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MEMORIA DESCRIPTIVA

Se sabe que las resinas de poliepéxidos c ic lo a li-  

fá tico s se emplean para la  preparacidn de materias de moldeo 

resistentes a l  arco voltaico y a las corrientes de fuga y 

que en calidad de endurecedores para las resinas epoxídicas 

5. se emplean convenientemente anhídridos de ácidos policarbo- 

x ílic o s  c ic lo a lifá tico s  o halogenados. Las materias de mol­

deo obtenidas de este modo tienen, además de buena estab ili 

dad de la  forma frente a l ca lo r, buenas propiedades mecáni­

cas y d ieléctricas en e l campo de la  elasticidad dura. Por

10. ejemplo, se han acreditado particularmente los poliepéxidos



2

15.

En comparación con las resinas epoxidicas del t i ­

po tradicional, hechas de bisfenol A y epiclorohidrina,el 

empleo de las  resinas epoxídicas c ic lo a lifá tic a s  proporcio­

na materias de moldeo relativamente frá g ile s  de gran densi- 

20. dad de reticulación, con módulo de elasticidad relativamen­

te alto  y e soaso alargamiento en la  rotura, tan sólo de un 

1 a 2%.

Para numerosas aplicaciones de la  práctica era 

por lo tanto deseable f le x ib iliz a r  las resinas de epóxidos 

25. c ic lo a lifá tic o s . Por la  literatu ra  se conocen numerosas

tentativas que afectan a este problema. Un gran inconvenien 

te ha resultado ser la creciente absorción de agua de las 

materias de moldeo a medida que aumenta- la  fle x ib iliza c ió n  

de las resinas de epóxido c ic lo a lifá tic o , absorción que en
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las resinas de epóxidos c ic lo a lifá tico s  no modificadas, en­

durecidas con anhídrido hexahidroftálico, se h alla  ya en e l  

orden de magnitud de 0,5 a 3%, mientras que comparativamen­

te en las resinas epoxídicas a base de bisfenol A y epicloro 

hidrina, utilizando e l mismo endurecedor, se mide una absor 

ción de agua que no sobrepasa e l índice de 0,4 %.

Si, por ejemplo, se aRaden a 3- ( 3 ' - 4 '-epoxiciclo- 

hexi 1 )-9, 10-epoxi-2,4-di oxaspir o/^. jü/undecano 30 partes de 

polipropilenglicol de peso molecular 1025, en calidad de 

flex ib ilizad o r, la  materia de moldeo endurecida muestra ma­

yor flex ib ilid ad ; pero la  absorción de agua se incrementa 

hasta 0,7 -  1,0 %, índice que pone en te la  de ju icio diver­

sas aplicaciones. La u lterio r adición de flex ib ilizad o r no 

es posible, por este motivo, para aplicaciones en las que 

se exijan buenas propiedades d ieléctricas después de perma­

nencia en agua o almacenamiento en humedad.

La posibilidad de preparar materias de moldeo f ie  

xibles a base de epóxidos c ic lo a lifá tico s  introduciendo en­

tre ambos grupos terminales de epóxido c íc lico  miembros in­

termediarios más flex ib les  tampoco ha aportado ninguna me - 

jora esencial. Por ¿jemplo, aL endurecer e l diepóxido ciclo 

a lifá tic o  de la  fórmula

CH -O-C-ÍCHj.-C-O-CH8 3
con empleo de anhídrido hexahidroftálico, se obtienen cuer­

pos de moldeo que presenta una absorción de agua de 0,6 a 

0,8  % a lo menos. Si se desea preparar materias de moldeo 

flex ib les  cuya absorción de agua se halle todavía por deba
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jo de un índice u tilíza b le  para-las aplicaciones eléctricas, 

de 0,5 % a lo sumo, las  vías que acaban de describirse no 

conducen a ningún resultado provechoso.

Ahora se ha descubierto que mediante reacción de 

determinados compuestos de polisiloxano con aductos a base 

de poliepóxidos y ácidos o poliésteres se obtienen nuevos 

compuestos poliepoxídicos que, sorprendentemente, no pre -  

sentan los inconvenientes indicados antes o sólo los presen­

tan en grado muy reducidor Los poliepóxidos de este invento 

pueden endurecerse con los endurecedores tradicionales para 

las  resinas epoxídicas, particularmente con anhídridos de 

ácidos policarboxílicos c ic lo a lifá tic o s , formando materias 

de moldeo fle x ib le s  hasta de elasticidad de goma, las cua -  

le s  presentan muy escasa absorción de agua con excelentes 

propiedades d ieléctricas y gran resistencia a las corrientes 

de fuga y a l arco voltaico. El alto  alargamiento en la rotu­

ra que poseen estas materias de moldeo se mantiene en todo 

un amplio intérvalo de temperatura.

Objeto de este invento son nuevos poliepóxidos-po 

lisiloxanos, los cuales se caracterizan por contener unida­

des de la  fórmula

en la  que

Z sign ifica  un rad ica l n-valente de un ácido policar- 

boxílico o de un poliéster ácido;

Q sign ifica  un grupo a lifá t ic o , c ic lo a lifá tic o , he- 

terocíclico  o aromático de contenido epoxídico, en



e l que los dos átomos de oxigeno ligados en la  fórmu­

la  I  a Q se hallan en posición vecina uno respecto a 

otro;

y R2 independientemente uno de otro, representan un gru- 

5, po de alquilo, alquenilo, aralquilo, a rilo , c ic lo a l-

quilo, alcoxilo  o a r ilo x ilo  o una cadena polisiloxáni 

ca con contenido de epóxido; 

m representa un número mayor que 1; y 

n representa 2 ó 3*

10. Particularmente aptos son los poliepóxido-polisilo-

xanos de la  fórmula I  en los que n sign ifica  e l  número 2 y Z 

s ign ifica  e l  radical de un poliáster a base de un ácido d i- 

carboxilico a lifá t ic o  o c ic lo a lifá tic o  y un diol (se prefie­

ren los poliásterés a lifá tic o s , en particular los que tienen 

15. a lo menos 8 átomos de carbono en e l elemento estructural

reiterativo  y un punto de fusión de 502 0 a 1403 C). Para la  

preparación de tales poliásteres, se hace reaccionar x + 1 

moles de un ácido dicarboxílico con x moles de un diol (x 

s ign ifica  un número por valor de 2 a 50). Son aptos además 

20. los poliásteres con un ácido graso dimerizado como componen­

te del ácido dicarboxílico.

Los compuestos de poliepóxido-polisiloxano preferí 

dos presentan unidades reiterativas de la  fórmula

25.

en la  que 

Ri y R2 significan preferentemente grupos de alquilo o



alcoxilo con 1 a 4 átomos de carbono, grupos de 

aralquilo con 7 a 10 átomos de carbono, grupos 

de fen ilo , grupos de fenoxilo o grupos de ci -  

clohexilo? y

m representa preferentemente 2 a 15, y mejor aún 

6 a 15.

Los nuevos poliepóxidos-polisiloxanos se prepa -

ran mezclando en cantidades más o menos estequiómetricas 

un aducto de la  fórmula

0

en la  que

Q sign ifica  un grupo a lifá t ic o , c ic lo a lifá tic o , 

heterociolico o aromático con contenido de epó- 

xido, en e l que e l grupo de hidroxilo se h a lla  

en posición vecina a l átomo de oxígeno del gru­

po de áster?

Z sig n ifica  un radical n-valente de un ácido p o li-  

carboxálico o un un poliáster ácido? y 

n representa 2 ó 3)

preparado a base de un poiiepóxido y un poliáster ácido o 

un ácido policarboxílico, con un polisiloxano de la  fórmu­

la

tt
Z — (C—0—Q—OH)n (III)

(IV)

R"
2 J

m

en la  que

R sign ifica  un átomo de hidrógeno o un grupo de a l-
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quilo con 1  a 4 átomos de carbono;

R'-¡_ y R'*2* independientemente uno de otro, significan un 

grupo de alquilo, alquenilo, aralquilo, a rilo , c i-  

cloalquilo, alcoxilo o arilbsd-lo; y 

m sig n ifica  un número mayor de 1 , 

y esterificando o transesterificando a temperaturas de 50 

a 200S C.

Se emplean preferentemente compuestos de parti­

da de la  fórmula IH  en los que n sign ifica  e l número 2, 

o sea aductos a base de un poliepÚxido y un ácido dicarbo- 

x ílic o  o un poliáster con dos grupos carboxílicos termina­

les, y en particular a base de un ácido dicarboxílico a l i -  

fá tico  o cic^ oalifático o respectivamente un poliáster a 

base de un ácido dicarboxílico a lifá tic o  o c ic lo a lifá tico  

con un d io l a lifá tic o .

De preferencia se emplean los polisiloxanos que 

no presentan más de 4 átomos de hidrógeno reactivos y/o 

grupos a lcoxilicos reactivos por molácula y para los que 

en la  fórmula IV e l  símbolo m sign ifica  un número de 2 a 

30 y preferentemente de 6 a 15, correspondiendo a un peso 

molecular de 200 aproximadamente a 2000 aproximadamente o 

bien de 750 aproximadamente a 2000 aproximadamente.

La reacción de los alcoxi- o hidro:xil-polisiloxa 

nos con los aductos provistos de grupos epoxídicos se rea­

l iz a  por procedimientos conocidos, mediante tran sesterifi- 

cación o esterificación . Para e llo , ambos componentes se 

mezclan de preferencia en cantidades más o menos estequio- 

mátricas y se hacen reaccionar, de preferencia en presen -  

cía  de un catalizador. La cantidad de alcohol o de agua



que se desprende en la  transesteriflcaoión es excluida por 

destilación. En la  reacción pueden emplearse tanto c a ta li­

zadores de acción básica como ácida y aún neutra. A títu lo  

de ejemplos cabe seSalar las sales amónicas cuaternarias, 

las  sales titán icas de ácidos orgánicos y los haluros de 

aluminio y de boro. La reacción se efectda a temperaturas 

de 50 a 200S C, pero preferentemente entre 80 y 150SC.

Como ejemplos de los polisiloxanos que cabe em -  

plear merecen citarse los compuestos siguientes :

.CH3 0E3 CH3

0 J! ,0  - S i - O - S i - O - S i - O - S i  -  00.H- 
t ! i j ^ 5
CĤ  CĤ  CH3 CĤ

( = 1,4-dietoxioctam etiltetrasiloxano)

CgĤ  CgĤ

CHn -  0 -  Si -  0 -  Si -  0 -  Si -  0 -  CHT
-̂ ! ! ! ^

cn  ̂ CĤ  CĤ

( = 1 , 3-dime t i  1 -1 ,2 ,3 - tr if  eni 1 -1 ,2 ,3-tr ime t  osi t r i  s i loxano, 

que se expende comercialmente con la  designación "Sylkyd 

50")

( y 1,6-dimetoxihexametiÍhexafenilhexasiloxano).

Asimismo son u tiliza b le s  las mezclas técnicas, 

asequibles en e l comercio, de polisiloxanos que contienen 

a lo menos dos grupos reactivos de alcoxilo y/o hidroxilo 

por molécula y que corresponden a la fórmula general IV in
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dicada antes. También es posible emplear mezclas de p o iis il  

oxanos de cadena lin eal y de cadena ramificada. El peso mo­

lecular medio de esta mezcla debería entonces hallarse tam­

bién preferentemente en e l  intervalo de 200 a 5000, y mejor 

5. adn de 750 a 2000, y la  proporción de grupos reactivos de 

hidroxilo o alcoxilo por molécula media no debería sobrepa­

sar de 15 o respectivamente 20% en peso.

Para la  preparación de los aductos de la  fórmula 

III  pueden emplearse numerosos poliep^xidos. Cabe referirse , 

10. por ejemplo, a la  patente belga nS 737. 151. En particular, 

entran en cuenta los que tienen un grupo c ic lo a lifá tic o . Se 

prestan muy bien los poliepóxidos provistos a lo  menos de 

un grupo epoxídico situado en un an illo  a lic íc lic o  pentago­

nal o hexagonal.

15. En calidad de compuestos poliepoxídicos c ic lo a li-

fático s con un anillo  hexagonal a lo menos, a l  que está uni 

do un grupo 1,2-epoxídico, cabe señalar : 

e l dióxido de limonero, 

e l  dióxido de vinilviclohexeno y 

20. e l  dióxido de ciclohexadieno?

e l b is-(3,4-epcxlciclohexil)-dimetilmetano; 

los éteres epoxiciclohexilm etílicos de g lico les  o de 

oxialquilenglicoles, como 

e l éter bis-(3 ,4  -epoxi-6-m etilcic1ohexilmetilico)

25. de d ie tile n g lico l,

e l éter bis-(3,4*-epoxiciclohexilmetílico) de etilen - 

g lic o l,

- 9 -

e l éter b is -(3*,4*- epoxiciclohexilm etílico) de 

1,4-butandiol,
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e l  é te r  (3 *4 -e p o x ic ic lo h e x ilm e til) -g lic id íl ic o , 

e l  é te r  ( 3 ,4 -ep o x icic lo h ex i 1 ) - g l i c í d i l i c o , 

e l  é te r  b i s - ( 3 ,4-epoxi c i  c lo h e x ilic o ) de e t i le n g l ic o l ,  

e l  é te r  b i s - ( 3 ' ,4 ^ e p o x ic ic lo h e x ilic o )  de 1 ,4 -b u tan -

d io l,

e l  éter bis-(3 ,4-epoxiciclohexilico) de p-hidroxife- 

ni1-dimetilmetaño,

e l éter bis-(3,4-*epoxiciclohexílico),

e l  éter (3 ^,4 '-epoxiciclohexilm etil)-3, 4-*epoxiciclo- 

h exílico  y

e l éter d ig lic id ílic o  de 3,4-epoxiciclohexan-l,l-di- 

metanolg

las epoxiciclohexan-1,2-dicarboximidas, como la  (4;5-* 

-epoxiciclohexan-1 , 2-dicarboxiinida de N ,N '-etilen- 

diamina,

los carbamatos de ep&xiciclohexilmetilo, como e l  dicar 

bamato de bis-(3y4-epoxiciclohexilm etil)-l,3-tolui- 

leno^

los epoxiciclohexancarboxilatos de polioles a l i f á t i -  

cos, como

e l bis-(3*4*"Opoxiciclohexan-carboxilato) de 3-metil- 

- 1 , 5-pentandi o l ,

e l  bi s- (3) 4-epoxi ci clohexan-carb oxi la  t  o) de 1,5-pentan

d io l,

e l  bis-(3y4-*epoxiciclohexan-carboxilato) de e tile n g li­

col,

e l  b is -(3 ,4-*epoxiciclohexan-carboxilato) de 2,2-die -  

t i l - 1 ,3-propandiol,

e l bis-(3:4-*epoxiciclohexan-carboxilato de 1,6-hexan-
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e l bis-(3y4^epo2d.ciclohexan-oarboxilato) de 2-buten-l, 4** 

d io l,

e l  b is-(3 y4**epoxi-6-^metilciclohexan-carboxilato) de 2- 

5* bu. t  en-1,4-dio l,

e l  t r is -  (3,4-epoxi-ci c lohexan-carb oxilato ) de 1 ,1 ,1 - t r i -  

metilolpropano y

e l t r i s - ( 3 'y4 '-epoxi-oiclohexan-carboxilato) de l , 2y3** 

propantriol;

10. -  los epoxLciclohexancarboxilatos de oxialquilenglicoles,

como :

e l b is-(3,4-epoxi-6-metilciclohexan-carboxilato) de die- 

t ile n g lic o l y

e l b is-(3 , 4-^epoxiciclohexan-carboxilato) de tr ie tile n g li 

15. cól^

-  los ásteres de ácidos epoxiciclohexilalquil-dicarboxíli -

eos, como

e l maleato de bis-(3f4-epoxiciclohexilm etilo), 

e l oxalato de bi s - (3 y 4-epoxicielohexiImetilo),

20. e l pimelato de bis-(3,4-epoxi-ciclohexilm etilo),

e l  succinato do bis-(3,4-epoxi-6-m etilciclohexil-m etilo), 

e l  adipato de bis-(3,4-epoxi-6-m etilciclohexilm etilo), 

e l sebacato de 6-(3y4-epoxi-6-metilciclohexilmetilo), 

e l tereftalato  de 6-(3y4-epoxiciclohexilmetilo) y 

e l  tereftalato  de 6-(3y4-epoxi-6-metilciclohexilmetilo);

-  los ásteres de ácidos epoxiciclohexil-carboxflicosy como

e l succinato de bis-(3,4-epoxiciclohexilo), 

e l adipato de bis-(3,4-epoxiciclohexilo), 

e l carbonato de bis-(3,4**epoxiciclohexilo),
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e l 3 ,4-epoxiciclohexan-carboxilato de (3y4-*epoxiciclo- 

h exilo),

e l m etil-9 ,lO-epoxiestearato de 3,4**epoxiciclohexilo, 

e l bis-(3,4-epoxiciclohexan-carboxilato) de 2 ' ,2"-sul- 

fonildietanol,

e l carbonato de bis-(3,4-epoxiciclohexilm etilo), 

e l  carbonato de bis-(3,4-epoxi-6-m etilciclohexil-m eti- 

lo ) ,

O
/ C H

\
CH

CH -  C -  O -  CH,

CH,
/

CH,

CH HC\
^0
/

HC

CH2

( = 3 ?4-epoxiciclohexan-carboxilato de 3 ' ,4 '-epoxi ci clohexi1 

metilo),

/OH HC------

(¡  ¡
X!H HC-CĤ

\  /  ^

cÜ O -  C H g -  CH 

CH.-CH

ĈH

( = 3?4-ep oxi-6-m etilcicloh exan-carboxilato  de 3 ' ,4 '-e p o x i-  

—6 '-m etílci clohexilme t i l o )?

-  los acétales y cetales con grupos de epoxiciclohexano,

25. como

e l b is-(3 ,4-epoxi-6-metilci clohexilm etil)-acetal de 3,4- 

-epoxi-6-met i1 - c i  clohexancarboxialdehido, 

e l  b is-(3 ,4-epoxi-ciclohexilm etil)-form al, 

e l  b is -(3 , 4-epoxi-6-m etil-cicloh exilm etil)-f ormal,
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e l b is-(3 ,4-epoxiciclohexilm etil)-acetal de benzaldehido, 

e l  bi s - (3,4-epoxiciclohexilme t i  1 )-acetal de acetaldehido, 

e l b is- (3 y 4-ep oxi ciclohexi lmeti ])-cetal de acetona, 

e l  tetraM .s-(3,4-epoxiciclohexilm etil)-acetal de g lio  -  

5. xal,

la  b is-(3 ,4-epoxihexanhidrobenzal)-D-sorbi ta, 

la  bi s-(3 ,4-epo:d.hexanhidr obenzal)-pentaeritrita /[**= 3 )9-  

-bi s - (3,4-ep oxi-ciclohexi1)-sp ir obi- (metadi oxano )J  ̂

la  bis-(3,4-epo3d.-6-metilhexahidrobenzal)-pentaeritrita, 

10. e l 3- ( 3 ' ) 4 '-ep oxiciclohexilm etil-oxietil)-2,4-dioxaspi-

ro(5.5)-8,9-epoxiundecano,

e l 3- ( 3 ' ,4'-epo:d.ciclohexiinetiloxi-(2' )-propil)-2,4-dio- 

xaspiro(5.5)-8, 9-epoxiundecano, 

e l 3, 9-bis-(3 ',  4 '-epoxi ci clohexi1-m etiloxietil)-spirobi- 

15. -(m-di oxano),

e l  3- ( 2 ' ,3 '-ep oxip ropiloxietil)-2 ,4-dioxaspiro(5#5 )-3 , 9-  

-epoxiundecano,

e l 3 -(g lic id ilo x ie to x ie til)-2 ,4-dioxaspiro(5<5)-3 ,9-epo 

xiundecano,

20. e l ^ter bi s -2 '(  2,4-dioxaspir o (5 . 5)-8 ,9-epoxiundecil-*3 )-

e t ílic o  de e tile n g lico l,

e l áter b is -2 ' - ( 2,4-dioxaspiro-(5. 5)-8 , 9-epoxi'undecil-3 )- 

e t ílic o  de p o lie tile n g lico l,

e l áter b is -2 '- ( 2,4**dioxaspiro-(5.5)-8,9-epoxiundecil-3)- 

25- e t ílic o  de 1,4-butandiol,

e l áter b is -2 ' - ( 2,4-dioxaspiro(5 .5 )-8 . 9-epoxiandecil-3)- 

e t ílic o  de trans-quinita,

e l  áter b is -(2,4-dioxaspiro-(5. 5)-8 ,9-epoxipndecílico-3 )

-  13 -

y
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e l ( l'-g lic id ilo 3 d .g lice rin -2 ',3 ')-a ce ta l de 3, 4-eppxihe- 

xahidrob enzald ehid o.

Muy buena aptitud tienen, por ejemplo, los de la

fórmula

CE CĤ  ^
/  ^

'-CHg

0

(3- ( 3 * ,4'-epoxiciclohexil)-8,9-epoxi-2,4-ó.ioxaspiro / 5 ,5.7 - 

undecano) 

y de la  fórmula

20. (3**(3 ' ,4 ' -epoxi-6' -m etilciclohexil )-8, 9-ep oxi-ll-m etil-2,4-

dioxaspir 0/5 ,^7undecano).

En calidad de compuestos poliepoxídicos c ic lo a li-  

fá tico s con un an illo  pentagonal a lo menos, a l  que está 

unido un grupo 1,2-epoxidico, cabe señalar :

25. e l  diepóxido de diciclopentadieno,

e l éter g l ic id il- 2 , 3-epoxi ciclop en tilic  o, 

e l  diepóxido de éter b is-(ciclop enten ilico), 

e l éter 2,3-epoxibutil-2,3-epoxiciclopentílico, 

e l éter epoxipentil-2,3-epoxiciclopentilico,
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e l éter 9*lO-epoxiestearil-2*3-ciclopeR tílico, 

e l  éter 3 , 4-epoxiciclohexilmeti1-2 ,3-ciclopentíli co, 

e l éter 2, 2, 5*5-tetram etil-3*4-epoxiciclohexilmetil-'2 ,3- c i-  

olopentílioo,

e l éter 2, 2, 5*5, 6-pentametil-3 ,4-epoxiciclohexilm etil-2, 3-  

epoxiciclopentílico,

e l 2,3-epoxiciclópea t i 1-9*10-epoxiestearato, 

e l  2,3-epoxiciclopentil-3,4-epoxiciclohoxil-carboxilato, 

e l 2,3-epoxiciclopentil-2,2,5*5-tetram etil-3,4-epoxiciclo- 

hexil-carboxilato,

e l (3 ,4-epoxi-2, 5-endometilen-ciclohexilmetil)-3 * 4-epoxi-  

-2 * 5-endometilen-ciclohexan-carboxilato, 

e l  bis-(3 *4-epoxi-2,5-eRdometileR-ciclohexilmetil)-succi- 

nato,

e l b is-(3 ,4-epoxi-2, 5-endometilen-ci clohexi3mietil)-formal, 

la  bis- ( 3 *4-epoxi-2 , 5-eRdometilenphexáh.idrobeRzal )-penta- 

eritrita*

e l 3- (3 ' , 4 '-epoxi-2 ' , 5 '-eRdometilenciclohexilmetil)-9, 10-  

ep oxi - 2, 4-di oxaspir 0(5.5) rURde cano, 

e l b is-(3-pxatriciclo¿^ .2. 1 . 0^!j/-oct-6-il)-carbonato, 

e l b is-(3-oxatriciclo¿3. 2. 1 .o2*ĵ 7-oct-6-il)-su.ccinato, 

e l (3-oxatriciclo/(3 . 2. 1 . 0^^j/-oct-6- i l ) - 3,4-epoxiciclohe - 

xil-carboxilato,

e l (3-o xa tric ic lo ^ .E .l.O ^ 'jy-o ct-e -il^ .lO -ep o xio ctad e- 

canoato

y además, en particular, los éteres y ásteres epoxidados 

del dihidrodicidopentadien-8-o l, como

e l éter(4-oxatetraciclo¿T3. 2. 1 .0^'7o3*jy-heRdec-9- i l ) - g l i c i  

d ilieo ,



e l éter (4-ocatetraciclo¿¡[5 . 2 . 1 .0^^0^^-hendec-9- i l ) - 2 ,3-
-epoxibu.tílico,

e l éter (4-oxatetraciclo¿5 . 2. 1. 0^ 'V '^ -h e n d e c -9- i l ) - 6-me- 

t i l - 3 , 4-epoxiciclob.exilmetí l ic o , 

e l éter (4-oxatetraciclo/5. 2. 1.0^^0^^-hendec-9- i l ) - 3 ,4-  

epoxiciclohexílico,

e l éter (4-o x a te tra c ic lo ^ .2. 1 .0^^0^^^/-hendec-9- i l ) - 3-* 

oxatriciclo(6.2.1.0^ ̂ )-o c t-6 - ílie  o, 

e l éter (4-oxatetraciclo^/5 . 2 . 1 .0^^0^̂ 7̂-hendec-9- il) - '3 ,4-  

-epcxi-2,5-endom etilen-ciclohexilm etilico), 

e l  éter b is-(4-oxatetraciclo¿^*2. 1.0^'^o3?^/'-hendec-9- il ic o )  

de e tile n g lico l,

e l  éter 6- ( 4-oxatetraciclo/5 . 2 . 1. 0^^0^^^/"hendec-9- ilic o )  

de d ie tile n g lico l,

e l éter bis-(4-oxatetraciclo¿(3.2.1.0^'^o3'^/'-heRdec-9-ilico) 

de 1,3-propilenglicol,

e l éter b is -(4-oxatetraciclo/5 . 2. 1. 0^^0^^^/-hendec-9- ílic o )  

de g l i  cerina-,

e l éter b is -(4-oxatetraciclo/5 . 2. 1.0'^'7o*^^/'-hendec-9- í l ic o ) ,  

e l  b is-(4 -o x a te tra c ic lo ^ .2 .1 .0^^0^'^7-hendec-9-il)-fom al, 

e l bis-(4-oxatetracRS,o¿<3.2.1.0^^0^^^/-hendec-9-il)-succinato, 

e l bis-(4-oxatetraciclo/S.2.1.0^^0^'27***h-endec-9-il)-maleinato 

e l bis-(4-oxatetraciclo¿^.2.1,0^^0^^^/-hendec-9-il)-ftalato, 

e l b is-(4-oxatetraciclo/5 . 2 . 1.0^^0^'2^**^ndec-9-il)-adipato, 

e l  bis-(4-oxatetraciclo^.2.1.0^^0^^^/-hendec-9-il)-sebaca 

to,

e l  t r is - ( 4-oxatetraoiclo¿5 . 2 . 1.0^'^0^^^/-hendec-9-il)-trÍB]e 

lita to ,

e l éster/4-oxatetraciclo(6.2.1 .0^'^0^'^)-hendec-9-ílico/''de
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ácido 9 , 10-epoxi-octadecánico y 

e l áster (-oxatetraciclo/?.2. 1 .0^^0^*^7'-hendec-9- ílic o )  

de ácido 9 , 10, 12- 13'*diepoxioctadecánico.

En calidad de compuestos poliepoxídicos cic lo- 

a lifá tico s  que contienen de hecho sistemas de an illo  a l ic í-  

c lico s, pero cuyos grupos epáxidos aparecen en las cadenas 

laterales a lquílicas (sobre todo en forma de grupos g l ic i -  

d ílicos) cabe señalar :

-  los esteres p o lig lic id í l i  c os de ácidos policarboxílíeos 

hidroaromáticos, por ejemplo

e l áster d ig lic id ílic o  de ácido A^**^etrahidroftálico, 

e l áster d ig lic id ílic o  de ácido 4-metil- A ^-tetrahidrof- 

tá lico ,

e l áster d ig lic id ílic o  de ácido hexahidroftálico y 

e l áster d ig lic id ílic o  de ácido 4**m.etil-hexahidroftá -  

lico?

-  y asimismo los áteres p olig licid íH cos de alcoholes a l i -

c íc lic o s , como, por ejemplo, los áteres d ig lic id íli-  

cos de

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

1 ^4-dihidroxiciolohexano (quinita) o 

^ ^-cí clohexen-1, 1-dimetanol.

En calidad de compuestos poliepoxídicos de la  se­

rie  N-heterocíclica entran en cuenta sobre todo los compues 

tos p o lig lic id ílic o s  que contienen un an illo  heterocíclico 

nitrogenado. Un compuesto de esta índole es, por ejemplo, 

la  1 ,3 ,5 -t r i  s -  (be ta -g li cidi loxi pr opi oni 1 )-hexahidr o -s - tr i a 

ciña de la  fórmula



5.

O -̂CHg-CHg-O-CHg-CH-CHg

CHg CHg

CHg-CH-CH-O-CHp-CH -̂O-LV  ' N-C-OHg-OHg-O-CHg-CH-CH,,Q—un—UIl̂  
 ̂ \ / 2

0

Pueden u tiliza rse  además compuestos p o lig lic id í-

15.

20.

líeo s  de la  serie N-heterociclica cuyo an illo  h etero cíc li-  

co presenta una vez a lo menos la  agrupación

y en los que los grupos g lic id ílic o s  están ligados direc­

tamente con átomos de nitrógeno endocíclicos. Estos polie 

póxidos son cómodamente asequibles, según métodos conoci­

dos, por reacción de epiclorohidrina con derivados de urea 

héterocíclicos, como en particular e l ácido cianúrico, la  

etilenurea, la  hidantoína-, las hidantoínas substituidas, 

los compuestos de bis-(hidantoína), e l uracilo, los uraci 

los substituidos o los compuestos de bis-(dihidrouracilo), 

en presencia de catalizadores apropiados (por ejemplo,ami­

nas te rc ia ria s).

Merecen mención :

-  e l  isocianurato de t r ig lic id ilo  de la  fórmula

-  N -  C
!t



CH,-CH-CH„

10.
-  e l ácido N,N*-diglicidil-parabánico?

-  los compuestos N ,N '-d ig licid ilicos de la  fórmula

en la  que

20. n = 1 6 2,

es decir

la  N,N' -diglicidiIpropilenurea y, sobre todo, 

la  N ,N '-diglicidiletilenurea ( = 1 ,3-d iglicid il-im ida 

zolidona-2) :

-  los compuesto de N ,N *rdiglicidílicos de la  fórmula25.



o

ü %

CĤ -CH-CĤ -í
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0=(

10.

15.

en la  que

^1  ̂ 2̂ significan cada uno un átomo de hidrógeno o 

un radical a lquílico  in ferior con 1 a 4 áto­

mos de carbono o bien forman juntos un radi­

cal tetrametilónico o pentametilénico; 

representantes de esta clase de compuestos son, por ejem -  

pío :

la  1 , 3 -d ig lic i dil-hidantoína, 

la  l,3-diglicid il-5-m etil-h idantoína, 

la- 1,3  -d ig li c i di 1- 5-n-pr opi1-hi dant oí na, 

la  1 ,3 -dig l i  ci di 1- 5-me t i 1-5-e ti1-hidantoína, 

e l ácido 1,3-diglicidil-parabánico, 

la  1 ,3 -di g l i  ci di1-1,3-diaza-spir o(4 .5)-de can-2,4-di ona, 

la  1,3-d ig li c i d i l- 1 ,3-diazaspir o(4.4)-nonan-2,4-di ona,y 

en particular,

la  l,3-diglicid il-5,5-dim etil-h idantoina y 

la  1,3-d ig li  ci di1 -5-i s opr opi1-hidant oina 2 

-  los compuestos N ,N '-d ig licid ílicos de la  fórmula
0 0
!! Ü

25
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R ,̂ Rg, R̂  y  significan cada- uno un átomo de hidró­

geno o un radical a lquilico  in ferior 

con 1 a 4 átomos de carbono o bien 

R̂  y R̂  forman juntos un radical tetrametiléni

co o pentametiiónico;

representantes de esta clase de compuestosr son, por ejem­

plo :

e l b is-(3 -g lic id il-5 ,5-dimetil-hidantoinil-l)-metano, 

e l b is -(3- g l ic id i l- 5-meti1-5-eti1-hidantoinil-1)-m eta- 

no y

e l bi s-(3- g lic id i1-5-propil-hidantoini1-1)-metano^

-  los compuestos N ,N '-diglididílíeos de la  fórmula

15.

2 0 .

CHg-CH-CHg-]

V
-0=0 o=c- N-CH -CH-CH,V

q i\ v N -  R -  N c < ^
R.

en la  que

R es un radical a lifá t ic o , c ic lo a lífá tico  o a ra lifá -  

tico  y

R ,̂ R2, R̂  y R̂  significan cada uno un átomo de hidróge- 

25. no o un radical alquílico inferior con 1 a 4 áto -

mos de carbono o bien 

R̂  y Rg o respectivamente

y forman juntos un radical tetrametilánioo o penta- 

metilónico^
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representantes de esta clase de compuestos son, por ejem - 

pío :

e l  b is - ( l- g l ic id i l - 5, 5-dimetilhidantoinil-3)-metaño, 

e l  1 , 2-bis(l - g l i c id i l - 5 ' , 5 ' -dim etilhidantoinll-3 ' )-etano, 

e l 1 , 4-bi s - ( l- g lic id i l- 5 ,5 '-dim etilhidantoinil-3' ) -butano, 

e l  l , 6- b is - ( l- g lic id i l- 5,5 '-dim etilhidantoinil-3 ' )-hexano, 

e l 1 , 1 2 -b is -( l-g lic id il-5 ' ,  5 '-dim etilhidantoinil-3 ' ) -  

dodecano y

e l óter beta,beta' - b is - ( l- g lic id il- 5 ' , 5 ' -dimetilhidantoi­

n il-3  ')  -di e t í  l i  c o ̂

-  los compuestos de N ,N '-d ig licid ilicos de la  fórmula

O

CHg-CH-CHg-l
A

N-CHg-CH-CHg

5
en la  que Re

y Rg independientemente uno de otro, significan 

oada uno un átomo de hidrógeno o un rad ical 

alquílico in ferior con 1 a 4 átomos de car- 

bono;

representantes de esta clase de compuestos son, por ejem­

plo :

e l 1 ,3 -d ig lic id il-u ra cilo , 

e l l,3 -d ig lic id il-6 -m etil-u racilo  y 

e l 1 ,3 -d ig li c i di1-5-me ti1-u r acilo  3 

-  y los compuestos N ,N '-d ig licid ílicos de la  fórmula
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en la  que

33̂ , Rg, Ry y Rg, independientemente uno de otro, signi­

fican cada uno un átomo de hidrógeno o 

un radical alquilico in ferior con 1 a 4 

átomos de carbono;

representantes de esta clase de compuestos son, por ejem -  

pío,

e l 3 ,3 '-d ig lic id il—1 ,1 ' -metilen-bis-( 5 ,6-dihidro-uracilo)

y

e l 3, 3 ' -di g li  c id i1-1 ,1*-me tilen -b i s - (6-meti1-5 ,6-dihidr o- 

-u racilo).

Pero para la  preparación de las mezclas endurecí-  

bles conformes a este invento pueden emplearse también las 

otras clases conocidas de compuestos poliepoxidioos o res­

pectivamente de resinas epoxídicas, por ejemplo:

-  los éteres d ig lic id ílico s  o p o lig lic id ilic o s  de fenoles 

polivalentes, como la  resorcina, e l TDÍs-(p-hidroxifenil)- 

-metano, e l 2,2-bis-(p-hidroxifenil)-propano (¡= bisfe  -  

nol A), e l 2, 2--bis-(4 '-h idroxi-3 ' , 5 '-dibromofenil)-pro-
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ductos de condensación, obtenidos en condiciones ácidas,de 

fenoles con formaldehido (como las fenol-novolacas y las 

cresol-novolacas) y los éteres p o lig lic id ílic o s  de alcoho­

les  polivalentes (como 1,4-butandiol y 1 ,6 -hexandio1 )o po- 

lia lq u ilen glico les  (por ejemplo, poüpropilenglicoles o po- 

lib u tile n g lico l)  ^

-  los ésteres p o lig lic id ílic o s  de ácidos carboxílicos poli 

valentes (como e l ácido adípico, e l  ácido trim etiladípi­

co, e l ácido itá lic o , e l  ácido iso ftá lic o , e l ácido te - 

re ftá lic o , e l  ácido tetracloro ftá lico  o e l ácido trim elí 

tico) o de poliésteres con terminación de grupos carboxí 

líeosg y

-  los derivados N -glicid ílicos de aminas aromáticas (como 

la  N ,N -diglicidil-anilina,

la  N ,N -digücidil-toluidina y e l  N,N,N',-N'-tetragüci -  

dil-bis-(p-aminofenil)-metano).

Para formar los adnetos de la  fórmula I I I ,  di -  

chos poliepóxidos se hacen reaccionar de manera conocida 

con ácidos policarboxílicos, pero preferentemente con po­

liésteres  provistos de 2 a 3 grupos carboxílicos termina­

le s , para lo cual se procede normalmente a fundirlos con­

juntamente en las proporciones cuantitativas necesarias,de 

modo que, por ejemplo, por 1 equivalente de grupos epoxí- 

dicos entren de 0,02 a 0,5, y preferentemente de 0,06 a 

0 ,3 , equivalentes de grupos carboxílicos. De ordinario se 

actúa entonces a temperaturas entre 100 y 200BC, y prefe­

rentemente entre 130 y 1803 C.

De preferencia se emplean como poliésteres los
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ásteres de ácidos dicarboxilicos (en particular, de ácidos 

dicarboxilicos a lifá tico s  de cadena lin ea l) y dioles a lifá  

tico s, y se prefieren especialmente los poliásteres de es­

ta índole que presentan a lo menos 8 átomos de carbono en 

e l elemento estructural re iterativo  y un punto de fusián 

en e l  intárvalo de temperatura de unos 50 a 1403 C.

Asimismo son aptos los poliásteres descritos en 

la  patente francesa 1 559 969, por ejemplo, los poliásteres 

ácidos obtenibles por adicián de (a+b) moles de una lacto- 

na a 1 mol de un ácido dicarboxílico a lífá t ic o , segán la  

ecuacián reaccional

(a + b) *R.

- O -

0 = 0  + HO-C-R̂ -C-OH3 1 i -

- 4
HO-j- C-R 0̂- -C-R,-C

8 ' 8
a

0-R- OH

donde

R̂  s ign ifica  una cadena alquilánica con 4 átomos

de carbono a lo menos, y preferentemente 5 áto­

mos de carbono a lo menos;

R̂  representa un radical de hidrocarburo a l i f á t i  -  

co;

y las c ifras

a y b están elegidas de modo que el producto de (a+b) 

y de la  suma (átomos de C en R )̂ importe a lo 

menos 50.

En calidad de ácidos dicarboxilicos a lifá tico s  

cabe señalar; e l  ácido adípico, e l  ácido pimálico, e l  áci-



do subérico, e l  ácido acelaico, e l ácido sebácico, e l  ácido 

nonandi carboxílico, e l  ácido decandicarboxíüco, e l ácido 

undecandicarboxílico, e l  ácido dodacandicarboxílico, e l áci 

do alilsuocínico, e l ácido dodecilsuccínico y e l ácido do- 

decenilsuccínico.

En calidad de di oles a l i f  áticos con 4- átomos de 

carbono a lo menos, que pueden servir preferentemente pa­

ra la  sín tesis  de los poliésteres ácidos aquí expuestos, 

cabe reseñar: e l 1,4-butandiol, e l  1 ,5 -pentandi o1, ^1 neo- 

p e n tilg lico l, e l  1,6-hexandiol, e l 1,7-heptandiol, e l 1,8- 

octandiol, e l  1,9-honandiol, e l  1,10-decandiol, e l  1,11-un 

decandiol, e l 1,12-dodecandiol, e l l,6 -d ih id roxi-2 ,2 ,4 -tri 

metilhexano y e l  1,6-dihidroxi-2,4-9 4-trimetiIhexano.

Cuando se u t iliz a  un ácido dicarboxílico supe -  

rior (como e l áctdo adípico o e l sebácico) pa-ra la  sínte­

s is  del poliáster ácido puede emplearse también un diol 

a lifá t ic o  in ferior, como, por ejemplo, e tile n g lico l o 1 ,3 - 

-propandiol. Viceversa, cuando se emplea un diol superior 

(como e l  1,6-hexandiol o e l  1,10-decandiol) para la  sínte­

s is  del poliáster ácido, puede emplearse también un ácido 

dicarboxílico a lifá t ic o  in ferior, como, por ejemplo, e l  

ácido succínico o e l ácido glatárico.

Los poliepoxido-polisiloxanos conformes a este 

invento pueden endurecerse por medio de agentes de endure­

cimiento epoxídicos ( "endurecedores" ) ,para formar cuerpos 

de moldeo flex ib les  y resistentes a l agua.

En calidad de ta le s  endurecedores entran en cuen 

ta  tanto compuestos básicos como ácidos.

Como endurecedores apropiados merecen mencionar
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se, por ejemplo :

-  aminas o amidas, como las aminas a lifá tic a s , c ic lo a lifá  

ticas o aromáticas, primarias, secundarias y terciarias 

por ejemplo

la  etilendiamina, 

la  monoetanilamina, 

la  hexametilendiamina, 

la  trimetilhexametilendiamina, 

la  dietilentriamina, 

la  trietilentetram ina, 

la  tetraetilenpentamina, 

la  N,N-dimetilpropilendiamina-1,3 , 

la  N,N-dietilpropilendianmna-l,3 , 

e l bi s- (4-amino-3-meti1-c ic1ohexi1)-me taño, 

la  3 , 5,5 - t r i  me t i  1- 3- ( aminome t i  1) -c i c lohexi 1-ami -  

na ("isoforondiamina'!');

-  las bases Hannioh, como

e l 2,4-, 6 -tris-( dime t i  laminóme t i  1) -fen ol;

-  la  m-fenilendiamina, 

la  p-fenilendiami.na,

la  bis-(4-aminofenil)-metano, 

e l b i  s - (4-am:'-nof eni 1)-su lf ona y 

la  m -xili endi amina;

-  la  N-(2-aminoetil)-piperacina;

- l o s  aductos de a crilo n itrilo  o monoepóxidos 

(como óxido de etileno u óxido de propileno) 

a polialquilenpoliaminas (como la dietilen-triam ina 

o la  trietilentetram ina);

-  los aductos a base de poliaminas (como la  d ie tilen tria -

407900:



mina o la  trietilentetram ina) en exceso y poliepóxidos 

como

los áteres p o lig lic id ílic o s  de di ometano?

-  las cetiminas, por ejemplo a base de acetona o 

m etiletilcetona y bis-(p-aminofenilmetano) ?

-  los aducios de monofenoles o polifenoles y polia- 

minas?

-  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, dime- 

rizados o trimerizados, como e l  ácido graso de aceite 

de linaza dimerizado ("7BRSAHID")?

-  los polisulfuros polímeros ("THIOKOL")?

-  la  diciandiamida,

las resinas de anilina y formaldehido?

-  los fenoles polivalentes, por ejemplo resorciña,

2 ,2-Ms-(4-hidroxifenil)-propano o resinas de

fenol-formaldehido?

-  e l  triflu oru ro y e l  tricloruro de boro y sus comple­

jos con compuestos orgánicos, como

los complejos de BF^-áter y 

los complejos de BF^-amina (por ejemplo, e l  

complejo de BF^-monoetilamina)?

-  e l complejo de acetoacetanilida-BFg?

-  e l  ácido fosfórico?

-  e l fo s fito  de trifen ilo?

-  los ácidos carbo:xílicos polibásicos y sus anhídridos, 

por ejemplo

e l anhídrido ftá lic o ,
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el anhídrido delta^-teirahidroftálico. 

e l anhídrido hexahidroftálico,

e l anhídrido 4**me tilhexahidr of tá lic o , 

e l anhídrido 3, 6-endometilen-delta^-tetrahidroftá. -  

l io  o,

e l anhídrido me t i  1-3 , 6-end orne t i  len-de lta^"-1 e ira  - 
hidroftálico ( = anhídrido de metilnadic), 

e l anhídrido 3 ? 4 ,5 ,6 ,7 ,7-hexaclor o-3 y 6-endorne tile n - 

delta^-te trahidroftáli c o, 

e l anhídrido succínico, 

e l anhídrido adípico, 

e l anhídrido acelaico, 

e l anhídrido seháoico, 

e l  anhídrido maleico y 

e l anhídrido dodeceni1-succínico;

-  y e l  dianhidrido pirom elítico, e l  anhídrido trim etí -  

lico  o las mezclas de dichos anhídridos.

En e l endurecimiento pueden in clu irse además ace­

leradores del endurecimiento; cuando se emplean poliamidas, 

diciandiamida, polisulfuros polimáricos o anhídridos poli -  

carhoxílicos como endurecedores, se prestan como acelerado­

res, por ejemplo, las aminas terciarias, sus sales o los 

compuestos amónicos cuaternarios, como e l  2,4y6-tris-(dime- 

tilaminometil)-fenol, la  hencildimetilamina, e l  2-etil-4-me 

til-im idazol, la  4-amino-piridina y e l fenolato de triam ila- 

monio; además de los alcoholatos de metal alcalino, como el 

hexantriolato sódico. En e l endurecimiento con aminas, pue­

den u tiliza rse  para aceleradores, por ejemplo, monofenoles 

o polifenoles (como fenol o diometano), ácido s a lic ílic o  o
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La expresión "endurecimiento" sign ifica , en la 

forma como aquí se usa, la  conversión de los poliepóxidos 

citados antes en productos reticulados, insolubles e infusi 

bles, y e llo  normalmente con modelación simultánea en cuer­

pos de moldeo, como cuerpos de fundición, cuerpos de prensa, 

o laminados y similares, o en "estructuras planas", como 

estratificacion es, recubrimientos, películas de barniz o 

adherencias.

La flex ib ilid ad  de estas materias de moldeo puede 

también variarse a voluntad mezclando e l  compuesto de d i- o 

p o li-  epóxido-polisiloxano conformes a este invento con 

otros compuestos de d i- o poli-epóxido. En ta l caso se em­

plean otra vez, para obtener materias de moldeo de a lta  ca­

lidad e léctrica , y resistentes a las corrientes de fuga, 

compuestos de d i- y/o poli-epóxidos c ic lo a lifá tic o s  que 

contengan grupos epoxidados en e l  an illo .

Segón e l endurecedor que se e l i ja ,  e l endurecí -  

miento puede efectuarse a la  temperatura del ambiente (18 a 

25SC) o a temperatura alta (por ejemplo, 50 a 1802 C).

El endurecimiento puede, si se quiere, efectuar­

se también en dos etapas, procediendo en primer término a 

interrumpir prematuramente la  reacción de endurecimiento,o 

sea realizando la  primera etapa a temperatura sólo modera­

damente elevada, con lo que se obtiene un precondensado en- 

durecihle (la  llamada "fase B"), todavía fusib le y soluble, 

a base del componente de epóxido y del componente de endure 

cedor. Tal precondensado puede servir, por ejemplo, para 

la  preparación de "prepregs", masas para prensa o polvos
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de sinterización.

Objeto de este invento son también, por lo  tanto 

las mezclas endurecibles, aptas para la  preparación de cuer­

pos moldeados (con inclusión de las estructuras planas),que 

contienen los compuestos de poliepóxido-polisiloxano confor­

mes a este invento, eventualmente junto con otros compues -  

tos poliepoxídicos y asimismo con endurecedores para las re­

sinas epoxídicas, como poliaminas o anhídridos policarboxí- 

lico s .

Los compuestos de poliepóxido-polisiloxano confor­

mes a este invento, o respectivamente sus mezclas con otros 

compuestos poliepoxidicos y/o con endurecedores, pueden ade­

mas tratarse antes del endurecimiento, en cualquier fase, 

con agentes de modificación usuales, como agentes extenso -  

res, agentes de relleno y de refuerzo, pigmentos, colorantes, 

disolventes orgánicos, p lastifican tes, reguladores de la  

fluencia, agentes tixotropantes, materias ignifugas y des­

moldeadores.

En calidad de agentes extensoros, agentes de re -  

fuerzo, agentes de relleno y pigmentos que pueden introducir 

se en las mezclas endurecibles de este invento, cabe mencio­

nar, por ejemplo: e l alquitrán de hulla, e l  biturnen, las f i ­

bras de vidrio, las fibras de boro, las fibras de carbono, 

las fibras de amianto, las fibras te x tile s  naturales y sin­

téticas, como las fibras de poliester, las  de poliamida y 

las de p o lia crilo n itrilo ; e l  polvo de poliotileno y e l  pol­

vo de polipropileno; e l cuarzo en polvo; los s ilica to s  mine­

ra les, como la  mica, e l amianto en polvo y e l esquisto en 

polvo; e l caolín, e l  trióxido de aluminio, la  creta en pol-



de ácido s il íc ic o  (A"ER0SIL"), e l  litopón, e l  e spato pesado, 

e l  dióxido de titan io , e l  h o llín , e l grafito , los colores 

de óxido (como e l óxido de hierro) o e l polvo metálico (co­

mo e l polvo de aluminio o de hierro).

En calidad de disolventes orgánicos, para la  modi­

ficación de las megclas endurecibles son aptos, por ejemplo, 

e l  tolueno, e l  xileno, e l n-propanol, e l  acetato de butilo , 

la  acetona, la  m etiletilcetona, e l  alcohol diacetónico y los 

éteres monometiletílico, monoetílico y monobutílico de e t i l  

engücol.

En calidad de p lastifican tes, para la  modifica -  

ción de las mezclas endurecibles pueden introducirse, por 

ejemplo, e l  fta la to  de dibutilo; de dioetilo  o de dinonilo, 

e l  fosfato de tr ic re s ilo , e l  fosfato de tr ix ile n ilo  y asi -  

mismo lo's polipropilenglicoles.

En calidad de reguladores de la  fluencia ("flow 

control agents") en la  u tiliza ció n  de las mezclas endureci­

bles, especialmente para la  protección de las superficies, 

pueden añadirse, por ejemplo siliconas, acetobutirato de 

celulosa, p o liv in ilb u tira l, ceras, estearatos, etc. (que en 

parte hallan tambión empleo como desmoldeadores).

Especialmente para e l  uso en e l  campo de los bar­

nices, los compuestos poliepoxídicos de este invento pueden 

además esterificarse  parcialmente, de manera conocida, con 

ácidos carboxílicos, como en particular ácidos grasos insa­

turados superiores. Asimismo es posible añadir a tales for­

mulaciones de resina para barnices otras resinas sintéticas 

endurecibles; por ejemplo, fenoplastos o aminoplastos.
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La preparación de las mezclas endurecibles de es­

te invente puede efectuarse de la  manera ordinaria valiéndo­

se de equipos mezcladores conocidos (agitadores, amasadores, 

calandrias, e tc .) .

Las mezclas endurecibles de resina poliepoxídica 

conformes a este invento hallan aplicación sobre todo en los 

campos de la  protección de las superficies, de la  electro -  

técnica, de los procedimientos de laminación y de la  e d ifi­

cación. Se las puede emplear en formulación acomodada en 

cada caso a la finalidad especial de empleo, sin rellenos o 

con rellenos, evantualmente en forma de soluciones o emul -  

siones, como pinturas, barnices, masas para prensa, polvos 

de sinterización, resinas de inmersión, resinas de colada, 

formulaciones para fundición inyectada, resinas de impregna­

ción, aglutinantes y adhesivos, resinas para herramientas, 

resinas de laminación, masas para guarniciones, masas para 

espatular, masas para e l revestimiento del suelo y aglome­

rantes para los agregados minerales.

Para la  determinación de las propiedades mecánicas 

y eléctricas de las mezclas endurecibles que se describen en 

los ejemplos que siguen, se prepararon placas de 92 x 41 x L 

12 mm destinadas a los ensayos de la resistencia a la f ie  -  

xión por impacto y la absorción de agua.

Las probetas (60 x 10 x 4 mm) para determinar la 

absorción de agua y para ensayar la  flexión y la  flexión por 

impacto (VSM* 77103 y VSM* 77105) se hicieron de dichas pla­

cas.

Para determinar la  estabilidad de la  forma en ca­

liente segdn Martens (DIN** 53458) se colaron en cada caso



probetas que median 120 x 15 x 10 milímetros.

+ VSM = Verein Schwaizerischer Maschinenindustrieller 

++ DIN = Deutsche Industrie Norm

Ejemplo 1

Se mezclan 100 partes en peso de un aducto (pre­

parado por reacción de 3300 g de un polióstcr deido a base 

de 11 moles de deido sebácico y 10 molos de hexandiol, de 

un peso de equivalentes de ácido de 1530, con 794 g de 3- 

( 3 ',4 ' -epoxiciclohexil)8, 9-epoxi-2,4-dioxaspiro(5 .5 )undeca­

no, de un contenido de epóxido de 6,8 equivalentes/kg, lo 

que corresponde a una relación de 1 equivalente de ácido 

carboxilico del polióstcr por 2,5 equivalentes de epóxido, 

durante 3 horas a 1403C, bajo atmósfera de nitrógeno) de un 

contenido de epóxido de 0,83 equivalentes epoxidicos por 

kg con 20 partes en peso de un m etil-fenil-polisiloxano de 

peso molecular medio 750, que contiene 15% de grupos de me- 

toxilo reactivos. Este producto se expende en e l comercio 

con la  designación Z-6188 (producto de la  firma Dow-Cpr -  

ning). Añadiendo 0,1 parte en peso de cloruro de tetrame -  

tilamonio, como catalizador, se remueve esta mezcla duran­

te 4 horas a 14030, a l mismo tiempo que so excluye e l meta- 

nol por destilación, y luego se la  mantiene en vacío de 20 

Torr y a 9020 durante unos 30 minutos todavía.

Se obtiene una resina sólida a la  temperatura 

del ambiente, con un contenido de epóxido de 0,65 equivalen 

tes epoxidicos por tg .

Ejemplo 2

100 partes en peso de un aducto (preparado por 

reacción de 3300 g de un polióster ácido a base de 11 mo-
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les de deido sebácido y 10 moles de hexandiol, de un peso 

de equivalentes de ácido de 1530, con 794 g de 3**(3 ' , 4 '-epo 

xicic lo h exil )-8, 9-*epoxi-2, 4-dioxaspiro (5.5 )undecano, d^tn 

contenido de epóxido de 6,8 equivalentes epoxídicos por kg. 

lo que corresponde a una relación de 1 equivalente de áci­

do carboxílico del polióster por 2,5 equivalentes de epóxi- 

do, durante 3 horas a 140SC y bajo atmósfera de nitrógeno) 

de un contenido de epóxido de 0,83 equivalentes epoxídicos 

por kg se mezclan con 30 partes en peso de un m etilfenil- 

polisiloxano de peso molecular medio 1200, que contiene 11% 

de grupos de metoxilo reactivos. Este producto se expende 

en e l  comercio con la  designación "Hhodorsil 6349" (produc­

to de la  firma Rhonc-Poulenc). Con adición do 0,1  parte en 

peso de cloruro de tetrametilamonio como catalizador,' se 

mantiene esta mezcla durante 4 horas a 140ac, removiendo y 

a l mismo tiempo excluyendo e l metanol por destilación, y 

luego durante unos 30 minutos todavía en vacío de 20 Torr y 

a 902 C.

Se obtiene una resina sólida a la  temperatura del 

ambiente, con un contenido de epóxido de 0,62 equivalentes 

epoxídicos por kg.

Ejemplo 3

100 partes en peso de un aducto (preparado median 

te reacción de 1080 g de un polióster ácido a base de 11 

moles de ácido sebácico y 10 moles de neopentilglicol, de 

una equivalencia de ácido de 1080, con 390 g de 3**(3',4'** 

-epoxiciclohexil)-8, 9-epoxi-2, 4-dioxaspiro(5 .5)undecano, 

de un contenido de epóxido de 6,4 equivalentes epoxídicos 

por kg. y 2,94 g de una solución a l 6% de metilato sódico



en hexantriol, durante 3 horas, a 1403C y  "bajo atmosfera de 

nitrógeno) de un contenido de epóxido de 0,84 equivalentes 

epoxídicos por kg se mezclan con 20 partes en peso de un 

m etilfenilpolisiloxano de peso molecular medio 750, que 

contiene 15% de grupos de metoxilo reactivos. Este producto 

se expende en e l  comercio con la  designación Z-6188 (pro -  

ducto de la  firma Dow-Corning). Añadiendo 0 ,1  parte en pe­

so de cloruro do tetrametilamonio como catalizador, se ha­

ce reaccionar esta mezcla durante 4 horas a 140SC, con re­

movimiento, destilación simultánea del metanol y paso de 

nitrógeno. Luego se mantiene la  mezcla por unos 30 minutos 

todavía en vacío de 20 Torr y a 903 C.

Se obtiene una resina muy viscosa a la temperatu­

ra del ambiento, con un contenido de epóxido de 0,7 equi -  

valentes epoxídicos por kg.

EJEMPLOS DE EMPLEO

1 ) 100 partes en peso de la  resina descrita en e l  Ejem­

plo de preparación 1 se mezclan con 10 partos en peso de 

anhídrido hexahidroftálico y 1 parte en peso de una solu -  

ción de 0,82 partes do sodio en 100 partes de 2,4-dioxi-3- 

-metiolpentano, a 12030. Se v ierte  l^ e z c la  en un molde de 

aluminio caldeado a 1203 C y se la  endurece a esta tempe­

ratura durante 16 horas. Los cuerpos de colada obtenidos 

tienen las propiedades siguientes :
2

Resistencia a la  tracción (kp/̂ nm ) : 0,5

Alargamiento on la  rotura (%) s 200

Absorción de agua después de 20 dias

a la  temperatura del ambiente (%) : 0,6
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2

Absorción de agua después de 1 hora

a 1003 O (%) 0,7

Para la  comparación, se mezclan a 1203C 100 par­

tes en peso del aducto descrito en e l Ejemplo de prepara­

ción 1 , todavía no hecho reaccionar con e l  m o til-fe n ils il-  

oxano, con 12 partes en peso de anhídrido hexahidroftálic o 

y 3 partes am peso de una solución de 0,82 partes de sodio 

en 100 partes do 2,4-dioxi-3-metilolpentano y se vierte 

la  mezcla en un moldo de aluminio caldeado a 120SC. El en­

durecimiento se  efectúa a esta temperatura durante 16 ho -  

ras. Los cuerpos de colada resultantes tienen las propie­

dades siguientes :

Resistencia a la tracción (kp/mm̂ ) 1,5

Alargamiento en la  rotura (%) : 200

Absorción de agua despuós de 20 dias

a la  temperatura del ambiente (%) : 2,0

Absorción de agua despuús de 1 hora a

1003 c (%) : 1 ,1

2) Se mezclan a 1203 C 100 partes en peso de la resina 

descrita en e l Ejemplo de preparación 2 con 10 partes en 

pdso de anhídrido hexahidroftálico y 1 parte en peso de 

una solución de 0,82 partes de sodio en 100 partes de 2,4** 

-dioxi-3-metilpontano. Se v ierte  la mezcla en un molde de 

aluminio caldeado a 12030 y se la  endurece a esta tempera­

tura durante 16 horas. Los cuerpos de colada resultantes 

tienen las propiedades siguientes :

Resistencia a la  tracción (kp/mm̂ ) : 0,5

Alargamiento en la  rotura (%) :

Absorción de agua despuós de 20 dias a

160
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la  temperatura del ambiente (%) : 0,55

Absorción de agua dospués de 1 hora a 

1003 C (%) : 0,52

3 ) Se mezclan a 120SC 100 partes en peso de la  resina 

descrita en e l  Ejemplo de preparación 3 con 10 partes en 

peso de anhídrido hexahidroftálico y 1 parte en peso de una 

solución de 0,82 partes de sodio en 100 partes de 2,4-dio- 

xi-3-metiolpentano. So vierte la  mezcla en un molde de alu­

minio caldeado a 120S C y se endurece a esta temperatura 

durante 16 horas. Los cuerpos de colada resultantes tienen

las propiedades siguientes s

Resistencia a la  tracción (kp/mm ) : 0,12

Alargamiento en la rotura (%) : 110

Absorción de agua después de 20 dias a

la  temperatura del ambiente (%) : 0,65

Absorción de agua después de 1 hora a

100SC (%) : 0,72

REIVINDICACIONES

Descrito e l objeto del presente invento se decla­

ran nuevas y do propia invenoión las  siguientes reivindica­

ciones con prioridad de la  solicitud de patente suiza nóm. 

154-86/71 del 25 de octubre de 1971.

1 . -  Procedimiento para la preparación de nue­

vos poliepóxido-polisiloxanos, caracterizado en gue un 

aducto preparado a base de un poliepóxido y un ácido p o li- 

carboxílico o un poliéster ácido, de la  fórmula



39

5.

1 0 .

407900 24
en la  que

Z sign ifica  un raáical n-valente de un deido policar- 

boxílico o de un polióster ácido;

Q sign ifica  un grupo a lifá tic o , c ic lo a lifá tic o , hete- 

rocfclico  o aromático con contenido epoxidico, a l 

que ambos átomos de oxigeno, de una parte del gru­

po de áster y de otra parte del grupo de hidroxilo, 

están unidos en posición vecina uno de otro; y 

g s ig n ifica  2 ó 3 t

se mezcla, en cantidades más o menos estequi om<̂ tr ic a s , con 

un polisiloxano de la  fórmula IV

15.

20.

25.

R-}— O-Si-O-

R"*2 m

(IV)

en la  que

R sign ifica  un átomo de hidrógeno o un grupo de a l -  

quilo con 1 a 4 átomos de carbono;

33*1 ;y R"gy independientemente uno de otro, significan un 

grupo de alquilo, alquenilo, aralquilo, a rilo , c i-  

cloalquilo, alcoxilo o a rilo x ilo ;

y

m sign ifica  un número mayor que 1, 

y se e ste rifica  o transesterifica la  mezcla a temperatura 

de 50 a 200SC.

2.  -  Procedimiento según la reivindicación 1 , 

caracterizado en que n en la  fórmula III  sign ifica  e l  núme 

ro 2.

3 .  -  Procedimiento según la  reivindicación 1 ,
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caracterizado en que Z en la  fórmula I I I  s ign ifica  el' radi­

ca l de un poliéster a base de un ácido dioarboxílico a lifá -  

tico  o c ic lo a lifá tic o  y un diol y n representa e l número 2.

4 . -  Procedimiento según la  reivindicación 3,

5, caracterizado en que Z representa e l radical de un poliés­

ter a lifá tic o  con 8 átomos de carbono a lo menos en e l ele­

mento estructural reiterativo  y que presenta un punto de 

fusión de 50 a 1403C.

5 . -  Procedimiento según la reivindicación 4;

10. caracterizado en que Z s ig n ifica  e l radical de un poliés­

ter a base de x moles de un ácido dicarboxílico y (x-l) mo­

les de un d io l, donde x representa un número por valor de 

2 a 50.

6 . -  Procedimiento según una de las reivindica- 

15* ciones 1 a 5, caracterizado en que R'^ y R"g, en la  fórmula

IV, independientemente uno de otro significan un grupo de 

alquilo o alcoxilo  con 1 a 4 átomos de carbono, un grupo de 

aralquilo con 7 a 10 átomos de carbono, un grupo de fen ilo , 

un grupo de fenoxilo o un grupo de ciclohexilo .

20. 7 .-  Procedimiento según una de las  reivindica­

ciones 1 a 6, caracterizado en que m en la  fórmula IV signi 

f ic a  un número por valor de 2 a 30, y preferentemente de 6 

a 15.

8. -  Procedimiento según la reivindicación 7 ) ca- 

25. racterizado por emplearse polisiloxanos do la  fórmula IV

que contienen a lo menos 2 y a lo sumo 4 grupos reactivos de 

hidroxilo y/o alcoxilo  por molécula.

9 .  -  Procedimiento según una de las reivindica­

ciones 1 a 8, caracterizado por emplearse aductos de la
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fórmula III  que contienen como Q e l radical, provisto de un 

grupo epoxidico, de un alcohol epoxídico c ic lo a lifá tico .

10. *- Procedimiento según la  reivindicación 9 , 

caracterizado en que Q sign ifica  e l radical de un 3- ( 3 ' , 4 '-  

-epoxiciclohexil)-8, 9-dihidroxi-2,4-dioxaspiro(5 .5)undeca- 

no.

11.  -* Procedimiento según una de las reivindica­

ciones 1 a 10, caracterizado en que la- reacción de e ste ri-  

ficación o transesteri.fi cación se realiza  en presencia de 

un catalizador.

12.  -  Procedimiento según la  reivindicación 11, 

caracterizado por emplearse, en calidad de catalizador, ca­

talizadores de acción básica o neutra.

13.  -  Procedimiento según la  reivindicación 12, 

caracterizado por emplearse, en calidad de catalizador, 

sales amónicas cuaternarias, sales titán icas de ácido orgá­

nico, haluros de aluminio o haluros de boro.

14.  -  Procedimiento según la  reivindicación 13, 

caracterizado por emplearse, en calidad de catalizador, e l 

cloruro de tetrametilamonio.

15.  -  Procedíanento según las reivindicaciones 

anteriores que, en su variante para la  formación de mezclas 

endurecibles aptas para preparar cuerpos moldeados o reves 

timientos, se caracteriza por incorporar agentes endurece- 

dores como poliaminas o anhídridos policarboxílicos a l pro 

ducto de la  reacción formadora de poliepóxido-polisiloxa -  

nos.

16.  -  Procedimiento para la  preparación de nue­

vos poliepóxido-polisiloxanos.
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Según se describe y reivindica en la  presente me­

moria descriptiva que consta de 42 hojas foliadas y escri -  

tas a máquina por una sola cara.

Madrid, a 24 de Octubre de 1972*

MIA.
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