplean ácidos policarboxílicos como 
puestos de ramificación en el poliáster ácidos de ácido 

succínico y butan-l,4"-diol, las fórmulas generales de la 
1 5. preparación del poliáster rezan así:

a) con ácido succínico:



8.-
9  ^  o

j  ^  ^

R -(COOH) + d.e HO-CH.-CH^-CH--CH--OH + d.e HOOC-CĤ -CĤ -COOH
S 6 ¿ ¿ ¿ ¿  2 ¿  *<

.¿.

1
.^Rg-j-COÍO-CHg-CHg-CHg-CHg-O-C-aig-CHg-C)—  OH

! -̂e

+ 2 á .e  H O * ¿ .

(III- a)

5.

10.

15

en l a  que

Rg significa el radical hidrocarbúrico (obtenido 
por separación de los grupos carboxílicos) de 
un ácido policarboxílico alifático, cicloalifátáL 
co o aromático e-valente^

e, significa un número por valor de 3 a 6 (prefe­
rentemente, 3 ó 4) 9 

y la cifra

jd, que ind ica  e l  numere medio de lo s elementos e s- '

tructurales í 0-(CHg)^-0-C0-(CHg)g-C03* por ca­
dena ramificada lineal, está elegida de modo 
que el peso molecular medio del poliáster sea de 
1200 aproximadamente a 20 000 aproximadamente y 
el producto (d.e) importe 9 a lo menos y 50 
a lo sumo.

b) con anhídrido succínico:



(III b)

5. en la que :
R , d y e tienen el mismo significado que en lag —  —

fórmula (III a).

Polialcoholes polivalentes de la fórmula Rp-(oH)g 
que sirven de moléculas de partida son, por ejemplo:

1 0. la glicerina,

' el 1 ,1 ,1-trimetilolpropano,
el 1 ,1 ,1-trimetiloletano, 
el hexan-1 ,2,6-triol, 
el hexan-2,4,6-triol,

1 5. el butan-l,2,4-triol,
el 3"*hidroximetil-2,4*dihidroxipentanof 

la pentaeritrita, 
la xilita, 
la manita,

2o. la- sorbita,

el 3,4,8-trihidroxitetrahidro-diciclopentadieno y

!!



el ciclohexan-l,2,3-triol.

Pueden.emplearse además polialcoholes polietéreos 
que se obtienen por adición de óxidos de alqueno (como el 

óxido de etileno o el óxido de propileno) a los polialco­
holes reseñados antes. 1

En calidad de compuestos polihidroxílicos de la fór­

mula Rp"(OH)g pueden utilizarse también polifenoles, como 
el pirogalol, la floroglucina y la hidroxihidroquinona (1 ,2 , 

4-trihidroxibenceno).

Acidos policarboxílíeos polivalentes de la fórmula
Rg (COOH)g que sirven de moléculas de partida son, por 
ejemplo:

el ácido trimelítico, 
el ácido trimesínico, 
el ácido aconítico, 
el ácido cítrico, 
el ácido tricarbalílico, 
el ácido butan-l,2,4--tricarboxílico y 
el ácido naftalin-l,4,5,.8-tetracarboxílico; 

en lugar de los ácidos policarboxílicos pueden, eventualmen­
te, utilizarse sus anhídridos.

En los poliésteres puede estar incluida también 
una pequeña proporoión de otro ácido dicarboxílico (como, 
por ejemplo, ácido glutárico o ácido adípico) y/o de otro



5.

10.

15.

20.

áiol (como, por ejemplo, propandiol o hexandiol); pero de 

ordinario una modificación de esta índole empeora las.pro** 
piedades técnicas de las materias sintéticas elastoméricas 

cristalinas o rebaja su punto de transición a cristal.

La preparación de los poliésteres ácidos ramifica­
dos de las fórmulas generales (lia), (11b), (III a) y (III b) 
se efectúa por el procedimiento conocido de condensación en 

fisión. En él se tratan alcoholes trifuncionales o polifun- 

cionales (fórmula II a o II b) o ácidos tricarboxílicos o 
policarboxílicos (fórmula III a ó III b) con las cantida­

des respectivas de butan-l,4-diol y de ácido succínico o 

anhídrido succínico y por último se deja reaccionar bajo 
nitrógeno, a 140-16&3 C y en vacío, hasta que se ha llegado

al peso calculado de equivalentes de ácido. Las longitu­
des de cadena que se deseen pueden ajustarse teniendo en
ouenta los factores ^ y z o respectivamente d y e. Además, 
se ha revelado ventajoso añadir a la mezcla reaccional un 
catalizador básico cuando se emplea anhídrido succínico.

Se suscita así una adición uniforme del butandiol al anhí­

drido.

En calidad de catalizadores se emplean preferente­

mente aminas terciarias, las cuales se vuelven a separar 
en su mayor parte durante el tratamiento en vacío. En este 

aspecto ha demostrado ser favorable particularmente la piri- 
25. dina.



Para la preparación áe los aductos a base de com- 

puestos poliepoxídicos y poliésteres ácidos débilmente ra­
mificados y provistos de grupos epoxidicos, se introducen) 
por 1 equivalente de grupos de epóxido, (Lia 0,65, y pre- 

5. ferentemente 0 )4 a 0 )6 , equivalentes de grupos carboxilicos
del poliéster ácido. Por lo general esto se efectúa por-sim­

ple fusión conjunta del compuesto poliepoxídico con los po­
liésteres ácidos de las fórmulas (II a) y (II b) o (III a) 
y (III b) en las proporciones cuantitativas estequiométricas 

íO. prescritas. Normalmente se actúa aquí en el intervalo de
temperatura de 100 a 2003 C, y preferentemente de 130 a 1803
C.

En calidad de compuestos diepoxídicos b) para la pre­
paración de los nuevos aductos provistos de grupos epoxidicos, 

3-5' entran en cuenta sobre todo los que tienen por término me­
dio dos grupos glicidílicos, beta-metilglicidílicos o 2,3-epo- 

xiciclopentílicos ligados cada uno a un heteroátomo (por ejem­
plo, azufre, pero preferentemente oxígeno o nitrógeno), Asi­
mismo son aptos para la preparación de los nuevos aductos 

2 0. provistos de grupos epoxidicos los compuestos de poliepóxidos 

cicloalifáticos que presentan a lo menos un grupo 1 ,2-epoxí- 

dico situado junto a un anillo pentagonal o hexagonal carbo- 
cíclico.

En calidad de compuestos diepoxídicos apropiados ca- 
25. be mencionar, por ejemplo:



el éter bis-(2,3-*epoxiciclopentílico);

los éteres diglicidílicos de alcoholes alifaticos. 
bivalentes, como 

el 1,4-bu.tandiol, 
o de polialquilenglicoles, como 

los polipropilenglicoles^

los éteres diglicidílicos de dioles cicloalifáticos, 

como
el 2,2-bis-(4'-hidroxiciclohexil)-propano, 

o también de dioles, como
el 1 ,1-bis- (hidroxime t il) -ciclohexeno-3, 
el 1 ,l-bis-(hidroximetil)-ciclohexano, 
el l,4-bis-(hidroximetil)-ciclohexano y 

la cis- y trans-quinita;

los éteres diglicidílicos de fenoles bivalentes, 

como
la resoroina,
el bis-(p**hidroxifenil)-metano,
el 2,2-bis-(p-hidroxifenil)-propsno ( = diometano)

y
el 2,2-bis-(4'-hidroxi-3' , 5'**dibromofenil)- 

propano;
los éteres di-(beta*metilglicidílicos) de los al­

coholes bivalentes o fenoles bivalentes indicados
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- los esteres diglicidílicos de ácidos carboxíli- 

cos bivalentes, como 
el ácido adípico, 
el ácido sebácico,

e el ácido itálico,5*
el ácido tereftálico, 
el ácido delta^-tetrahidroftálico, 
el ácido 4-metil-delta^-tetrahidroftálico, 

el ácido hexahidroftálico,
10. el ácido 4**metil-hexahidroftálico,

el ácido 3,6-endometilen-delta -tetraiiidroftá- 

lico y
el ácido 4-metil-3,6-endometilen-delta^- 

tetrahidroftálico,
- y los derivados N-glicidílicos de aminas, amidas 

y bases de nitrógeno heterocíclicas, como

la N,N-diglicidil-anilina y 
la N,N-diglicidil-toluidina.

Se utilizan con gran preferencia los compuestos diglici 
dílicos de la serie N-heterocíclica cuyo anillo heterocíclico 
presenta a lo menos una vez la agrupación

-N - C-
t n

0



y en los que los grupos glicidílicos están ligados direc­
tamente con átomos de nitrógeno endocíclicos. Estos pblie- 
póxidos son cómodamente asequibles, según métodos conocidos 
por reacción de epiclorohidrina o beta-metilepiclorohid'ri- 

na con derivados de urea heterocíclicos, como en particu­
lar la etilenurea, la hidantoína, las hidantoínas substi­
tuidas, los compuestos de bis-(hidantoína), el uracilo, 
los uracilos substituidos o los compuestos de bis-(dihi .. 

drouracilo), en presencia de catalizadores apropiados (por 

ejemplo, aminas terciarias).

En concepto de compuestos diglicidílicos de esta 

índole cabe citar especialmente;

- los compuestos N,N'-diglicidílicos de la formula

O

en la que
Rl y Rg significan cada uno un átomo de hidrogeno 

o un radical alquílico inferior con 1 a 4

atomos de carbono.



- 16 -

Representantes áe esta clase de compuestos son) 

Por ejemplo:

la 1 ,3-diglicidil-hidantoína, 
la l,3-diglicidil-5-metil-hidantoína, 
la I,3-diglicidil-5-metil-5-etil-hidantoína 

y en particular
la l,3-diglicidil-5,5-dimetil-hidantoína y 
la 1 ,3**diglicidil*-5**isopropil**hidantoína.

- Los compuestos N^N'-diglicidílicos de la formula

1 0 .

15.

20.

en la que

^2* ^3 ^ ^4 significan cada uno un atomo de 
hidrógeno o un radical alquílico inferior con

1 a 4 átomos de carbono! 
mientras que

R' y R" representan cada uno un átomo de hidrogeno o 

un grupo metílico.
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Representantes de esta clase de compuestos son* por

ejemplo:

el bis-(3*glicidil-5 ;5"dimetilhidantoinil"l)"metano

y
el bis-3-íbeta-metilglicidilj-5* 5-dimetilhidantoí-

nil**l)*-metano.

- Los compuestos N,N'*diglicidílicos de la formula

10*

CH -CH-CH -N
\ 2/O R-

/
R2

c=o
}
N —

c=c
I

R-—  N

N-CH^-CH - CH,

x c /  \R,
( v i)

en la que
R es un radical alifático, cicloalifático o 

aralifático;
1 5. mientras que

R^, Rg, R^ y R^ significan cada uno un átomo de hidrógeno 
o un radical alquílico inferior con 1 a 4 

átomos de carbono.

Representantes de esta clase de compuestos son, por

20. ejemplo:
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5.

el bis-(l-glici3il-5**3imetilhidantoinil-3)-metano) 

el l,4-bis-(l'-glicidil-5 ')5 '-dimetilhidantoinil- 

3 ')-butano y
el éter beta)beta'-bis-(l-glicidil—5)5-dimetilhiQan' 

toínil-3 )**die tilico.

- Los compuestos N,N'-3igliei3ilicos 3e la formula

R' y R" representan cada uno un átomo de hidrógeno 

o un grupo metílico.

Representantes de esta clase de compuestos son) por

O

10.
(VII)

R'6

15. cada uno un átomo de hidrógeno o un radical 

alquílico inferior con 1 a 4 átomos de car­

bono)
mientras que

ejemplo:



el 1 ,3-digLioidil-uracilo y 

el l,3-di-(beta-metilglicidil)-6-metiluracilo.

Los compuestos N,N'-diglicidílicos de la fórmula

0= 2 HC-Rc \ C /  5

en la que

R^! Rg, Ry, Rg, R^ y independientemente uno de otro,

mientras que
R' y R" representan cada uno un átomo de hidrógeno 

o un grupo metílico.

Representantes de esta clase de compuestos son: 

el 1 , 1 ' -metilen-bis**( 3-glicidil-5,6-dihidrouracilo), 
el l,l'-metilen-bis*-(3-glicidil-6-metil-5)6- 

dihidrouracilo) y
el 1,1'-metilen-bi s-(3-íbeta-metilglicidilj-5,6-di­

hidrouracilo) .

significan cada uno un átomo de hidrógeno o un 

radical alquílico inferior con 1 a 4 átomos de 

carbono,



20 -

Entre las resinas epóxidas cicloalifáticas, igual­

mente apropiadas, que tienen un grupo 1 ,2-epoxídico situa­
do junto a un anillo carbocíclico cabe señalar, por ejemplo,
las de las fórmulas:

5. .CHn „ , 
/  \

,CH HC - C - 0 - CU - CH HC
W 2 ¡ r\ -

\CH CH^
0 iCH^ HC^

\  / 2
^  CHg

10. ( = carboxilato de 3,4-epoxiciclohexilmetil-3',4'-epoxi-

ciclohexano),

15.

( = carboxilato de 3 ,4-epoxi-6-metilclclohexilmetil- 
3 ',4 '-epoxi-6 '-metilciclohexano)

20. y



( = 3;4-epoxihexahidrobenzal**3';4'-epoxiciclohexan-

1',l'-dimetanol).

Como es lógico; pueden emplearse también mezclas 
de las resinas epóxidas que se han resenado antes.

Los aductos de este invento; provistos de grupos 

epoxídicos; reaccionan con los endurecedores usuales para 
los compuestos poliepoxídicos. Por lo tanto se los puede 
reticular por adición de dichos endurecedores; de la misma 

manera que otros compuestos epoxídicos polifuncionales, En 

calidad de tales endurecedores conocidos entran en cuenta; 
por ejemplo; las poliaminas alifáticas; cicloalifáticas y 
aromáticas; los anhídricos policarboxílicos alifáticos; hidroa- 
romáticos y aromáticos y asimismo catalizadores del endure­

cimiento como las aminas terciarias o los complejos de tri- 

fluoruro de boro.

Endurecedores empleados con preferencia son; por 
ejemplo; los anhídridos policarboxílicos cicloalifáticos;



el anhídrido delta^-tetrahidroftálico, 
el anhídrido 4-metil-delta^-tetrahidroftálico,

el anhídrido hexahidroftálico, 
el anhídrido 4-metilhexahidroftálico,

5. el anhídrido 3,6-endometilen-delta^-tetrahidroftá-

1ÍOO!
el anhídrido 4-metil-3 ,6-endometilen-delta^-tetra- 

hidroftálico ( = anhídrido de metilnadic) y 

el aducto de Diels-Alder a base de 2 moles de 
1 0, anhídrido maleico y 1 mol de 1,4-bis-(ciclopenta-

dienil) -2-bu.teno , 
el anhídrido trimelítico o 
el dianhídrido piromelítico, 
el anhídrido itálico,

1 5. el anhídrido 3,4,5,6,7,7*hexacloro'*3,6-enáometilen-
delta^-tetrahidroftálico, 

el anhídrido succínico, 
el anhídrido adípico, 

el anhídrido acelaico,
20. el anhídrido sebácico,

el anhídrido maleico, 
el anhídrido dodecenilsuccínico 

y asimismo mezclas de dichos anhídridos.

Otra clase preferida de endure cedores son las polia- 

minas alifáticas; poliaminas de e sta índole apropiadas son:

!

25.



el 1,2-diaminociclohexano, 
el 1,4-diaminociclohexano, 
el l,3**diaminociclohexano, 

el l,2-diamino-4-etilciclohexano!

5. el l,4"diamino*3,6-dietilciclohexano, ^

el l,4**bis-(metilamino)"*ciclohexano, *
la dodecahldrobencidina, 

la N-ciclohexil-propilen-diamina-1,3 , 

la N-ciclohexiletilendiamina, 
la N,N'-diciclohexil-propilendiamina-l,3) 
la N,N'-diciclohexil-dietilentriamina, 

el l,8-diamino*-p-mentano, '
así como, en particular,

el 4,4'**diaminodiciclohexilmetano,
15. el 3,3'-dimetil-4,4'-diaminodiciclohexilmetano,

el 2,2-bis*-(4'-aminociclohexil)-propanO) 
el l*amino'*2-aminometil-ciclopentano

y sobre todo

la 3-(aminometil)-3,5! 5**trimetil-l-ciclohexilamina 

20. ( =isoforondiamina).

Son aptos además como endurecedores:

- aminas alifáticas, como 
la monoetanolamina, 
la etilendiamina,

25 la hexametilendiamina,



la trimetilhexametilendiamina,
la dietilentriamina,
la t r ie t i le nt e tramina,
la tetraetilenpentamina,

la N,N-dimetilpropilendiamina-l,3 y
la N,N-dietilpropilendiamina-l,3? "

aminas aromáticas o aralifáticas, como 

la bencidina, 
la o-fenilendiamina, 
la m-fenilendiamina, 

la p-fenilendi amina, 
el 4,4'-diaminodifenilmetano, 
la 4,4'-diaminodifenilamina, 
el 4,4'-diaminodifenildimetilmetano, 
la sulfona o el oxido de 4,4'-diaminodi- 

fenilo,
la 4,4'-diaminodifenilurea, 
el 2,2'-diaminodifenilmetano, 
la N-fenilpropilendiamina, 
el bis-(beta-aminoetil)-durol, 
el 1,4-bis-(beta-aminoetil)-benceno, 
la o-xililendiamina, 
la p-xililendiamina y 
la m-xililendiamina^

bases Mannioh, como
el 2,4,6-tris-(dimetilaminometil)-fenol



5.

lo*

15*

20.

la beta-aminoetil-piperacina;

los aductos de acrilonitrilo o monoepoxidos (como oxido 

de etileno u óxido de propileno) a polialquilenpoüia- 
minas (como la dietilentriamina o la trietilentetramina)y

los aductos; a base de poliaminas (como la dietilentria- 
mina o la trietilentetramina) en exceso y poliepóxidos 
(como los eteres poliglicidílicos de bisfenol A)?

las cetiminas, por ejemplo a base de acetona o metiletil- 

cetona y bis-(p-aminofenil)-metano?

los aductos de monofenoles o poliíenoles y poliaminas?

las poliamidas, en particular las que proceden de polia­

minas alifáticas (como la dietilentriamina o la trie- 
tilentetramina) y ácidos grasos insaturados, dimeriza- 
dos o tiimerizados, como el ácido graso de aceite de lina­
za dimerizado (VERSAHID)?

los polisulfuros polímeros (THIOROL); 

la dicianciamida,

las resinas de anilina y formaldehido?

los fenoles polivalentes, por ejemplo 
resorciña,

2,2-bi s-(4-hidroxifenil)-propano o 
las resinas de fenol-formaldehido?

el trifluoruro de boro y sus complejos y los
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complejos de BF -amina (por ejemplo? el complejo
d. ;

- el complejo de acetoacetanilida-BFg?

- el ácido fosfórico; y '

5. - el fosfito áe trifenilo.

En el enánrecimiento pueden incluirse aáemás* acele­

radores del endurecimiento; particularmente cuando se em­

plean como endurecedores poliamidas; polisulfuros poliméricos, 

diciandiamida o anhídridos policarboxílicos. Aceleradores 
1 0. de esta índole son; por ejemplo: las aminas terciarias; sus 

sales o los compuestos amónicos cuaternarios, como el 2,4,6- 
tris-(dimetilaminometil)-fenol, la bencildimetilamina, el 

2-etil-4-metil-imidazol y el fenolato de triamilamonio? los 
acilatos de estaño bivalente, como el octoato de estaño bi- 

1$. valénte? o los alcoholatos de metal alcalino, como el hexsn 
triolato sódico.

En el endurecimiento de los aductos de este invento, 
provistos de grupos epoxídicos, con anhídridos carboxílicos 
se emplean convenientemenete, por 1 equivalente-gramo de

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

La expresión "endurecimiento", en la forma como aquí 
se usa, significa la conversión de los diepóxidos citados 

antes en productos reticulados, insolubles e infusibles, y

!



ello por lo general con modelación simultánea en cuerpos 

moldeados, como cuerpos de colada, cuerpos de prensa o la­
minados, o en estructuras superficiales, como películas de 

barniz o revestimientos.

Objeto del invento que aquí se expone son por lo 
tanto también mezclas endureoíbles aptas para la prepara­

ción de cuerpos moldeados, con inclusión de las estructuras 

superficiales, y que contienen los aductos de este invento 

provistos de grupos epóxidos, eventualmente junto con un 

poliepóxido no flexibilizado, lo mismo que un endurecedor 

para las resinas epóxidas, como una poliamina o un anhí­

drido policarboxílico.

Los aductos de este invento, lo mismo que la mayo­

ría de las mezclas de resina de aducto/endurecedor, son 
cristalinos a la temperatura del ambiente y tienen una tem­

peratura sorprendentemente alta de conversión a cristal. Es 
tos aductos son pues sumamente aptos para usar como masas 
para prensa, polvos para sinterización por turbulencia, re­

sinas laminables para la fabricación de tejidos preimpreg­
nados de almacenamiento estable ("prepregs") o aglomeran­

tes, ya que las mezclas de resina y endurecedor tienen, a 
causa de la cristalinidad de los aductos, estabilidad de 

almacenamiento asombrosamente alta. No obstante, las mez­

clas de resina y endurecedor son también elaborables por 

el procedimiento de colada e impregnación. Por ejemplo, pue



- 28 -

den colarse envolventemente objetos metálicos! con lo cual  ̂
el revestimiento gomoso queda bien adherido al metal y pre­
senta excelente resistencia a los aceites.

Los aductos de este invento! o respectivamente 
5. sus mezclas con otros compuestos poliepóxidos y/o con en** 

durecedores! pueden además tratarse! en cualquier fase 
antes del endurecimiento! con los agentes de modificación 

usuales! como extensores! agentes de relleno y de refuer­
zo! pigmentos! colorantes! disolventes! agentes de fluencia! 

1 0. agentes tixotropantes! materias ignífugas! desmoldeadores! 

etcétera.

En calidad de disolventes orgánicos son aptos para 
la modificación de las mezclas endurecibles! por ejemplo: 
el tolueno! el xileno! el acetato de butilo! la acetona!

1 5. la metiletilcetona y el éter monobutílico de etilenglicol.

Como agentes extensores! agentes de refuerzo! agen­
tes de relleno y pigmentos que pueden incluirse en las mez­
clas endurecibles de este invento cabe citar, por ejemplo: 
las fibras de vidrio: las fibras de boro, las fibras de 

2Q, carbono! la celulosa, el polvo de polietileno, el polvo de 
polipropileno, la mica: el amianto, el polvo de cuarzo, el 
polvo de esquisto, el caolín calcinado, el trihidrato de 
óxido de aluminio, el polvo de creta, el yeso, el trióxido 
de antimonio, las bentonas, el aerogel de ácido silícico 

2 5. ("AEROSIL"), el litopón, el espato pesado, el dióxido de

!



titanio! el hollín! el grafito! el óxido de hierro o pol 
vos metálicos! como el polvo de aluminio o el polvo de 
hierro -

Estas mezclas endurecibles pueden! en estado de re­

lleno o sin relleno! servir especialmente de resinas para 

laminación! resinas de inmersión! resinas de impregnación! 
resinas de colada o masas de embutición y aislamiento para 
la electrotecnia. Pueden emplearse además con buen re­
sultado para todos los otros campos de la técnica en que 
se utilizan las resinas epóxidas usuales! por ejemplo! como 
aglutinantes! materias adhesivas! pinturas! barnices! masas 
para prensa y polvos de sinterización.

En los ejemplos que siguen! los porcentajes signi­

fican porcentajes en peso.

Para la preparación de aductos con grupos epoxídi- 
cos que se describe en los ejemplos: se utilizaron los po** 

liésteres ácidos siguientes:

Poliéster A

Se mezclaron 13:8 g (0:15 moles) de glicerina:

283:4 g (3:15 moles) de butan-l:4-diol: 360:0 g (3:60 mo* 
les) de anhídrido succínico (lo que corresponde a una rela­

ción molar de 1:21:24) y 0:5 ce de piridina, se Rindió todo 
conjuntamente y se calentó a 150^0. Luego: bajo atmósfera 

de nitrógeno y agitando: se mantuvo la temperatura a 155-1603C



30 -

durante 8 horas y a continuación se dej ó proseguir la reac­

ción durante 16 horas a 9*11 mm de Hg y 1603 C. Resultó 
un poliéster cristalino! con un peso de equivalentes-de 
ácido de 1186 (en teoría! 1336) y una temperatura principal 

5, de fusión de 104-3 C, con el "calorímetro explorador dife­

rencial" es perceptible además un máximo más débil de la 

absorción de energía en 93- C.

Poliéster B , .

En un matraz de sulfonación con refrig erad o r des**

1 0. cendente, se trataron agitando 61,3 g (0 ,6 6 moles)'de gli- 
ceiina, 1333 g (14-,65 moles + 1 % de exceso) de but-an-1,4- 
diol y 1668 g (1 6 ,6 8 moles) de anhídrido succínico (lo que 
corresponde a una relación molar de 1:22:25) con 1,0 cc 
de piridina y se calentó todo ello bago atmósfera de nitró- 

1 5, geno a 120-125s 0. Apareció así reacción exotérmica, que
elevó la temperatura de la mezcla reaccional hasta 160-1703 C. 

A continuación se dejó reaccionar por 23 horas mediante ca­

lentamiento externo a la misma temperatura y sin vacío, con 
lo cual se desdobló la mayor parte del agua de condensación 

2o. que se fue formando! o sea 250 g (en teoría, 264 g). Se
prosiguió la reacción de la mezcla por 35 horas más a 35*50 
mm de Hg, con lo que el peso de equivalentes de ácido del 
poliéster se acercó lentamente al valor que cabía esperar 
teóricamente, y entonces se interrumpió la reacción, Resul- 

2 5. to un producto cristalino, con un peso de equivalentes de



ácido de 1358 (en teoría, 1392) y una temperatura de fu­

sión de 107- C.

Poliéster C

Se trataron con 0,5 cc de piridina 11,0 g (0,12 mo­
les) de glicerina, 290,8 g (3,24 moles) de butan-l,4-diol y

360,0 g (3)60 moles de anhídrido succínico (lo que corres­
ponde a una relación molar de 1:27:3o) y se calentó todo 
ello a 1473 C bajo atmósfera de nitrógeno y agitando. Lue­
go se aumentó despacio la temperatura en el curso de 9 horas 
hasta 165a C, lo que hizo que se destilaran 53 00 de agua 
(en teoría 58,0). A continuación se dejó reaccionar por 

22 horas todavía en vacío de chorro de agua de 11-12 mm de 

Hg. Resultó así un producto cristalino e incoloro, con un 
peso de equivalentes de ácido de 1725 y una temperatura prin­

cipal de fusión de 107& C; en el "calorímetro explorador 

diferencial" pudo percibirse todavía otro máximo más débil 
de la absorción de energía en 102S c.

Poliéster D

En un matraz de sulfonactón provisto de refrigera­

dor descendente se mezclaron 88,8 g (0,106 moles) de ácido 

graso tiimerizado que se expende con el nombre comercial 

de "Empol 1040", 500 g (5,0 moles) de anhídrido succínico y 

459 g (5,0 moles + 2 % de exceso) de butan-l,4-diol (lo que



5.

10.

15.

20.

25.

€. ̂
corresponde a una relación molar de ácido graso trimerizado: 

ácido succínico í butan-l,4-diol de 1 : 50 : 50) y se deja­

ron reaccionar en atmósfera de nitrógeno y a 1653 C, con 
desdoblamiento de agua, hasta que el peso de equivalentes 

de ácido ya no subió más. Al cabo de 50 horas de reacción 

existían 89 cc (en teoría, 90 cc) de destilado, que contenía 
también tetrahidrofurano, y el peso de equivalentes.de áci­

do era de 3155 (en teoría, 3163). El producto, de color 
pardo claro, es cristalino a la temperatura del ambiente 
y tiene un punto de transición a cristal de 993-10QS C.

Preparación de cuerpos de moldeo

Para averiguar la resistencia a la tracción, o bien 
se coloraron placas de 1 mm de espesor y de ellas se re­
cortaron probetas nS 2 según ISO R 527, que se ensayaron 
según ISO, o bien se prepararon directamente probetas de 
4 mm de espesor según DIN 16 946, hoja 1, o DIN 53 455, 

forma de muestra 5, que se ensayaron según esta norma con una 
velocidad de desgarro de 50 mm por minuto.

La temperatura de transición a cristal (TTC) se de­

terminó con un "calorímetro explorador diferencial" (DSC 1) 

de la firma Perkin Elmer, con una rapidez de calentamiento 

de 83 o por minuto. Cuando se calienta con rapidez unifor­
me una resina, se produce, al fundirse los cristales, una 
intensa absorción de energía por parte de la resina dentro 
de un intervalo de temperatura relativamente pequeño. La



temperatura a la cual es mayor la absorción áe energía 
(máximo áe la áeaviación endotérmica) se áesigna como tem­
peratura áe transición a cristal (TTC).

Ejemplo 1

5. Bajo atmósfera de nitrógeno, se agitaron a 140^ C
durante tres horas 241 g (l,0 equivalente) del polióster 
A con 77 g del compuesto N,N'-diglicidilico de la fórmula

10.

CH^ CH.

0=c C-CH- CH^-C ..c=o

CHp-CH-CHr-N vN 2 2 x c /
O t¡

CE, ai,

ii °
o

de un contenido de epóxido de 5,07 equivalentes epoxídi- 
cos por kg (lo que corresponde a 1,0 equivalente de gru- 

15. pos carboxílicos por 2,0 equivalentes de grupos epoxídicos) 

(resina epóxida I). Se obtuvo un producto cristalino a la 
temperatura del ambiente (aducto I), que presentaba un 

contenido de epóxido de 0,686 equivalentes epoxídicos por 
kg y una TTC de 100R C*



Endurecimiento:

a) Se calentaron a líos C 145*8 g del aducto I con 
15,4 g de anhídrido hexahidroftilico (lo que corresponde a

1,0 equivalente de grupos de epóxido por 1,0 equivalente 

de anhídrido) y, después de añadir 1,5 g„ de una solución al 
6 % del alcoholato sódico de 3-hidroximetil-2,4-dihidroxi- 
pentano (que en lo que sigue se designa abreviadamente como 

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

triol"), se mezcló bien. Luego se trató la mezcla breve­
mente en vacío para eliminar las burbujas de aire y se la

coló en moldes de aluminio que medían 135 x 135 x 1 mm, 
previamente calentados y tratados con un desmoldeador. Des­
pués de 16 horas de tratamiento térmico a 1403 0, se obtuvie­
ron cuerpos de moldeo cristalinos y con elasticidad de goma, 
de. las propiedades siguientes:

Resistencia a la tracción según

ISO R 527 270 kg/cm'

Alargamiento en la rotura

según ISO R 527 = 290 %
TTC 67 se

b) Endureciendo 145,8 g del aducto I oon 1,0 equi­

valente de anhídrido itálico en lugar de 1,0 equivalente 
de anhídrido hexahidroftálico y procediendo en lo demás 
con la misma composición y elaboración que en este Ejemplo



1) a), se obtuvieron cuerpos de moldeo con elasticidad de 
goma, de las propiedades siguientes:

Resistencia a la tracción según
ISO R 527 190 kg/om"

Alargamiento en la rotura
según ISO R 527 = 250 %

TTC — 75 se

c) Endureciendo 145?8 g del aducto I con 1,0 equiva­
lente de anhídrido dodecenilsuccínico en lugar de 1,0 equi­

valente de anhídrido hexahidroftálico y procediendo en lo 
demás con la misma composición y elaboración que en el 
Ejemplo 1? a), se obtuvieron cuerpos de moldeo de las pro­
piedades siguientes:

Resistencia a la tracción según

ISO R 527 = 245 kg/ cm'

Alargamiento en la rotura

según ISO 527 = 300 %
TTC = 72 ac

d) Se calentaron a líos C 145?8 g del aducto I y se 

mezclaron bien con 4?95 g de 4?4'"*diaminodifenilmetano (lo 
que corresponde a 1,0 equivalente de grupos epoxídicos por
1,0 equivalente de átomos de hidrógeno activo ligados a ni­

trógeno). Después de breve tratamiento en vacío? se coló 
la mezcla en los moldes previamente caldeados del Ejemplo 

1? a), y se la sometió a tratamiento térmico de 16 horas
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a 140^ c. Se obtuvieron cuerpos moldeados de las propiedades 

siguientes:

Resistencia a la tracción según
ISO R 527 = 210 kg/cm'

Alargamiento en la rotura
según ISO R 527 = 200 %
TTC = 84 se *:

e) Se calentaron a líos C 145*8 g del aducto I* se 
mezclaron con 5*96 g de bis-(4-amino*3**metilciclohexil)*'

1 0, metano (lo que corresponde a 1*0 equivalente de grupos de 

epóxido por 1,0 equivalente de átomos de hidrogeno activo 

ligados a nitrógeno)* se enfrió inmediatamente hasta irnos 

80°C y, después de breve tratamiento en vacío* se coló en 
los moldes del Ejemplo 1, a). Después de 16 horas de tra- 

15. tamiento térmico a 100^ C, se obtuvieron cuerpos moldeados de
las propiedades siguientes:

Resistencia a la tracción

según ISO R 527 = 280 kg/ cm'
Alargamiento en la rotura
según ISO R 527 - 310 %
TTC = 85 SC

!!



Ejemplo 2

Se agitaron "bajo atmosfera de nitrógeno y a 1403 C, 

durante tres horas* 195 g (l,0 equivalente) del poliéster 
A con 48,2 g de éter diglicidílico de butandiol"l*4, de un 

contenido de epoxido de 7,4 equivalentes epoxídicos por kg 
(lo que corresponde a 1,0 equivalente de grupos carboxílí­

eos por 2,2 equivalentes de grupos epoxídicos) (resina 

epóxida II). El producto de la reacción resulté cristali­

no a la temperatura del ambiente y tenía un contenido de 

epoxido de 1,198 equivalentes epoxídicos por kg y una TIC 
de 99S C (aducto II).

Endurecimiento:

Se calentaron a 1103 c 83,5 g del aducto II y se 
mezclaron bien con 15,4 g de anhídrido hexahidroftálico 
(lo que corresponde a 1,0 equivalente de anhídrido por 1,0 

equivalente de grupos de epoxido) y con 0,84 g de una solu­
ción al 6 % de "hexilato sódico" en "hexantriol". Luego 
se evacuó brevemente y se coló en los moldes previamente 
calentados del Ejemplo 1, a). Después de 16 horas de trata­
miento térmico a 1403 C, se obtuvieron cuerpos moldeados de 
las propiedades siguientes:

Resistencia a la tracción según
ISO R 527 = 95 kg/cm2
Alargamiento en la rotura
según ISO R 527 = 150 %



TTC 77 se

382298

Ejemplo 3

Se agitaron "bien en atmósfera áe nitrógeno -y*- a 

1403 C, durante tres horas, 340 g del poliéster B con 81 g 
de la resina epóxida I (lo que corresponde a 2,0 equivalentes 

de grupos de epóxido por 1,0 equivalente de grupos de carbo- 
xilo). Se obtuvo un producto cristalino (áducto III) de 

las propiedades siguientes:

Contenido de epóxido = 0,533 equivalentes
epoxídicos por 

kg

TTC = 1013 C

Endure cimiento:

a) Se calentaron a 1103 C 188 g del aducto III, se 

mezclaron bien con 17,8 g de anhídrido de metilnadic (lo 
que corresponde a 1,0 equivalente de anhídrido por 1,0 
equivalente de grupos de epóxido), se evacuó brevemente y 
se coló en los moldes del Ejemplo 1, a), caldeados previa­
mente. Después de 16 horas de tratamiento térmico a 1403 o, 
se obtuvieron cuerpos moldeados cristalinos y elásticos, 
de las propiedades siguientes:

Resistencia a la tracción según
ISO (1 mm) 233 kg/ cm^



5.

Alargamiento en la rotura

según ISO (1 mm) = 400 %
TTC - 90 se

b) Empleando 1)0 equivalente de anhídrido dodecenil- 
succínico en lugar de 1 equivalente de anhídrido de metil- 
nadic y procediendo en lo demás con la misma composición y 
elaboración que en el Ejemplo 3) a), se obtuvieron cuerpos 
moldeados cristalinos, elásticos y tenaces, de las propie­
dades siguientes:

10.

15*

20.

Resistencia a la tracción
según ISO (l mm) = .227 kg/cm'

Alargamiento en la rotura

según ISO (1 mm) = 400 %
TTC

coH SC

o) Empleando 0,5 equivalentes de anhídrido hexahidrof- 

tálico y 0,5 equivalentes de ácido sebácico en lugar de
1,0 equivalente de anhídrido de metilnadic y procediendo 
en lo demás con la misma composición y elaboración que en 
el Ejemplo 3, a), se obtuvieron cuerpos moldeados de las 
propiedades siguientes:

Resistencia a la tracción 
según ISO (l mm) 

Alargamiento en la rotura 
según ISO (1 mm)
TIO

= 117 kg/ cm^

s= 400 %
= 95 se25.
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Ejemplo 4

Se agitaron durante 2 horas, a 1503 C y en atmósfe­
ra de nitrógeno, 367 g del poliéster C con 84,5 g de la 
resina epóxida I (lo que corresponde a 2 equivalentes de 

5 . grupos de epóxido por 1 , 0 equivalente de poliéster ácido).
Se obtuvo un producto cristalino claro (aducto IV) de las 
propiedades siguientes:

Contenido de epóxido = 0,599 equivalentes epoxí-
dicos por kg

1 0. TTC = 1043 0 (máximos secunda­

rios en 893 y 1003 C)
Peso de equivalentes de áci­
do - 3900

Endure cimiento:

1 5. a) Se calentaron a 1303 C 83,5 g del aducto IV, se mez­
claron bien con 7 , 7 g de anhídrido hexahidroftálioo (lo que 
corresponde a 1 , 0 equivalente de grupos de epóxido por 1 , 0  

equivalente de anhídrido) y 0,83 g de una solución al 6 % 
"hexilato sódico" en "hexantriol", se evacuó brevemente y 

2Q. se coló en los moldes del Ejemplo 1, a), caldeados previa­
mente. Después de 16 horas de tratamiento térmico a 1403 C, 

se obtuvieron cuerpos de moldeo cristalinos y elásticos, 

de las propiedades siguientes:

t



5.

10.

15.

Resistencia a la tracción según

ISO (l mm) = 166 kg/ cm'

Alargamiento en la rotura

según ISO (1 mm) = 370 %
TTO = 88 se

b) Se calentaron a 1203 C 83)5 g del aducto IV se rnez* 

ciaron bien con una mezcla de 70 g de bis"(4**aminociclohe- 

xil)-metano y 30 g de bis-4-amino"3**metil-ciclohexil')-meta- 
no (lo que corresponde a 1,0 equivalente de grupos de epóxi- 

do por 1,0 equivalente de átomos de hidrógeno activo ligados 
a nitrógeno), se evacuó brevemente y se coló en los moldes 
del Ejemplo 1, a), caldeados previamente. Después de 16 
horas de tratamiento térmico a 1403 C, se obtuvieron cuerpos 
de moldeo cristalinos y elásticos, semejantes a ebonita, 
con las propiedades siguientes:

Resistencia a la tracción según

ISO (1 mm) = 220 kg/cm^
Alargamiento en la rotura según

ISO (1 mm) = 180 %
TIC = 98 3020.
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Ejemplo 5

Se agitaron durante una hora, a 1403 C y en atmós­
fera de nitrógeno, 359 g del poliéster C con 63,3 g de di- 
glicidil-5,5"dimetil-hidantoína, de un contenido de epóxi- 
do de 7,93 equivalentes epoxídicos por kg, (lo que corres- 

5. ponde a 1 , 0 equivalente de grupos de carboxilo por 2 equiva­
lentes de grupos de epóxido) (resina epóxida III). Se ob­
tuvo un producto cristalino y claro (aducto V), con punto
de fusión de 1063 c y un contenido de epóxido de 0,48 equiva­
lentes epoxídicos por kg. *-

1 0. Endure oimiento:

a) Se calentaron a 1303 C 208 g del aducto V, se mez­

claron bien con 17,8 g de anhídrido de metilnadic (lo que 
corresponde a 1 , 0  equivalente de grupos epoxídicos del aduc­
to por 1 , 0  mol de anhídrido) y, después de breve evacuación 

1$. se coló la mezcla en los moldes del Ejemplo 1, a), previa­
mente caldeados, y se la endureció a 1603 C durante 16 horas. 
Se obtuvieron cuerpos de moldeo cristalinos, tenaces hasta 

gomosos, con las propiedades siguientes:

TTO = 913C
20. Resistencia a la tracción

según ISO (l mm) = 230 kg/cm^

Alargamiento en la rotura
según ISO (1 mm) = 330 %

t
t
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b) Empleando 5:90 g de bis-(4-amino-3**metilciclohexil)- 

metano (1 , 0 equivalente de átomos de hidrógeno activos) en 

lugar de 17!8 g de anhídrido de metilnadic y procediendo en 
lo demás con la misma composición y elaboración que en el 

5. Ejemplo 5! a)! se obtuvieron cuerpos de moldeo algo más 
rígidos! de las propiedades siguientes:

TTC
Resistencia a la tracción 
según ISO (1 mm)

10. Alargamiento en la rotura
según ISO (1 mm)

Ejemplo 6

Se agitaron durante una hora! a 1403 C y en atmós­

fera de nitrógeno! 258 g del poliáster c con 67 ,5 g de éter 

1$. diometan-(beta-metilglicidílico), de un contenido de epóxido 
de 443 equivalentes epoxídicos por kg (lo que corresponde a 
1 equivalente de grupos de carboxilo por 2 equivalentes de 

grupos de epóxido) (resina epóxida IV) y 0,05 g de mía solu­
ción al 50 % de cloruro de tetrametilamonio en agua. Se ob- 

2 0. tuvo un producto cristalino claro (aducto I), con punto de 
fusión de 104R C y un contenido de epóxido de 0 ,88 equiva­
lentes epoxídicos por kg.

97a C

190 kg/ cm^ 

100 %
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Se calentaron a 130B c 113,7 g del aducto VI y se mez­

claron bien con 15,4 g de anhídrido hexahidroftaLicc (lo que 
corresponde a 1,0 equivalente de grupos de epóxido por.1,0 
equivalente de anhídrido). Después de breve tratamiento 

en vacío, se colo la mezcla en los moldes del Ejemplo 1, a), 
previamente caldeados, y se endureció a 1603 C durante 16 
horas. Se obtuvieron cuerpos de moldeo tenaces hasta gomo­

sos, con las propiedades siguientes:

TTC = 90 BC

Resistencia a la tracción

según ISO (1 mm) - 210 kg/ cm'

Alargamiento en la rotura
según ISO (1 mm) =- 430 %

Ejemplo 7

Se agitaron a 140^ C durante 1 l/2 horas 315,5 g 
del poliéster D (l,0 equivalente de grupos de carboxilo) con 

40 g de la resina epéxida I (2,0 equivalentes de grupos de 

epóxido). Se obtuvo un aducto cristalino (aducto VII) con

punto de fusión de 110- C y un contenido de epóxido de 0,5 
equivalentes epoxídicos por kg.
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Endure oimiento:

Se calentaron a 1303 C 200 g del aducto VII (1,0 
equivalente) y se mezclaron bien con 26,6 g de anhídrido 

dodecenilsucoínico (1,0 mol). Después de breve tratamien­
to en vacío, se colé la mezcla en los moldes del Ejemplo 1 
a), previamente caldeados, y se la endureció a 1603 C du­

rante 16 horas. Se obtuvieron cuerpos de moldeo gomosos, 
muy tenaces y con las propiedades siguientes:

TTC = 98 3C

Resistencia a la tracción
según ISO (l mm) = 200 kg/ cm'

Alargamiento en la rotura
según ISO (l mm) = 370 %

Ejemplo 8

1$, Se agitaron durante una hora, a 1403 C y en atmós­

fera de nitrógeno, 344 g del poliéster c (2,0 equivalentes 
de grupos carboxílicos) con 68,.2 g de éster diglicidílico 

de acido delta^-tetrahidroftálico, de un contenido de epó- 

xido de 6,45 equivalentes epoxídicos por kg (resina epóxi- 

20. da V). Se obtuvo un producto cristalino, con punto de fu­
sión de 1053 C y un contenido de epéxido de 0,48 equivalen 
tes epoxídicos por kg (aducto VIII).



Endure cimiento:

Se calentaron a 130& C 208 g del adneto VIII y se
mezclaron bien con 15,4 g de anhídrido hexahidroftal-icp (lo
que corresponde a 1,0 equivalente de grupos de carboxilo* * *
por 2,2 equivalentes de grupos de epoxido). Después.de 

5. breve tratamiento en vacío, se colé la mezcla en los*moldes 
del Ejemplo l,a ), caldeados previamente. Después de*l6 

horas de tratamiento térmico a 160^ C, se obtuvieron cuer­

pos moldeados oon las propiedades siguientes;

TIC = 83 se

Resistencia a la tracción

según ISO (l mm) = 170 kg/cm'

Alargamiento en la rotura
según ISO (1 mm) = 250 %

Ejemplo 9

15. Se agitaron a 140 s C, durante una hora, 69,5 g de

una resina epoxida cicloalifatica de la estructura:

/  2. /
CH C
í i\
OH

\
CE.

CH

CE - 
2

OHg**

/
CE HC

CH HC^

20.
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( = 3,4*epoxihexahidrobenzal-3',4'-epoxiciclo- 

hexan-1',l'-dimetanol)
de un contenido de epóxido de 6,4 equivalentes epoxidicos
por kg (resina epóxida Vi), con 394 g del poliester C. Se 
obtuvo un producto cristalino, con punto de fusión de 1053 
C y un contenido de epóxido de 0,70 equivalentes 
epoxídicos por kg (aducto H).

Endure cimiento:

Se calentaron a 1303 C 142 g (l,0 equivalente) del 

10. aducto IX y se mezclaron bien con 26,6 g de anhídrido dode-
cenilsuccínico. Después de breve tratamiento en vacio, se 
coló la mezcla en los moldes del Ejemplo 1, caldeados pre­
viamente, y se endureció a 1603 C durante 16 horas. Se obtu­

vieron cuerpos de moldeo que no cristalizaron hasta pasadas 
1 5. unas horas. Los cuerpos, cristalinos y gomosos, tenían 

las propiedades siguientes:

TTC = 85 *c
Resistencia a la tracción
según ISO (1 mm) = 110 kg/cm^

20. Alargamiento en la rotura

según ISO (l mm) = 180 %
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REIVINDICACIONES

Descrito el objeto 3el presente invento* se ¿cola­
ran nuevas y ¿e propia invención las siguientes reivindica* 
ciones con prioridad de la solicitud de patentes suizas 

núms. 11607/69 del 30 de Julio de 1.969 y del

8 de Junio de 1.970.

1. Procedimiento para la preparación de nuevo s- 

aductos provistos de grupos epoxídicos, a base de compues­
tos poliepoxídicos y poliésteres ácidos débilmente rami­

ficados, caracterizado por hacerse reaccionar en caliente, 
10. con formación de aducto:

a) poliésteres débilmente ramificados, provistos de 
grupos oarboxílicos terminales y con un peso mo­
lecular medio de 1200 aproximadamente a 20 000 
aproximadamente, que constan de 99 a 90 porcenta- 

15. jes molares del elemento estructural de la formula

i 0-(CH)-0-C-(CH)-C 2 4 n 2 2 . ( I )

0 _



t - 49 -

con

b) compuestos diepoxídicos, 
para lo cual se introducen: por l equivalente de grupos 
de epoxido: 0,1 hasta 0:65 a lo sumo: y preferentemente 

5. 0,4 hasta 0,6 a lo sumo, equivalentes de grupos de carbo**
xilo.

2. Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado por emplearse un polioster a) de la fórmula 
ne dia

15

20

en la que
Rp significa el radical hidrocarbúrico (obtenido 

por separación de los grupos hidroxílicos) 

de un polialcohol o polifenol alifático o 
cicloalifático beta**valente;

z significa un número por valor de 3 a 6 
(preferentemente, 3 ó 4); 

y la cifra
ĉ, que indica el número medio de los elementos 

e structurale s
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j-CO(CHj-COO(CHJ -0-

2'2 2^4

por cadena ramificada lineal, está elegida de modo ̂ que 
el peso molecular medio del poliéster sea de 1200 aproxima 

5. damente a 20 000 aproximadamente.

3. Procedimiento según la reivindicación*Ir 
caracterizado por emplearse un poliéster a) de la fórmula 

media

10.
C(-0-CH -CH.-CH -CH -0-C-CH^-CH^-C)^-OH ¡i 2 2 2 2 }} 2 2 n d
0 0 0

(III)

15.

en la que
Rg significa el radical hidrocarbúrico (obtenido 

por separación de los grupos carboxílicos) de 

un ácido policarboxílicc alifático, cicloali-

fático o aromático e-valente; 
e significa un número por valor de 3 a 6 (pre­

ferentemente, 3 ó 4); 
y la cifra

d que indica el número medio de los elementos

20. estructurales
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1

por cadena ramificada lineal: está elegida de modo que 
el peso molecular medio del poliáster es de 1200 aproxi- 

5. mudamente a 10 000 aproximadamente.

4. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 3?
caracterizado por emplearse compuestos diepoxídicos b) que

tienen en la molécula por termino medio dos grupos glici * —
dílicos o beta-metilglicidílicos ligados cada uno a un ato* 

10. mo de nitrógeno, de azufre o de oxígeno.

5* Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 3, 
caracterizado por emplearse, en concepto de compuestos die- 

poxidicos b), compuestos diepoxídicos cicloalifáticos que 

tienen en la molécula por término medio dos grupos 1,2-epo- 

1$. xídicos ligados cada uno a un anillo carbocíclico.

6. Procedimiento según la reivindicación 4, 
caracterizado por emplearse, en concepto de compuestos die­
poxídicos b), compuestos diglicidílicos de la serie N-hete- 

rocíclica cuyo anillo heterocíclico presenta, una vez a 
2o lo menos, la agrupación

V*



-N-C-! "
O

y en el que loe dos grupos glicidílicos están enlazados di­

10.

15.

rectamente con átomos de nitrógeno endocíclicos.

7- Procedimiento según la reivindicación 4? 
caracterizado por emplearse, en concepto de compuestos die- 
poxídicos, éteres diglicidílicos de dioles o difenoles.

8. Procedimiento según la reivindicación 4,_" 
caracterizado por emplearse, en concepto de compuestos 

diepoxídicos, éteres diglicidílicos de ácidos carboRÍlicos 
bivalentes.

9. Procedimiento según la reivindicación 5, 
caracterizado por emplearse, en concepto de compuesto 
diepoxídico, el 3,4-epoxihexahidrobenzal-3',4'**epoxiciclo* 
hexan-1', 1'-dimetano1.

10. Procedimiento según la reivindicación 6, 
caracterizado por emplearse, en concepto de compuesto die­
poxídico, la 1,1' -metilen-bis-(3-glioidil-5,5"dlmetllhidan- 
toína).

11. Procedimiento según la reivindicación 6, 
caracterizado por emplearse, en concepto de compuesto die­
poxídico, la N(i),N(3)-diglicidil-5,5-dimetil-hidantoína.
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5.

lo*

15.

12. Procedimiento según la reivindicación 7) 
caracterizado por emplearse, en concepto de compuesto die- 

poxídico? el éter diglicidílico de butandiol-l?4.

13* Procedimiento según la reivindicación 7? 
caracterizado por emplearse, en concepto de compuesto die- 
poxídico? el éter di-(beta-metilglicidílico) de diometano-

14. Procedimiento según la reivindicación 8, 
caracterizado por emplearse, en concepto de compuesto die- 
poxídico, el éster diglioidílico de ácido tetrahidroftálico.

15. Procedimiento según las reivindicaciones 1 .a 
14? caracterizado por efectuarse la reacción de poliadición 
en presencia de un acelerador básico.

16. Procedimiento según la reivindicación 15? 
caracterizado por emplearse? en concepto de acelerador, una 
amina terciaria.

ria descriptiva, que consta de 53 páginas foliadas y escri-

17. Procedimiento para la preparación de nuevos aduc­
ios.

Según se describe y reivindica en la presente memo-

tas a maquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 29 de Julio de l.$70
p.a.
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