
Sase 3-4171+

433032!

P A T E N T E  
- D E

I N V E N C I O N
por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ADUCTOS PREPRO­
LONGADOS, PROVISTOS DE GRUPOS DE EPOXIDO", a favor de la  
firma suiza CIBA-GEIGY AG., residente enBASILEA(Suiza)

MEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento son nuevos aductos
- preprolongados provistos de grupos epoxidicos, un proce­

dimiento para prepararlos y su empleo en mezclas de resina 
epoxídica endurecibles para la  preparación de materias 
de moldeo.

Se sabe que es posible aumentar la  flexibilidad 
de las materias de moldeo hechas de resinas epoxfdicas s i  
se les añaden flexibilizadores, como polialquilenglicoles 
o poliósteres de cadena larga. Este tipo de flexibilización 

10. tiene sia  embargo e l inconveniente de que las materias de
moldeo resultan relativamente frág iles a temperaturas



bajas, mientras que a temperatura a lta  pierden rápidamente 
su resistencia mecánica.

Se ha propuesto ya, en las patentes británicas 
1.182.728 y .1.183.434, emplear para la  proprolongación 
de resinas epoxidicas o como flexibilizadores en las mez- 
olas endurecibles de resina epoxldica poliésteres a l ifá -  
ticos de cadena larga. El endurecimiento de las resinas 
epoxidicas asi preprolongadas o de las mezclas de resina 
epoxidica así flexibilizadas da ciertamente materias de 
moldeo flexib les y resistentes a l impacto, en las que 
la s  propiedades mecánicas dependen ampliamente de la  tem- 
peraturag pero estas materias de moldeo presentan, junto 
a resistencias a la  tracción medianas y alargamientos de 
ruptura medianos, tenacidades (semiproducto de la  resisten 
cia a la  tracción y e l alargamiento de ruptura) solamente 
moderadas.

Se sabe además por la  patente británica na 
1.264.647 que se obtienen materias de moldeo con resis-* 
tencías a la  tracción sumamente altas s i se endurecen 
resinas epoxidicas provistas a lo menos de un anillo 
carbociclico o heterocíclico con anhídridos policarboxi- 
líeos provistos a lo menos de un anillo carbociclico, en 
presencia de poliósteres ácidos que contengan anillos 
carbociclicos o heterociclicos. Pero estas materias de 
moldeo tienen sólo escaso alargamiento de ruptura y por 
tanto también escasa tenacidad.

Ahora se ha descubierto que por preprolonga- 
ción de resinas epoxidicas con dos poliósteres estructu­
rados diferentemente uno de otro se obtienen aductos
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provistos de grupos epoxidicos que son bien elaborables 
y que se pueden endurecer para formar materias de moldeo 
flex ib les que presentan mayor alabamiento de ruptura y 
por tanto tenacidad muy mejorada y que se distinguen es­
pecialmente por a lta  resistencia a la  rotura u lte rio r.

Objeto de este invento son pues mezclas de 
resina epoxidica que contienen aductos preprolongados 
provistos de'grupos .epoxidicos, hechas de

i )  un aducto provisto de grupos epoxidicos que se 
obtiene por reacción de
a) un compuesto poliepoxidico con
b) 0,3 a 0,5 equivalentes de grupos carboxilicos, 

por 1 equivalente de epáxido del compuesto 
poliepoxidico a), de un ácido po liásterd i- 
carboxilico de cadena larga de la  fám ula I

HO -  C -  A OH ( I )

en la  que e l radical
A significa un radical de po liáster de cadena 

largo en e l que alternan cadenas insubsti­
tu í  das o substituidas de alquileno y/o a l- 
quenileno con grupos de áste r carboxilioo, 
siendo e l oociente Z/Q (donde Z es e l náme- 
ro de los átomos de carbono existentes en 
e l elemento estructural recurrente del ra­
dical B y Q es e l ndmero de los puentes de 
oxígeno existentes en e l elemento estruc­
tu ra l recurrente del radical B) 4 por lo
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menos y áe preferencia 5 por lo menos y 
siendo además e l námero to ta l  de los áto- 

, mos de carbono existentes en e l radical
B 50 por lo menos:;

y

2) 0,3 a 0,5 equivalentes de grupos carboxilicos, por
1 equivalente de epáxido del aducto l)  provisto 
de grupos epoxidicos, de un ácido poliásterdicar- 
boxálico de la  fám ula I I

HO — [C — Rr -4o -  m. -  o Rg -  " OH

(ii)
en la  que

R_ y  R s i g n i f i c a n  r a d i c a l e s  d i v a l e n t e s  a l i f á t i c o s ,I  2 ara lifá tico s, c ic loa lifá ticos, c ic loa lifá - 
tico -a lifá tico s , aromáticos o heterocíclico- 
-a lifá tico s y uno a lo menos de los dos ra­
dicales y Rg debe contener un anillo car- 
bocíclioos o heterociclico o un sistema c íc li­
co de este tipog

por cada anillo no están contenidos más de 
3 grupos metilánicos en e l elemento estructu­
ra l recurrente de la  fám ula

n

-4c -  R-̂  -  0 -  j 
3

R„ 3, *4*
3

y

significa, un ndmero por valor de 1 a 30, y
25
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preferentemente de 4 a 20.
De preferencia, las mezclas de resina epoxi- 

dica de este invento contienen adactos preprolongados, 
provistos de grupos epoxidicos, hechos de

1) un adacto provisto de grapos epoxidicos qae se 
obtiene por reacción de un compaesto poliepoxidico 
con 0,4 a 0,5 eqaivalentes de grapos carboxilicos, 
por 1 eqaivalente de epóxido del compaesto po li- 
epoxidico, del ácido poliósterdicarboxilico de 
cadena laiga de la  fórmala I  y

2) 0,4 a 0,5 eqaivalentes de grapos carboxilicos, 
por 1 eqaivalente del adacto l )  provisto de gru­
pos epoxidicos, del ácido poliósterdicarboxilico 
de la  fórmala II.

Los-adaotos preprolongados provistos de grupos 
epoxidicos se preparan haciendo reacoionar en caliente 
los adactos l)  provistos de grupos epoxidicos con los 
ácidos poliésterdicarboxilicos de la  fórm ala,II, en la  
relación de eqaivalentes indicada, con formación de adacto. 
Normalmente se actda en e l intervalo de temperatura de 
100 a 200a C, y preferentemente de 120 a 180a C.

Los adactos l)  provistos de grapos epoxidicos 
son compuestos conocidos y pueden prepararse sogán e l  
procedimiento descrito en la  patente británica 1.182.728, 
haciendo reaccionar en caliente, con formación de adacto, 
compuestos de diepóxido con ácidos dicarboxilicos de cadena 
larga de la  fórmala I, empleando por 1 equivalente de 
grapos epoxidicos de 0,5 a 0,3 equivalentes de grupos 
carboxilicos.
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Pars la  preparación de los aducios provistos 
de grupos epoxidicos son aptas todas las clases do com­
puestos po lig lic id ilicos, como, por ejemplo, los áteres 
p o lig lic id ilico s de polófenoles o polialcoholes, los 
ásteres po lig lic id ilicos de ácidos policarhoxílicos, los 
compuestos po lig lic id ilicos Re N-heterociclos (como h i-  
dantoina, dihidrcuracilo, bencimidazolona o ácido cia­
núrico) y los diepóxidos c ic loalifá ticos. De preferencia 
se emplean compuestos d ig lic id ilicos aromáticos, ciolo- 
a lifá tico s  o N-heterociclicos y los compuestos de diepó- 
xido cic loalifá tioo .

Los ácidos dicarboxilicos de cadena laiga 
empleados para la  preparación de los aductos provistos 
de grupos epoxidicos son poliósteres ácidos con dos gru­
pos carboxílicos terminales.

Los poliósteres ácidos empleados preferente­
mente corresponden a la  fórmula I I I
HO -  R —0 — — 0 — -  R, - -OH (III)m

en la  que
R3 y R4

m

significan cadenas insubstituidas o substi­
tuidas de alquileno o alquenileno y cada uno
de los dos radicales R-, y R, debe contener3 4a lo menos tantos átomos de carbono que la
suma de los átomos de carbono en R̂  y R*3 4-juntos importe 8 por lo menos? 

y e l nómero
está elegido t a l  que e l producto de m y de
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la  suma del ndmero de átomos de C en R̂  +
los átomos de Ceen R importe 50 por lo menos.4Pero también es posible emplear poliésteres 

áoidos preparados por condensación de un ácido dicarboxí- 
lico  pertinente con una mezcla de dos o más dioles perti*- 
netes; o, viceversa, por condensación de un diol p e r ti­
nente con una mezcla de dos o más ácidos dioarboxilioos 
pertinentes,.,en la-proporción cuantitativa estequiométrica 
reciprocamente correcta. Naturalmente, también es posible 
preparar poliésteres ácidos por condensación de mezclas 
de diversos ácidos dicarboxilicos con mezclas de diversos 
dioles, con t a l  de que se observen las condiciones postu­
ladas antes para e l  cociente Z"Q y e l ndmero to ta l  de 
átomos de carbono en la  cadena de poliéster.

Para la  preparación de los aductos provistos 
de grupos epoxidicos son asimismo aptos los poliésteres 
ácidos de cadena larga que se obtienen por adición de 
(a + b) moles de una lactona a 1 mol de un ácido dicarbo- 
x ilico  a lifá tico  y que corresponden a la  fórmula IV

0- a GE
(IV)

25.

en la  que
R̂  significa una cadena alquilénica de 5 átomos 

de carbono por lo menos;
Rg representa un radical de hidrocarburo a lifá ­

tico ;
y los ndmeros

& y & están elegidos ta le s  que e l producto de



(a + b) y de la  suma (átomos de C en R )̂ 
importe 50 por lo menos.

En estos polióstores de cadena larga el ele­
mento estructural recurrente en la  cadena de po liáster 
es pues fornado por la lactona empleada, y en e l elemento 
estructural está contenido un solo puente de oxígeno. En 
este caso e l oociente Z/0 es igual a l número de los átomos 
de carbono en e l radical de hidrocarburo de la  lactona de 
que está estructurado e l p o liáste r ácido.

La preparación de los aductos provistos de 
grupos epoxidicos se efectúa normalmente por simple fu­
sión conjunta del compuesto diepoxidico con el po liáster 
ácido respectivo, en las proporciones cuantitativas es- 
tequiomótricas p rescritas. Como norma se actúa aquí en 
e l  intervalo de temperatura de 100 a 200a C, y preferen­
temente de 130 a 1803 c.

Los ácidos poliósterdicarboxilicos de la  fó r­
mula I I  empleados para la  preprolongación de los aductos 
provistos do grupos epoxidicos son compuestos conocidos 
y pueden obtenerse, según el procedimiento descrito en la  
patente británica 1.264.647, mediante policondensación de 
dioles de la  fórmula HO-R̂ -OH con ácidos dicarboxílicos 
de la  fórmula HOOC-R̂ -COOH en la  relación molar corres­
pondiente. Aquí hay que cuidar además de e leg ir los com­
ponentes poliestáricos de modo que o bien e l componente 
diólrco o e l componente ácido contenga uno o varios ani­
llo s , o bien ambos componentes oontengan uno o varios 
an illos, y que las cadenas a lifá ticas  contenidas en e l 
elemento estructural de la  fórmula I I  no sean demasiado



largas. Por .ejemplo, un ácido dicarboxílico con más de 
t r e s  grupos metilónicos en la  móldenla solamente es apto 
para los fines de este invento cuando e l diol empleado 
para la  esterificación presenta un ndmero correspondiente 
de anillos. Un po liáster hecho deácido adípico y bis-(4- 
-hidroxiciclohexil)-metano o l,l-b is-(h id rox im etil)-c ic lo - 
hexeno-3 sa tis fa ría  pues dicha condicián.

Como es lágioo, cabe emplear tambián los p o li- 
ásteres que se preparan por condensacián de un ácido d i-  
carboxílioo pertinente con una mezcla de dos o más dioles 
pertinentes o, viceversa, por condensacián de un diol per­
tinente oon una mezcla de dos o más ácidos dicarboxilicos 
pertinentes, en la  relación cuantitativa estequiomátrica 
reciprocamente correcta. Naturalmente, es posible emplear 
asimismo poliásteres preparados por condensacián de mezclas 
de diversos ácidos dicarboxilicos con mezclas de diversos 
dioles, oon t a l  de que se observen las  condiciones postu­
ladas antes para los elementos estructurales.

Además, la  relación molar entre e l d io l y e l 
ácido dicarboxílico debe elegirse t a l  para la  polioondon- 
sación que el elemento estructural de la  fórmula I I  apa­
rezca por lo menos tre s  veces en e l polióster.

En concepto de ácidos dicarboxilicos provistos 
de un anillo a lo menos que pueden serv ir para estructurar 
los poliásteres con e l elemento estructural de la  fórmula 
I I  cabe señalar: e l ácido ftá lico , e l ácido iso ftá lioo , 
e l ácido te re ftá lico , e l ácido te traclo roftá lioo , e l 
ácido to trah idroftá lico , e l ácido hexahidroftálico, e l 
ácido 4-^motilhexahidroftálioo, e l  ácido 3,6-ondometilen-



te trah id ro ftá lico , e l ácido motil-3,6-endomotilontotra- 
h idroftálico , e l  ácido 3y4,5^6,7,7-hexacloro-3^6-endome- 
tilen to trah id ro ftá lioo , e l ácido difénico, e l ácido fe—
nilendiacético, e l  ácido hidroquinon-0,0'-diacético, e l 
ácido diometan-0,0'-diacético y los ácidos nafta lindicar- 
boxílicos.

Siempre que para la  esterificacién  se e l i ja  
como copartícipe un d io l que contenga a lo menos un anillo , 
entran también en cuenta los ácidos dicarboxílicos a c íc li-  
cos, como, por ejemplo, e l ácido oxálico, e l  ácido malé- 
nico, e l  áoido succinico, e l ácido glutárico, e l ácido 
adipico, e l  ácido alilsuccínico, e l ácido dodecilsuccini- 
co y e l ácido dodeconilsuccínico.

A tí tu lo  de dialcoholes que contienen a lo 
menos un anillo y que pueden serv ir para formar e l poliés- 
t e r  con e l elemento estructural de la  fám ula II  merecen 
menciéng e l 1,1-, 1,2-, l ,3 -y l,4 -b is - (h id ro x im e til) -c i-  
clohexsno y los derivados ciolohexénicos insaturados 
respectivos, como, por ejemplo, e l l,l-b is-(h id rox im etil)-- 
-ciolohoxeno-3 y ol"l,l-b'is-(hidroximetil)-2,5-ondom eti- 
lenciclohexeno-32 los difenoles hidrogenados, como la  
cis-quinita, la  trans-quinita, la  rosorcita, e l 1 ,2-d i- 
hidroxiciclohoxano, e l bis-(4-hidroxiciclohoxil)-metano 
y e l  2,2-bis-(4'-hidroxiciclohexil)-propao.o$ ol tr ic ic lo - ' 
(5.2.1.0 * )decan-3,9- o -4!8-diol; los aductos de g l i -  
coles a d ia liliden -pen tao ritrita , como e l 3,9-bis-(hidroxi- 
etoxietil)-ospirobi(motadioxano), y los dioles que contie­
nen e l anillo N-iieterocíclico, como la  l,3 -b is-(2-h idroxi-
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et^l^-5t5--dimetil-hidantoína, la  l,3"*bis-(2-hidroxi-n.pro- 
pil)^^-isopropil-hidantoína, la  l,3-bis-(2-fenil*-2-hidroxi- 
e til)-5 ,5 -d ie til-h idan to ína , la  l,l'-m etilen-bis-(3*-beta- 
-hidroxietil-5,5-^.im etil-hidantoína), la  1,1'-motilen- 
-bis<-( 3-beta-hidroxi-n.propil-5y 5*-diDietil-hidantoína), 
la  l,3-&is-(2-hidroxietil)*-*bencimidazolona, la  l,3-*bis- 
-  (2-hidroxi-n. p rop il) -benc imidazo lona, la  1 ,3-bis<-( 2-fenil- 
-2-hidroxietil)-bencimidazolona y los derivados to ta l  o 
parcialmente benzohidrogenados.

Para la  sín tesis de los polié stares pueden u t i ­
liza rse  también en concepto de dioles los difenoles, como 
la  hidroquinona, la  resoreina, la  pirocatequina o e l 
diometano (= 2 ,2-bis-(p-hidroxifenil)'-propano).

Siempre que en la esterificación se e l i ja  
como copartícipe un ácido dicarboxilico que contenga a 
lo menos un anillo , entran también en cuenta los dioles 
aciclicos como, por ejemplo, e tileng lico l, 1,2-propandiol, 
l , 3*-ipropandiol, 1 , 4-batandiol, 1,5-pentandiol y neopen- 
t i lg lio o l.

la  preparación de los aductos preprolongados 
provistos de grupos epoxidicos se realiza normalmente por 
simple fusión conjunta de los aductos provistos de grupos 
epoxidicos con los ácidos poliésterdicarboxílicos de la  
fórmula (11), en la  proporciones cuantitativas estequio- 
métricas prescritas. Como norma se actúa para ello  en e l 
intervalo de temperatura de 100 a 200S C, y preferente­
mente de 130 a 180S c.

Los aductos preprolongados y provistos de 
grupos epoxidicos a que se refiere  este invento reaccionan



con los endurecedores usuales para los compuestos p o li-  
epoxídicos. Por lo tanto, se los puede re ticu la r por adi­
ción de ta le s  endurecedores de manera análoga a la  de los 
otros compuestos de epóxido polifuncionales. A titu lo  de 
ta le s  endurecedores conocidos entran en cuents, por ejem­
plo, las poliaminas a lifá tic a s , c ic loa lifá ticas y aromá­
tica s , los anhídridos policarboxilioos a lifá tico s , hidro- 
aromáticos y aromáticos y los catalizadores del endure­
cimiento, como las aminas te rc ia ria s  o los complejos de 
trifluo ru ro  de boro. Se u tilizan  con preferencia los en­
durecedores de este tipo que en la  reacción con e l p o li-  
epóxido empleado como materia de partida para la  prepa­
ración de los aduotos (o sea inflexibilizado) solo dan 
materias de moldeo endurecidas que tienen una resistencia 
mecánica de la  forma en caliente, segán Martens DIN 
53.458, de 903 c por lo menos, y preferentemente de 1403 
C por lo menos.

Tales endurecedores de uso preferido son, por 
ejemplo, los anhídridos policarboxilioos cicloalifáticos, 
como e l anhídrido, t.etrahidroftálico, e l anhídrido hexa- 
h idroftálico , e l anhídrido metilhexahidroftálico, e l 
anhídrido endometilentetrahidroftálico, e l anhídrido 
metil-endometilen-tetrahidroftálico (s= anhídrido de me- 
tilnad ic) y e l aducto de Diels-Alder a base de 2 moles 
de anhídrido maleico y 1 mol de l,4-bis-(ciclopentadienil) 
-2-butenos o ciertos anhídridos policarboxilioos aromá­
tico s , como e l anhídrido trim elitico  o e l dianhídrido 
piromelitico.

En e l endurecimiento con anhídridos pueden



emplearse al mismo tiempo en ooasiones aceleradores, como 
aminas te rc ia ria s  (por ejemplo, e l 2 ,4 ,6 -tris-(d im etil- 
aminometil)-fenol) o alcoholatos de metales aloalinos 
(por ejemplo, metilato sódico o hexilato sódico). En e l 
endurecimiento con anhídridos carboxilicos de los adnetos 
preprolongados y provistos de gripos epoxidicos a que se 
refiere este invento se emplean convenientemente, por 
1 equivalente*-gramo de grupos de epóxido, de 0,5 a 1,2 
equivalentes-gramo de grupos de anhídrido.

Los aduotos preprolongados y provistos de 
grupos de epóxido de este invento pueden u tilizarse  tam- 
bión oomo agentes modificadores de las resinas epoxídioas 
endurecibles convencionales. Para que se conserven amplia­
mente las ventajosas propiedades de las materias de moldeo 
hechas de los aduotos preprolongados y provistos de grupos 
de epóxido de este invento, la  cantidad añadida de resinas 
epoxídioas convencionales debería medirse de modo que no 
sobrepase una proporción de 4-0 % en peso respecto a la. can­
tidad to ta l  de resina epoxídica.

La expresión "endurecimiento" significa, en 
la  fonna como aquí se usa, la  conversión de los aductos 
preprolongados en productos retioulados, insolubles e 
infusibles, y ello por lo general con moldeación simul­
tánea en cuerpos moldeados, oomo cuexpos de fundición, 
cuerpos prensados o laminados o bien artículos planos, 
como películas de barniz o laca o adherencias. Objeto de 
este invento es por lo tanto tambión e l empleo de los 
aduotos preprolongados de este invento junto con endurece- 
dores para las resinas epoxídioas (oomo poliaminas o anhi-



áridos policarboxilicos) y eventualmente resinas epoxidicas 
convencionales, en mezclas endure oíbles aptas para la  
preparación de materias moldeadas, como cuerpos de moldeo, 
revestimientos o adherencias.

Los adnetos de este invento o sas mezclas con 
otros compuestos poliepoxidicos y/o con endurecedores 
pueden además tra ta rse  antes del endurecimiento, en cual­
quier fase, con agentes de relleno y de refuerzo, pigmen­
to s , colorantes, materias ignifugantes y desmoldeadores.

En concepto de agentes de relleno y de re­
fuerzo pueden emplearse, por ejemplo, fib ras de vidrio, 
f ib ra s  de boro, fib ras  de carbono, mica, cuarzo en polvo, 
hidrato de trióxido de aluminio, yeso, caolín calcinado o 
polvo metálico como e l polvo de aluminio.

Las mezclas endurecibles, sin relleno o con 
relleno, pueden servir especialmente de resinas de lami­
nación, resinas de inmersión, resinas de impregnación, 
resinas para colada o masas de embutición y aislamiento 
para la  Electrotecnia. Pueden u tilizarse  además con buen 
resultado para todos los otros campos de la  técnica en que* 
se u tilizan  las resinas epoxidicas corrientes^ por ejem­
plo, como aglomerantes, adhesivos, pinturas, barnices o 
lacas, masas para prensa y polvos de sinterizaoión.

I . Preparación de las materias de partida
A) preparación <& l os poliésteres a lifá tico s de 

cadena larga
P o liéste r I

Se mezclaron 1110 g (5,5 moles) de ácido
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sobáoioo con 520 g (5,0 moles) de neopentilglicol (lo 
que corresponde a una relación molar de 11 : 10) y so 
calentó la  mezcla a 1853 0 bajo atmósfera de nitrógeno.
A continuación se la  dejó reaccionar durante 5 horas a 
1853 0 y durante 2 horas bajo 24 -  16 Torr. El po liáster 
resultante fue una masa amarilla, viscosa, con un peso 
de equivalentes de ácido de 1080 {en teoría, 1450).

Se mezclaron 1168 g (8 moles) de ácido 
adipioo con 728 g (7 moles) de neopentiiglicol y se 
calentó la  mezcla a 17Os C hajo atmósfera de nitrógeno.
A continuación se la  calentó en e l  curso de 4 horas 
hasta 210S o y luego se la  dejó reaccionar durante 2 
horas a 180a C bajo 14 Torr.

E l po lióster resultante es una masa amarilla, 
viscosa, con un peso de equivalentes de ácido de 705 
(en teo ría , 822).
P o liáster I I I

Se mezclaron en un matraz de sulfonación con 
refrigerador descendente 803 g (5,5 moles) de ácido 
adípico y 590 g (5,0 moles) de hexandiol-1,6 (lo que 
corresponde a una relación molar de 11 : 10) y se ca­
lentó la  mezcla a 180—1903 c durante 12 horas, bajo 
nitrógeno. El producto presentó entonces un peso de 
equivalentes de ácido de 1102 (en teoría , 1213) y c ris ­
ta lizó  despacio a la  temperatura del ambiente a l ser 
almacenado.
P o liáster IV

Se mezclaron 380,5 g (2,025 moes) de ácido
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acelaico con 169,0 g (0,825 moles + 3 % de exceso) de 
butandiol-1,3 (lo que corresponde a una relación molar 
de 10 ; 9 ) y se calentó la  mezcla a 160S C bajo n itró ­
geno. Luego se la  dejó reaccionar durante 5 horas a 
1603 o y durante 20 horas bajo 40-20 mm de Hg, a la  
misma temperatura. Se desdoblaron así 60,3 g de agua 
(en teo ría , 65,5 g). El producto de la  reacción resultó 
ser una masa parda, límpida y viscosa, con un peso de 
equivalentes de ácido de 1160 (en teoría, 1183).

B) Preparación de los aductos provistos de
grupos de epóxido

Aducto I
Se dejaron reaccionar a 1403 C durante 3 

horas 1080 g (1,0 equivalente de ácido) del po lióster I  
y 390 g (2,5 equivalentes de epóxido) de 3 ',4 '-epox i- 
hexahidrobenzal-3, 4-epoxiciclohoxan-l,l-dimetanol. El 
aducto resultante fue una masa pardoobscura, muy viscosa, 
con un peso de equivalentes de epóxido de 968.
Aducto I I

Se dejaron reaccionar a 140a c durante 3 horas 
2000 g del po lióster I I  y 1000 g de ó ter d ig lic id í— 
lico  de bisfenol A con 5,4 equivalentes de epóxido por 
kg (lo que corresponde a una relación de 1 equivalente 
de carboxilo por 2 equivalentes de epóxido). El aducto 
resultante fue una masa pardo clara, viscosa y con un 
peso de equivalentes de epóxido de 1290.
Aducto I I I

Se dejaron reaccionar a 140a c durante 3 horas
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600 g del po lióster I I  y 300 g de áste r diglio idílioo de 
ácido te trah idroftálico  con un contenido de epáxido de 
6,4 equivalentes de epáxido porkg (lo que corresponde 
a una relación de 1 equivalente de carboxilo por 2 eqni-f 
valentes de epáxido). El adacto resultante fue una masa 
poco viscosa, pardo clara y con un peso de equivalentes 
de epáxido de 1062.
Aducto IV "

Se trataron con 192,5 g (1,25 equivalentes 
de epáxido) de un ás te r d ig lio idílioo de ácido te tra -  
hidroftálico de fabricación industria l 551,0 g (0,5 equi- 
valentes áe ácido) del po lióster I I I  y se dejó reaccio­
nar la  meada durante 20 minutos a 110s C y durante 80 
minutos a 130S C. El peso de equivalentes de epáxido 
del aducto resultante fue entonces de 921 (en teoría ,
895). El producto era muy viscoso, de color amarillo 
claro, y a la  temperatura del ambiente se produjo c ris ta ­
lización parcial.
Aducto V

Se trataron con 147,4 g (1,14 equivalentes 
de epáxido) de 1,3-diglicidilbencimidazolona 526 g (0,456 
equivalentes de ácido) del polióster IV (lo que corres­
ponde a 2,5 equivalentes de epáxido por 1 equivalente de 
ácido) y se dejó reaccionar la  mezcla a 125-1303 0 duran­
te  una hora. El aducto resultante tenia entonces un peso 
de equivalentes de epáxido de 985 (en teo ría , 968) y cons­
t i tu ía  una masa parda, límpida, muy viscosa.
Aducto VI

Se mezclaron 1000 g (0,906 equivalentes de
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ácido) del po liáste r I I I  con 1000 g (5y4 equivalentes 
de áoido) de un é te r d ig lic id ilico  de bisfenol A de 
fabricación industria l y se calentó la  mezcla a 1400 

C, con agitación. Al cabo de 3 horas se interrumpió la  
5. reacción. E l peso de equivalentes de epóxido de la

masa c ris ta lin a  fuá entonces de 392.
C) Preparación de los poliósteres con anillos

B olióster A
Se mezclaron 433,6 g (2,75 moles) de anhídrido 

10. hexahidroftálico con 362,0 g (2,5 moles.+ 2 % de exceso)
de l,l-bis-(hidroxim etil)-ciclohexeno-3 (lo que corres­
ponde a una relación molar de 11 : 10) y se calentó la  
mezcla a 1853 C bajo atmósfera de nitrógeno. A continua­
ción se la  dejó reaccionar durante 15 horas a 1850 0 y 

15. durante 7 horas bajo 12 lo r r , a la  misma temperatura.
E l producto resultante constituyó una masa vidriosa, 
límpida, y amarillenta, con un peso de equivalentes de 
ácido de 1215 (en te ro ría , 1476) y una temperatura de 
transición a vidrio de 512 c.

20. B olióster B
Se calentaron a 1602 c bajo atmósfera de 

nitrógeno 924 g (6 moles) de anhídrido hexahidroftálico 
con 710 g (5 moles) de l,l-bis-(hidroxim etil)-ciolohexe- 
no-3 y se dejó reaccionar la  mezcla durante 3 horas a 

25. 160a C, durante 2 horas a 1802 C y durante 9 horas bajo
35 -  55 Torr, a 1802 C. E l po lióster resultante era 
una masa sólida de color pardo claro, con un peso de 
equivalentes de ácido de 704 (en teoría , 78l) y una 
temperatura de transición a vidrio de 40a C.



P oliáster 0
Se mezclaron 808,5 g (5,25 moles) de anhí­

drido hexahídroftálico con 724 g (5,0 moles + 2 % de 
exceso) de l,l-bis-(hidroxim etil)-ciclohexeno-3 (lo que 
corresponde a una relación molar de 21 : 20) y se ca­
lentó la  mezcla a 1803 C bajo atmósfera de nitrógeno.
A continuación se la  dejó reaccionar durante 5 horas a 
1803 C y durante '58 horas bajo 60-65 Torr, a la  misma 
temperatura. El p o liáste r resultante era una masa sólida, 
de color pardo claro, con punto de fusión de 80-903 C 
y un peso de equivalentes deácido de 2518 (en teoría , 
2857). La temperatura de transición a vidrio del p o li-  
á s te r era de 853 0.
P o liáster D

Se mezclaron en un matraz de snlfonaoión 
con refrigerador descendente 1293,6 g (8,4  moles) de 
anhídrido hexahídroftálico y 1615,0 g (7,0  moles + 2 % 
de exceso) de l,3 -b is-(2 -h id ro x ie til)- l,2 ,3 ,6 -te trah i-  
drobencimidazolona (lo que corresponde a una relación 
molar de 6:5) y se dejó reaccionar la  mezcla a 1903 c 
durante 48 horas, bajo nitrógeno. El peso de equiva­
lentes de ácido fue entonces de 929 (en teo ría , 991).
El producto constituye una masa vidriosa, límpida, de 
color pardo claro.
P o liáste r E

Se mezclaron en un matraz de sulfonación 
con refrigerador descendente 770 g (5 moles) de anhí­
drido hexahídroftálico y 1584 g (4,5 moles) de 1 ,1 '-me- 
tilen -b is-L 3-(2' -hidroxietil)-5,5-dim etilhidantoína se
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tra tó  la  mezcla con 1 ,1  g de áoido p-tolnensulfónico y se 
la  dejó reaccionar durante 40 horas a 200-2103 C, ha jo 
nitrógeno. Se obtuvo así un producto con un peso de equi­
valentes de ácido de 2182 (en teo ría , 2282). El polióster 

5. ten ía  color amarillo claro y era de consistencia vidrio­
sa.
Polióster F

Se fundieron conjuntamente en un matraz de 
sulfonación con refrigerador descendente 814 g (5,5  mo- 

10. le s)  de anhídrido f tá lico  y 720 g (5,0 moles) de l , 4*-bis-
-(hidroximetil)-ciclohexano y a continuación se calentó 
la  fusión durante 18 horas a 160-1703 C, bajo nitrógeno. 
Destilación asi 79 g de agua (en teo ría , 81 g) y e l peso 
de equivalentes de ácido fue de 1478 (en teoría , 1453). 

1$, E l producto constituía una masa de color débilmente
amarillento.

II . Ejemplos de preparación 
Ejemplo 1

Se dejaron reaccionar a 1403 C durante 3 
20. horas 284 g (0,22  equivalentes de epóxido) del aduoto II

y 70,4 g (0,1 equivalente de ácido) del polióster B.
La resina epoxídica obtenida después del enfriamiento 
era una masa de color pardo claro, muy viscosa hasta 
gomosa, con un peso de equivalentes de epóxido de 2130.

25. JSlenaLaJL
Se dejaron reaccionar a 14Q8 C durante 3 

horas 242 g (0,25 equivalentes de epóxido) del aducto I  
y 121,5 g (0,1 equivalente de ácido) del polióster A.
La. resina epoxídica obtenida después del enfriamiento
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ora una masa parda, muy viscosa, con un peso do equi­
valentes de opóxido de 3850.

!, Ejemplo 1':r'!Se dejaron icaooion'ar a 1403 c durante 3 horas 
242 g (0,^5 equivalentes de epóxido del aducto I y 251,8 
g (0,1 equivalente de ácido) 'del polióstor C. La resina 
epoxidicajobtenida dospuós del enfriamiento era una 
masa parda, muy viscosa, con un peso do equivalentes
de opóxido de 3330.

.í .-Ejemplo. A ¡
'So dejaron reaccionar a 170-1808 C durante

2 horas 234 g (0,32 equivalentes de epóxido) del aduoto
I I I  y 251,8 g (0,1 equivalente do'carboxilo) del poli- 
áster C. la  resina opoxídioa obtenida despuós del enfria­
miento era una masa parda, viscosa, con un peso de 
equivalentes de epóxido de 2780.

-Ejemplo .5. .
!'Se dejaron reaccionar a 140-1503 0 durante

3 horas 230 g (0,25 equivalentes do epóxido) del aducto
IV y 147,8 g (0,1 equivalente' de carboxilo) del polióstor¡iF (lo que'! corresponde Q una relación molar de 2,5 : l) .
El aducto.resultante era ligeramente amarillo y dóbil-
monte cristalino y tenia un peso de equivalentes de} ¡ opóxido dje 3480. ,

' Ejemplo 6 :
Se dejaron reaccionar a 140-1503 C durante 

3 horas 117,7 g (0,3 equivalentes de epóxido) del aducto 
VI y 92,9;jg (0,1 equivalente de carboxilo) del poliós-
terD  (lojquo corrospondeaa una relación molar de 3:1).



E l aducto resultante era una masa amarilla, ligeramente 
tu rb ia , con un peso de equivalentes de epóxido de 1320.

En emolo 7
Se mezclaron 185,8 g (0,2 equivalentes de car- 

boxilo) del po liásterD , que oontiene estructura c í­
clicas, y 492,5 g (0,5 equivalentes de epóxido) del 
aducto V descrito antes y se calentó la  mezcla despacio 
hasta 130S C. Luego se la  dejó reaccionar a 130a 0 du­
rante una hora, con lo que el aducto resultante pre­
sentó un peso de equivalentes de epóxido de 1923 (en 
teo ría , 2261).

Ejemplo 8

Se calentaron a 140B C 378 g (0,3 equivalentes 
de epóxido) del aducto I I  con 218 g (0,1  equivalente de 
carboxilo) del po lióster E, se mezcló bien y se dejó 
reaccionar durante 2 horas. Se obtuvo un producto tenaz 
hasta gomoso (peso de equivalentes de epóxido según la  
teo ría , 2982).

I I I .  Ejemplos de aplicación

Se calentaron a 14OS C y se mezclaron bien 
213 g (0 ,1  equivalente de epóxido) de la  resina epoxídica 
preparada según e l Ejemplo 1 , 37 g (0 ,2  equivalentes de 
epóxido) de é te r d ig lic id ílico  de bisfenol A con 5,4 
equivalentes de epóxido porkg , 46,2 g (0,3  equivalentes 
de grupos de anhídrido) de anhídrido hexahidroftálico 
y 0,1% en peso de bencildimetilamina. Después de eva­
cuar brevemente para excluir las burbujas de aire, se 
v irtió  la  mezcla en moldes de aluminio procaldeados y



tratados con un desmolde ador, que median 150 x 150 x 4 mm 
y 150 x 150 x 1 mm, y se la  endureció a 1403 C durante 
16 horas. Se obtuvieron cuerpos moldeados con las pro-

5.
piedades siguientes:

Resistencia a la  tracción -
(según VSM 77101*) = 29,1 N/nm^
Alargamiento de ruptura (se­
gún VSM 77101). . = 223 %
Tenacidad -  32,4 N/ínm̂

10. Resistencia a la  rotura ul­
te r io r  (según DIN 53363*) = 15, kg

emplo. I I  .
Se mezclaron y endurecieron como en e l Ejem­

plo I  385 g (0,1 equivalente de epóxido) de la  resina 
15. epoxidica preparada según e l  Ejemplo 2, 15?4 g (0,1 equi­

valente de grupos anhídridos) do anhídrido hexahidroftá- 
lico  y 0,1 % en peso de bencildimetilamina. Se obtu­
vieron cuerpos moldeados oon las propiedades siguientes: 

Resistencia a la  tracción
20. (según VSM 77101) = 17,5 N/nm^

Alargamiento do ruptura
(según VMS 77101) = 370%
Tenacidad = 32,4 N/únm̂

25.
x VSM = Norma de la  Vorein Schweizerischer Maschinen- industrionxx(DIN = Norma de la  Industria Alemana 

N = Newton; 1 N = 1 kg x 1 m/seg^; 1 N2 -
Tenacidad Resistencia a la  tracción mm 10 kp/cm'

le ruptura
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Ejemplo I I I
Se elaboraron y endurecieron como en el 

Ejemplo I  115?5 g (0,03 equivalentes de epéxido) de 
la  resina epoxídica preparada según e l Ejemplo 2, 1,85 
g (0,01 equivalente) de é ter d ig lie id ilico  de bisfenol 
A con un contenido de epéxido de 5*4 equivalentes por 
kg, y 6,16 g (0,04 equivalentes de grupos de anhídrido) 
de anhídrido hexahidroftálico. Se, obtuvieron cuerpos molr- 
deados ccn las propiedades siguientes:

Resistencia a la  traccién "(según
VSM 77101) = 18,5 N/ínm̂
Alargamiento de ruptura
(según VSH 77101) =" 300 %
Tenacidad 27,75

Ejemplo IV
Procediendo como en e l Ejemplo I , se elabo­

raron y endurecieron 333 g (0,1 equivalente de epéxido) 
de la  resina epoxídica preparada según e l Ejemplo 3,
15,4 g (0,1 equivalente de grupos de anhídrido) de 
anhídrido hexahidrof sálico y 0,1% en peso de bencil- 
dimetilamina.. Los cuerpos moldeados resultantes presen­
taron las propiedades siguientes:

Resistencia a la  traccién (según
VSM 77101) = 18,5 N/mm̂  „
Alargamiento de ruptura
(sogún VSM 77101) = 330 %
Tenacidad = 30,5 N/mm̂

Ejemplo V
Procediendo como en e l  Ejemplo i ,  se elábo-



raron y endurecieron 174 g (0,05 equivalentes de epóxido) 
de la  resina epoxídica preparada según e l Ejemplo 5,
92,5  g (0,5 equivalentes de epóxido) de á te r  d ig lic i-  
d ílico de bisfenol A y 92,4 g (0,6 equivalentes de 
carboxilo) de anhídrido hexahidroitálico. Se obtuvieron 
cuerpos moldeados blandos, pero muy tenaces. El ensayo 
de estos cuerpos dió los índices siguientes:

Resistencia a la  tracción
(según VSM 77101) = 21 N/ínm̂
Alargamiento de ruptura
(según VSM 77101) = 270 %.

Ejemplo VI
Procediendo como en e l Ejemplo I ,  se elabo­

raron y endurecieron 132 g (0,1 equivalente de epóxido) 
de la. resina epoxídica preparada según e l Ejemplo 6,
12.8 g (0,1 equivalente de epóxido) de N ,N '-d ig lic id il- 
-5,5-dimetilhidantoína con un contenido de epóxido de
7.8 equivalentes de epóxido por kg, 53,2 g (0,2 equi­
valentes de carboxilo) de anhídrido dodecenilsuccínico 
y 1 g de benoildimetilamina. Se obtuvieron cuerpos 
moldeados oon las propiedades siguientes:

Resistencia a la  tracción
(según VSM 77101) = 34 N/mm
Alargamiento de ruptura
(según VSM 77101) .  60 %

Ejemplo VII
Se calentaron a 1403 C 38,5 g (0,02 equiva­

lentes de epóxido) de la  resina epoxídica preparada 
según e l Ejemplo 7, se mezclaron bien con 7,7 g (0,06



equivalentes de epóxido) do N ,N '-diglicidil-5,5-dim e- 
tidhidantoína y 12,3 g (0,08 equivalentes de carboxilo) 
de anhídrido hexahidroftálico y se elaboró y endureció 
la  mezcla como en e l Ejemplo I . Se obtuvieron cuerpos 
moldeados con las propiedades siguientes:

Resistencia a la  tracción
(según VSM 77101) = 23 N/mm.2
Alargamiento de ruptura
(según VSM 77101) = 110 %

Ejemplo 7111
Se calentaron a 1402 C ,44,7 g (0,015 equi­

valentes de epóxido) de la  resina epoxídica preparada 
según e l Ejemplo 8, se mezclaron bien con 9,6 g (0,075 
equivalentes do epóxido) do N ,N -diglicidil-5,5-dim etil- 
hidantoína y 13,9 g (0,09 equivalentes de carboxilo) 
de anhídrido hexahidroftálico y se elaboró y endureció 
la  mezcla como en e l Ejemplo I. Se obtuvieron cuerpos 
moldeados con las propiedades siguientes:

Resistencia a la  tracción
(según VSM 77101) * = 54 N/mm
Alargamiento de ruptura
(según VSM 77101) = 7 %
Resistencia a la  rotura ulte
r io r  (según D3N 53363) = 6,3 kg.

REIVINDICACIONES
Descrito e l objeto del presente invento se de­

claran nuevas y de propia invención las siguientes reivin­
dicaciones con prioridad de la  solicitud de patente suiza 
n2 17808/73 del 19 de Diciembre de 1973.
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1. Procedimiento para la,preparación de adnetos 
preprolongados, provistos de grupos de epóxido, caracte ­
rizado por haoerse reacoionar en caliente:

l)  aduotos provistos de grupos de epóxido, obtenidos 
por reacción de
a) un compuesto poliepoxidioo 

oon
b) 0,3 a'0;5 equivalentes de grupos carboxilicos, 

por 1 equivalente de epóxido del compuesto 
poliepoxidioo a), de un ácido poliósterdicar- 
boxilico de cadena larga de la  fórmula I
HO A OH ( I )

en la  que el radical
A significa un radical de po lióster de cadena 

larga en e l que alternan cadenas insubsti­
tuidas o substituidas de alquileno y/o al*- 
quenileno con grupos de áste r carboxilioo, * 
siendo e l cociente Z"Q (donde Z es e l námoro 
de los átomos de carbono existentes en e l 
elemento estructural recurrente del radical 
B y Q es e l námoro de los puentes de oxígeno 
existentes en e l elemento estructural recu­
rrente del radical B). 4 por lo monos, y do 
preferencia 5 por lo menos, y .siendo además 
e l námoro to ta l do los átomos de carbono 
existentes en e l  radical B 50 por lo menos,

con
2) 0,3 a 0,5 equivalentes de grupos carboxilicos,
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por 1 equivalente do opóxido del aducto l )  p re ­
v isto  do grupos epoxidicos, de un ácido poliÓs- 
tordicarboxílico de la  fórmula I I

on la  que
Rn y Rp significan radicales divalentes a lifá tico s, 

a ra lifá tico s, c io loalifáticos, c io loalifá- 
tio o -a lifá tico s , aromáticos o liotorocicli- 
co-alifáticos y uno a lo menos de los dos 
radicalos y debo contener un anillo 
carbocíclico o heterociclico o un sistema 
cíclico de esto tipo?

por cada anillo  no ostán contenidos en 
ol elemento estructural recurrente do la  
fórmula

-4-C -  R̂  - 0 r ' i ' 4-

más'do 3 grupos metilónicos?
y

significa un ndmoro por valor do 1 a 30, 
y proforentomonto de 4 a 20.

2. Procedimiento sogón la  reivindicación 1, 
amRcjmrizado. porque más particularmente se hace reaccionar: 

l )  aductos provistos do grupos epoxidicos, ob­
tenidos por reacción de un compuesto po lie- 
poxídico con 0,4 a 0,5 equivalentes de gru­
pos carboxilicos, por 1 equivalente de epó-
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1

xido del compuesto poliopoxidico, dol áoido 
poliásterdicarboxilioo do cadena laxga de la  
fám ula I,

con
2) 0,4 a 0,5 equivalentes de grupos oarboxílioos,

por 1 equivalente del aducto l )  provisto de 
grupos opoxidicos, dol ácido poliástordicarbo- 

-xilico do la  fám ula I I .
3. Procedimiento segán las reivindicaciones

1 6 2, caracterizado por seleccionarse como ácidos poliás-
terdicarboxílicos los do la  fám ula I I  en que R- y R s ig -*** 2n ifican  radicales a ra lifá ticos, aromáticos, c ic lo a lifá ti-  
eos, c io loa lifá tico -a lifá tico s o ho to roc ic lico -a lifá ti­
cos y por cada anillo en los radicales R̂  y Rg no están 
contenidos más do 2 grupos motilánicos en e l elemento 
ostruotural recurronto.

4. Procedimiento sogán la  roivindicacián 3,
ca.ra.oto.rizado""jor seleccionarse tambián los áoidos poliás- 
tordioarboxilicos do la  fám ula I I  que contionen, como 
compononte do ácido dicarboxflico, ol ácido hoxahidroftá- 
lico , y como componente diálico, l,l-b is-(h id rox im otil)- 
-diclohoxono-3.

5. Procedimiento segán la  roivindicacián 3, 
caracterizado por soloccionarso asi mismo los áoidos po- 
liástordicarboxilicos do la  fám ula I I  que contionen, como 
componente de ácido dicarboxilioo-, ácido hoxahidroftálico 
o ácido f tá lico , y como compononto diálico, l ,3 -b is - (2 '-  
hidroxietil)-l,2,3,6-totráhidroboncimidazolona, 1,1'm oti- 
lon-bis-[3-(2 '-h idroxiotil)-5,5-dim otilhidantoína] o 1 ,4-



-bis-(hidroximotil)-ciclohoxano.
6. Procedimiento según las reivindicaciones

1 <5 2, caracterizado por elegirse en concepto do aductos 
provistos do grupos opoxidicos los quo contionon, en con- 

5. cepto do compuestos poliopoxidicos, compuestos do diepoxi-
do aromáticos, c ic loalifá ticos o N-hotcrociclicos.

7. Procodimionto según las reivindicaciones 1 
á 2, caracterizado por elegirse tambián los aductos pro­
vistos de grupos opoxidicos quo contienen, en concepto de

10. ácido poliásterdicarboxílico de cadena laiga de la fám u-
la  I , un ácido poliástordicarboxilico de la  fám ula

H O - C - R - C  O - R - O - C - R - C  OH3 4- 3 m̂0 0 0 0

15.

20.

25.

on l a que
^3 ^ ^4

m

8 .

significan cadenas do alquileno o alqueni- 
lono insubstituídas o substituidas y cada 
uno do los dos radicales R̂  y R̂  debe con­
tener a lo monos tantos átomos de carbono 
que la  suma do los átomos do carbono en 
y R̂  juntos importe 8 a lo monos; 
y o l número
está elegido ta l  que e l producto do m y de 
la  suma del número de átomos do C en R̂  * 
los átomos de C en R̂  importo 50 a lo menos.

Procedimiento según las reivindicaciones 1 á
2, caracterizado por elegirse asimismo los aductos previs­
tos de grupos opoxidicos quo contienen, en concepto do áci-
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dos poliósterdicarboxílicos de cadena larga do la  fórmula I, 
un ácido p olió sto rdic arb oxilio o do la  fórmula

H 0 [  C - R ^ - 0  3 ^ C - R g - C L 0 - R p - C ^  OH 

0 0 0 0

5.

10.

15.

en la  que
R,. significa una cadena de alquileno con 4

"átomos de carbono por lo menos;
R representa un radical de hidrocarburo a l i -  

6 fático;
y los números

a y b están elegidos ta los que e l producto de
(a + b) y do la  suma de los átomos do C on 
Rp importo 50 por lo menos.

9. Procedimiento para la  preparación do aductos 
preprolongados, provistos do grupos do opóxido.

Sogán so describo y reivindica en la  presento me­
moria descriptiva, que consta de 31 páginas foliadas y es­
c rita s  a máquina por una sola do sus caras.

Madrid, a 18 de Diaí uEe de 1974
p. a. ^ ^

Fírmcdo? JOSE L, MORA
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