CASn 4001/B/A

por "PROCEDIAILNTO PAR4 L4 OBTINCION DE MEZCLAS ENDURECIBLES

A B4ST DE COMPUESDOS EPOXIDOS Y BF5", & favor de la firma sui-
z5 CIBA SOCISTE ANONVME, domiciliada en BASILEA (Suiza).

= . 0=

wELORTA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a un procedimiento pa-
ra la obtencidn de mezclas endurecibles a base de compuestos
epbxidos y BF.

Es sabldo que pueden hacerse reaccionar compuestos 1l,2-

5. -6xido, como el &xido de etileno, la epiclorhidrina o el 1,3-
-/2',3t -oxidopropil/~oxibenceno, con tetrahidrofuranoc en pre-
sencie de catalizadores de Friedel-Craft o BF5.

Como sea gue el tetranhidrofuranc se polimeriza consigo
mismo en presencia de cataligadores de Friedel-Craft o trifluo-

10, rurc de boro, o s posible con los procedimientos conocidos
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obtener productcs endurecidos de modo homogéneo.,

Adends, la reaccidn de los epbxidos con el tetrahidro-
furano transcurre tan tumultuosaments, gue se presentan inten-
sog recalentamiesntos locgles y carbonizgeidn de la resing en-
durecida cuandc ls partida que e trata es abundante,

Ahore bdien, se ha descublerto en forma sorpfendente que
el fetrahidrofuranc no se polimerizs consigo mismo en presen-
cia de BF5 sl estdn presentes ademés pequefias cantidedes de
agua o de bases nitrogenadas, En canbio, lsg presenciz de estos
compuestos no impide la reaccidn con compusstos que contengan

»

grupos epoxidos, sinc que msramente retarda lg velocidad reac-
ciongl. Esto presenty a su vez la venvaja de que pueden evitar—
se més fécilmente los recalentamientos indeseados vy le consi--
guiente afectecidn de las propiedades de los productos de la
reaceida,

LY cbjeto del invento gue se presenta esté, por lo
tanto, constituido por mezclas endurecibles a base de compues-
tos epdxidos, las cuales, cslculades con relgcidn gl peso mole-
cular promedio, contienen n grupos epdxidos, siendo p un nd-
mero cnftero o fraccionerio mayor gue 1, tetrehidrofurano y BFj,
vy las cuales mezclas se carscterlzan por contener ademds peque-
fiae cantidades de agua y/o0 de bases nitrogenadas en celidad
de moderedores, que con BF5 son aptes para formar complejos es-
tables, ‘

21 invento se refiere también g un procedimiento pars
la preparacidn de resinas endurecidas, por medio de le reac-
cidén de compuestos epbdxidos que, calculados con relacibn al
peso molacular promedio, contienen n grupos epdéxidos, siendo
n un nineroc entero o fraccionario meyor que 1, ccn tetrahidro-

furano en presencie de BFy, sl cuasl procedimniento se caracte-
-
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riza por agregar pequedas czntidades de agus v/o bases nitro-

genades en calidad de moderadores, las cuales son aptas para

formar con ”FB coiplejos estables,

in concepto de compuestos epdxidos de la clase prece-

dentement

o

definida que se hacenh reaccionar con tetrahidrofu-
rano entren en considerscidn, por ejemplo: las diolefings epoxi-
dedas, dienos sencillos o ciclicos, como el dxido de butadieno,
el 1,2,5,6~diepoxinexanc y el 1,2,4,5-diepoxiciclonexanc; és-
teres cerboxilicos no saturedos diolefinicamente y epozidados,
como el metil-9,10,12,13-diepoxiestearato; el éster dimetilico
del scido 6,7,lO,1l~diepoxihexadecan~l,16—dica;b0xilico; com-
puestos epoxidados con dos redicalss de cicloihexenilo, como el
dietilenglicol-bis-(3,4-~epoxiciclohexancsrboxilato) y el 3,4-
-epoxiciclonexilmetil-3,4-epoxiciclohexancarbozilato. idemds,
los compuestos poliepdxidos bésicos tales como los gue se ob-
tienen por transformecidn de diaminas arométicas primarias o
secundaries, como la anilina o el 4,4'-di-/Monometilaming,-di-
fenilmetano, con epiclorhidrina en presencla de 4lcali.

vembidn entran en consideracidn los dsteres poliglici-
dilicos, como los gue resultan de hacer reaccionar un gcido di-
carboxilico con epiclorhidrine o dicloranidrina an presencia de
dlcali, '‘ales poliésteres pueden derivarse de &cidos dicarbo-
xilicos eliféticos, como el deido ox4lico, el 4eido succinico,
el 4cido glutdrico, el dcido adipinico, el dcido pimélico, el
dcido suberinico, el acido acelaico, el 4cido sebdcico, y en
particular de dcidos dicarbox{licos aromiticos, como el fcido
ftélico, el Scido isoftdlico, el deido tereftilico, el dcido
2,6-neftilendicerboxilico, el dcido difenil-o,0'-dicarboxilico,
el etilenglicol-big-(p-carboxi-fenil)-éter, etc, lierecen men-

clongrse a gulsa de ejemplo el diglicidiladipinato y el digli-
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cidilftalato, asfi como el éster diglicidilico, gue correspon-

den a le rbrmuls media

CH2—GH-CH2—(OOC—X—COO*CH2~CHOH-CHE—)Z—OOC—X—COO-Cﬂz—Qajggz (1)

N/ 0

en ls cuagl significen

X un radical hidrocarburo aromatico, como un radical fe-
nilo, ¥y
A un nimero .pequefio entero o fracclonsrio,

ambien merecen consignarse los éteres poliglicidfli-
cos tales como los gue se obtienen pof eterificacidén de un al-
cohol polivalente o de un polifenol polivalente con epiclorhi-
drina o dicleorhidrine en presencia de élcali, Estos compucstos
pueden dsrivarse de glicoles, como el etilenglicol, el dieti-~
lenglicol, el tristilenglicol, el propilenglicol-l,2, el pro-

pilenglicol-1,3, el putilenglicol-l,4, el pentandiol-l,5, el

“hexandiol-1,6, el hexgntriol-2,4,5, la glicerina, y en parti-

cular de polifenoles, como les novolacas de fenol o cresol, la
resorcina, la pirocatequina, la hidroquinona, la 1,4-dioxinaf-
talina, el bis-/G-oxifenil/-metano, el bis-/F-oxifeni}l/-metil-

fenilmetano, el bis-/F-oxifenil/-tolilmetano, el 4,4!'-dloxidi-

fenilo, la bis-/H-oxifenil/-sulfona y en perticular, el 2,2«bis-

-/F-oxifenil/-propanoc. Cabe mencionar el éter etilenglicoldi-
glicidflico y el édter resorcinoldiglicidflico, asi como el éter

diglicidilico, que corresponden a la férmula media

CHOH~CH,,_ 7 5~ 0=X~0~CH,-CH~CH,, (I1)

c5312-01»1-032-[:0wK--0~»CH2
N/ \o’

0
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e un radicel sromético y
’
Z un numero pequefic entero o freccionario,

Resulten particularmente apropigdas les resines epoxi
1{quides a le temperasturs ambiente, como por ejemplo las com-
puestas de 4,4'~-dioxidifenil-dimetilmetanoc, gue poseen un con-
tenido epdxido de 3,3 & 5,U equivalentes apdxidos por kg, Ta-

les resinas epoxi corresponden por ejemplo & la férmuls media:

CH CH,
t > : 3
T O O O OO0 O =0 o7 Ow -l
0;13 91 CHy-/-0- & <’3 > -0-Cli5-CHOH-CH =/, ~0- L ' o
0 Cliz Ciy
(111)

- O;O-CHZ-c'zi-c}Hg
0
en lo cual Z significa un nimerc pequefio entero o fraccionario,
entre O y 2, por ejemplo.
Sin embergo, pueden emplearse también fusiones o solu-
ciones de resinss epoxi sélides.

. El trifluoruro boérico puede agregarse a las me;clas en
celidad de tsal, perc es ventajoso transformarlo previamente eﬁ
sus complejos. Por ejemplo, pueden prepararse.previamente con
agua © bagses nitrogensdss los complejos estables. Z8tos comple-
jos pueden diluirse con tetrghidrofursno, con lo cuél se ori-
ginan soluciones estables que no se polimerizan y gue pueden
mezclarse con el compuesto epdéxido poco antes del uso,

Jsambién puede disolverse el BF, en exceso sobre la can-

tided estequiométrice de tetrahidrofursno necesaria para la for-
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macidn del complejo, previamente, conteniendo ya el tetrghidro-
fursno la pequefla cantidad necesarig de agua o de Lgse nitro-

gahada, por ejemplo 1% por lo menos y 2 a 5;» de preferencia de

0, referido gl tetrasnidrofurano,

Ha
¥n calidad da moderadores pueden emplearse bases de ni-
trdgeno agptes pare formar complejos sstables con el BFB. in
coacepto ¢e tales bases de nitrdgeno entren en consideracion,
por ejemplo: amoniaco, stilamina, etilendismina, monocetsnola-
mina, pireridins, trietamnolaminsg, ursa, nexametilentetranina,
trimetilamina, piridine y en particulsr las aminas sromiticas,
como la anilina, le toluidina 7 bgses Schiff de dichas aminas,
ﬁe prefe"encia ge emplean‘ooﬁo moderadorszs y& sSea bases Sdhiff
de las amines aromdticas v los aldenidos aromédticos, como por
ejenplo lg base échiff a base de aniling v benzsldehido, yé sea
agua, gue con el'BF5 formen complejos estables., El trifluoruro
bdérico y el agus forman por c¢jemplo hidratosgliqgidos y estables
como el 8F5;.H 0 v el BF;.2H,0. 51 se emplea agua como moderador,
el endurecimiento & la temperstura ambiente transcurre en for-
ma exotérmica. Si sec emplean beses Schiff derivadas de aminas
aromdticas y aldehidos arométicos, el endurecimiento transcu-
rre en forma exotérmice solamente despuds de la aportacidn de
calor, por ejemplo después de un breve calentamiento alrededor
de los 6000; en cambio, g la temperatura ambiente el endureci~
mientc 86lo se realize después de un largo almacenaamiento y
sin desarrcllo demostrable de calor, lo cuagl puede ser desegble
en ciertos casos, Ademds de retsrdar la velocidad de copclime-
rizacidn, la presencig de pequeiies cantidades de agua reprime
ls pernicioss coeéulaoién que se presents g menudec al mezclar
el compuesto epdxido con una solucidn anhidra de BF5>en tetra-

= 3 - o . . 4 Ny
hidrofuraho y que desemboca en un endurecimiento no homogeneo,
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Por consiguienie pusde resultar vehtajoso el empleo mancomuna-
do de agua y baseg de nitrégeno en calidad dé moderadores;La
proporcion reciproca de compuesto epdxido a tetrahidrofurano
puede verisgr dentro de emplios limites, Pars ciertss aplicacio-
nes la cantided de tetrahidrofurano puede ser muy pequefia y
hallarse en el orden de magnitud necesario para ls formacion

de complejos relativamente =stables con BF3. Esto corresponde
la mayoria de las veces, por ejemplo, a un exceso aproximadamen-
te diez vecsas mayvor de tetrshidrofurano sobre le cantided es-
tequiométrica necesaria pare la formacidn del complejo. Los
ensayos nan demostredo gue es conveniente empléear, por ejemplo,
5 partes por lo menos de una solucidn tal, codpuesta a8 bass de
10% de trifluoruro bdrico en tetrshidrofursno, por 100 partes
de un éter poliglicidilico del 4,4'-dioxidifenildimetilmetgno .
con un contenido epdxido de 4,03 equivalentes de epbdxido por
kg, es decir, 1,25 g de trifluoruro bérico por equivalente~gré-
mo de grupos epdxidos.

Segln una forms de realizacidbn preferids de este inven-
to, se emplean meyores cantidades de tetreinidrofurano, con lo
cugl la proporcidn compuesto epdxido: tetrshidrofurano se man-
tiene entre 100 : 5 - 50 y, de prsferencis, 100 : 10 - 30,
Convenientemente se emplese por equivalente epbxido del compues-
to epdxido 1 moi de tetrghidrofursno a lo sumo.

Le cantidad del agua o lg base de nitrdgenc empleada
como mcdersdor puede fluctuer tembién dentro de ciertos 1limi-
tes. Resultan ya eficaces cantidedes menores a las necesarias
estequiométricamente pera formar el complejo 1l:1 con el BEB.

#n le combinacidn trifluoruro bbérico - agua empleads
de preferencia, se utiliza~convenientemente por 1 parte en pe-
so de trifluoruro bdérico unes 0,2 por lo menos, y de preferen-

cig 0,5 a 3%, partes en peso de agua.
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Las megclas endurecibles a gue se refiere ssta invento‘
pueden contener sdemas plestificentes o diluentes inertes apro-
pisdos. La adicidn de plestificantes, como ftalatc de dibgtilo,v
ftelatc de dioctilo, fosTato de tricresilo o fosfitc de tri-
fenilo, de masas enhdurecides més blandas, elaésticas y flexibles.
Pueden emplearse tambidén sl mismo tiempo ccn ventaja, segin
las propiedades gue se descen pers ls resina endurecida, agen-
tes diluentes o modificentes sctivos que, por la sccidn del
ﬁFﬁ’ regccionsn con la resing epdxida y participen en lg reagc~
ciln de endurecimiento; por ejemplo, compuestos poliﬁerizables
no saturados etilénicamente, como el estirol, o compuestos
monoepdxidos, como el ennidrido glicérico de aresilo; ademis
pueden incorporarsge por ls accidn del trifluoruro boérico asi-
mismo compuestos monofunciongles y mAs ventsjosamente poli-
funcionales gue contienen grupos hidrdxilos, grupos ceto, gru-
pos aldeaidos, grupos carboxilos, etc., come pbr gjemplo al-
coholes bi- o plurivalentes, poligliccles, poliésteres con
grupes termingles hidroxilos o cgrboxilos,

Entra sdemds cn el cuadro del invento que aguf se pre-
senta emplear al mismo tiempc, en las masas que se han indi-
cado, los aditivos usuales, como aceleradores, tal cual el
bzido de estirol o los perdxidos orgdnicos, pigmentos, exten-
sores o diluentes y cargas de relleno, ¥n caliﬁad de extenso-
res y carges de relleno pueden emplegrse, por ejemplo, asfalto,
bitumen, fiorss de vidrio, mica, polvo de cugrzo, caolin o
dcidos silicicos finamente distribuidos (4ERUSIL) o polvo de
aluminio. Para zllo puede por ejemplo elaborarse una pasts endu-
rscible con una solucidn del complejo & bass de BF5 ¥ agud o
base nitrogzenade en tetrahidrofuranc y la materia inorgdnica
de relleno y mezclar dicha pasta poco antes del uso con la re-

sina epdxida o con una mezcla de resing epéxida y tetrehidro-
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furano.

Les megeclas a gue se refisrs este invento pueden ser-
vir pava la preparacidn de adiesivos, resines pera lsminados,
recubrimientos de lsces, resinas moldeables ¥ Mmasas pars pren-
sar que se endureszcan ripidemente,

Lzs mezcles de scuerdo con gste invenio que contienen
ademds pigmentos y cargss de relleno de toda clase, como &ci-
dos silicicos finamente distribuidos, esi como plastificantes,

se prestan excelentemente para maszs de relleno y a la espétula.

1 J3UPLO 1,

Se introducen =n 35 g de ague, con refrigeracidn por
hielo, 67,3 g de gas trifluoruro bbérico. 19, g del dihidrato
de trifluoruro bdrico gue se ha formado y que contiene 10 g
de trifluoruro bérico se completan hasta 100 cc con tetrahidro-
fureno., La solucidn obtenida de complejo trifluoruro bdrico
-ggua~ tetrahidrofurano permsnece limpida y se conserva indefl-
nidemente. No se presents ninguna polimerizecidn del tetrshidro-
fureno,

5 g de esta solucibn y 15 g de tetraridrofurano se mez-
clen con 100 g de una resing epdxida liquida con un conteni-
do epdxido de 5,2 equivalentes epdxidos por kg y preparada de
manera conocida por la condensacidn alcglina de 4,4'-dioxidi-
fenildimetilmetano y epiclorizidrina, Ls mezcla se andursce.

a 20°%C al cabo de > minutos, con desarrollo de calor.
Y1 cuerpo moldeable sélido que resulte tiene las si-

guientes propilaedades:

Resistencia a la flexidn por impacto 15 cmkg/cmz
Resistencis a le dobladura 6,4 g/ nne
Valor Liarten 56°C

— absorcidn de agua 0, 35%

Un cuerpo moldeable (60 x 10 x 3% pm) que se calienta
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a 100% durente 72 horas, pierde O,4% de su peso inicial.

E J %W PLO 2.

100 g de la resina spoxida lfiquida empleada en el Ejem-
plo 1 se mezclzn con 5 g de ftalato de dibutilo y 30 g de tetra-
hidrofursno y este mezcla fluide ss emplea como componente de
resing perc pulverizer por medio de una pistola rociadora de
dos componentes sobre una chapa de sluminic mordentada, juato
con 5 g de la solucidn aempleada en el Ejemplo 1, a base de com=
plgjo frifluoruro bérico - agua - tetrahidrofurano, en calided
de componente endurecedor. A EOOC, al csbo de 7 minutos se ob-
tiene une pelicula de lzce sece hasta polvo. La pelfcula de la-
ce origineds tiene un valor Erichson de 6,3 mml La pelicula de
laca no muestrs ninguna elteracidn sl cabo de 2 horas de actuar
sobre ella 4cido clorhidrico concenirado o lsjia de sosa al 10%.

Si con la pistole rociadorg de dos componenies se pul-
veriza la mezcla resing-endurecedor antes indicada sobre un
tejido de fibra de vidrio, este se deja elaborar en la forma
acostumbrada para convertirse sn un laminado de fibra de vidrio
que presenté buena resistencia a la flexidn por impacto y g la
dobladura. ; '

EJBMPLO D

Se juntan 100 g de lé resing epbxida empleada en el Ejem-
plo 1y 15 g de tetrsnidrofursno con una mezcla compuests de
0,5 ¢ de trifluorurc bérico, 1,0 g de agua y 5 g de tetrahidro-
furano., La duracion del endurecimiento es de 10 minutos e 20°¢.
La mezcla pucde emplearse como laca y apliceda sobre. una chapa
de gluminio pulida y desengresads da, al cabo de 10 & 15 minu;
tos a la temperature ambiente, una cape de leca ehdurecida, se-
ca hasta polvo, que presenta bueng flexibllidad y adhuerencia y

resulta insoluble en los disolventss orgdnicos.
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5 JE2KPLO 4,

Se disuelven en 100 g de tetrehidrofurano 10 g de un
complejo trifluoruro vdrico - aniling. Se mezclan 20 g de es-
ta solucidn con 95 g de la resina epbéxide empleada en el Ejem-
plo 1y 5 g de annfdrido glicédrico de butilo. Le mezcla fliida
ocbtenida se éndurece durente 12 horas a 60° en un molde cerra-
do. E1 cuerpo de moldeé endurecido (60 x 10 x 3 mm) plerde en

el calantemiento dursnte 90 horas & 100% 1,52% de su peso ini-

cial,

EJEWNPLO S5,

Se juntan 100 g de le resine epdxide 1;quida empleada,
en el Ejemplo 1 con 7 g de una solucidn de endurecedor BF3 al
8%, cuya preparacidn se deseribe més abajo, y se mezcla bien.
Al cabo de 24 horas esta la mezcle gelificada en forma muy vis-
cosa., Si a continuacidn se endurece durante 3 horas a 11000,

se obtiene un cuerpo moldeado de lessiguientes propiedades:

Resistencia a la flexidn por impacto 37 cmkg/cm2
Hesistencia a la dovladura 4,8 kg/mm2
Absbrcién de agua fria (4 dias a 20%) 0,25%
Valor iiarten (DIN) 89°%

La soluecidn de endurecedor BFB gse obtiene como sigue:
Se disuelven 10 g de benzalanilina en 36 cc (35 g) de
una solucidn e 10 volimenes % de BF5 y tetrghidrofursno, en

la cual el BF5 se halla presente en forma de dihidrato de BF5.

=3

E J G P L O 5.

=

En 100 g d¢ la resing epbxida liquida empleasda en sl

Hjemplo 1 se disuelven 2,66 g de venzalanilina, Agregando 5,0

r

cc de una solucidén a 10 volimenes % de BF5 y endurecedor, cuya
composicidn se describe més sbajo, se obtiene una masa colsble

que en el espacio de 24 hores se vuelve muy viscosa y después
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de un tratemiento térmico & 110°C dqurante 20 minutos gueda endu-

reclda. Un cuerpo de moldeo presents les gignientes propicdades:

. ]
Resictencia a la flexidn por impacto 13,7 cmkg/em”
o
Resistencia & lg doblacurs 12,6 kg/mn”
N s . P ’ ~n0 o
Absorcidn de agua friz (4 afas a 20°C) 0,165
“ . RT O
valor iiarten (DII) . 607C

La solucidn cndurecide de BF3 se obtiene diluyendo 15,4
g de dibidrato de BF, (64, de BFB) con tetrghidrofureno haste
4

100 co,

JEuPLO 7

Se juntan con 20 g de tetranidrofuranq 100 g de la re-
sina epdxida emplecda eh el Ljemplo 1 y se tratan mezclando
el todo con 7,5 g del sndurccedor de BF3 al 8% descrito en el
Zjemplo 5, Se obtienen cuerpos de moldeo que al cabo de un
tiempo de endurecimiento de 30 minutos a temperatura nasta 60°%
(reaccidn exotérmica) presenta las siguientes propledades:

Resistencia ‘a la flexzidén por impactoc )25,0 cmkg/cmz

Resistencia a la dobladura 0,54 kg/mn®

(ninéuna rotura en la flexidn méxime)

Absoreidn de agua fria (4 diss a 20°C) 0,38%

Valecr iartea (DIN) {:2000 no medible,

Si el endureciniento se efectia solamente a la tempera-
tura ambiente, con exclusidn de etemperamsnto térmico, el cuer-
po de moldeo presenta laes siguientes propiedades despues de un

periodo de endurecimisnto de 1 mee;

Y

- » 9 - - ) q
tesistencia a la flexidn por impacto @ 25,6 cnkg/cm™

.
M

~
iesistencia a la dobladura 0,17 kg/mn~

o

(ningung roturs en la flexidn méxima)
- . 2 ! ot 1 ~n O et
absorciln de agua fria (4 dlas a 20°C) 0,477

Valor liarten (DIN) | € 20°% no medible.



10,

4

2

J Jom iy L O &

Se calienten dureate 4 minutos de 0% a 135% 95 4 ge
lz resina epdzida empleada en el Ejemple 1 junto con 4,5 g da
un complejo de triflucruro bérico y monoetilemina, de modo gue
el endurecedor se disuelvs con 1impide2. Inmediataemente ge re-
frigers a 70°%C se agregen, sgltando dien, 25 g de tetranidrefu-
rano,

4 continuacibn se coloca la mezcla en una eutoclave 7
ss calients a 150°C dursnte 14 noras. Se obtiene un polimero
de cdureze rejable, con tono emarillento, gue calentado en va-

. Op -
cio (20 mm de Hg) a 100°C durante 22 horss pierde el 75, ge su

peso inicial,

(o)
f

se sometle a les condiciones anteriores tetrahidro-

furano (25 g} solo con el complejo BFR.-monocatilaming (1,125 &),
o~

no ge presenta ainguna polimerigzecidn,

T Jd 5

\

HPLO 9,

Se celientan a 120°C 80 g de la resine ¢pbdxida smplea-
da en el Hjemplo 1, con un contenido de epdxido de 5,2 equiva-~
lentss de epdxido por kg de resine, junto con 20 g de una re-
sina epdzids preperade por ccndensacidn alcelina ée epiclor-
nidrina y 4,4'-dioxidifenildimetilmetano y con un contenido de
epdxido de 3,8 equivelentes de epdxido por kg y se disuslven
on esta magg 5 g de un productc de condensacidn a base de 1
mol de aleonol octadecilice ¥ uncs 35 moles de éxido de etileno.
4 continuascidn se deja enfriar nhasta 650° J se zgregan, agitah-
do bien, 15 g de agua destilada. Se forme inmediatamente ung
emulsidn cstable a le tempergiura smoientz, le& cuel poses con-
sigtencla pestosa.

20 g de esta mezcla se tratan con 2,0 cc de una solucidn

a 10 volimenes % de BF5 y endurecedor, gue se obiiene diluyen-

T e el I
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Go 15,4 g de dihidrsto de BF, (65% de BF:) con tetrshidrofura-

3
nec hasta 100 cec.

4 continuacidn se extiende la pasts de emulsidn cata-
lizgds sobre unag placa de vidrio, en caps tenus, y sc deja se-
car, bl recubrimiento asi producido se endurece a lg temperatu-
ra smbiente en el cursc de 45 minuitcs, naciéndose de paso la
observseidn de gque ¢l endurecimientoc ge inicia en primer lugar
all{ donde ee evapora sl agua, es decir, lz mezcla se endurece
en primer lu@ar'a partir de lg superficie. Esto obliga a no
hacer demesiado gruese la cgpe de recubrimiento aplicads, ya
que de lo contraric el ggua de la cgpa inferior no alcanza a
evaporarse dentro dsl plazo Util.

4 6000, ¢l endurecimientc se lleva g cabo en el curso
de 15 minutos. La aptitud de empleo de la mezcla catalizad5

durg unes 5 horss a la temperatura ambiente.

EJELEPLO 10,

Se mezclan 100 g de éter 1l,4-butandicldiglicidilico con

300 g de sulfato de psrio y 6 g de la solucidn empleada en sl
Bjemplc 1, hecha a base de un complejo de trifluoruro borico

- ague - tetrshidrofurano, y sc aplice estas masa en capa tenue
sobre una chape de eluminio. 4 la temperatura ecmbiente, la pe-~
1{cula queda secaz hasta polvo al cabo de 30 minutos., La peli-
cule se conserva bien después de une inmersidn de 24 horas én
lejia de sosa el 20% y resguarda perfectamente el aluminio de
ls corrosién.

BEJEUPLO i1,

Se diluyen con 10 g de tetrshidrofurano 100 g de un

dter psstoso de fenol-novoleca-poliglicidilo, preparado a base

(0]

de 1 mol de fenol, 1/2 mol de formaldehido y 3 moles de epiclof—

nidrina. Bsta mezcla moldeable se¢ mezcla con una solucidn de



o 4 & 0l Shobesd B _entiine, 5
endurecedor, compuesta de 4 g d& cOfpte br3—&nllina, > 8
de alecohol tetranidrofurfurilicoe 7 5 g de tetrahidrofurano. Al
cabo de 12 horass g lz tempersture gmbiente la mgce nha empezado
& endurecerse, Pars el endurccimiento completo se calienta el
cuerpo moldeable durasnte 12 horas a 120°C. En el curso del en-
durecimiento posterior no hay indicios de ninguna pérdida de

peso, La dursza Shore del cuerpo de moldeo obtenido es de 94,

EJENPLO 12,

Se tratan con 0,6 del complejo de BF5-agua-tetranidro-
furano descritc en el Zjemplo 1 10 g de ester diglicidilico
del dcido ftélico (METALLON K de la casa Henkel). Con la mez-
cla obtenida de resinag y endurecedor se pegan unas tires de
gluminioc , A1l cabo de una hora de endurecimiento a,50°C, 1la
perte pegsda presenta una resistencia el cizagllamiento por trac-
cibn de 1,2 kg/mmz.

BJIZHPLO 12,

100 g de cerboxilato de /3,4-epoxi-6-metilciclohexil-
metil-/-3,4-epoxi-5-metileiclohexano ("EP 201" de la casa Unidn
Carbide Chemical Company) se mezclan con 200 g de polvo de
cuerzo y se enfrian a 10°C. 4 continuacién se mezclan a esto una
solucidn compuesta de 4 g de un complejo de BFz-aniline y 16 g
de tetrahidrofuranc., 41 cabo de 1 minuto lg mezcla se endure-
ce y se forma un cuerpo de moldeo con una dureza Shore de 98.

la invencidn, dentro de su esenciglidad, puede ser
desarrollada en otras formas de realizacién gue difieran en
detalle de le indiéada a titulo de ejemplo, 8 las cuales &lcan-
zara igualmente la proteccidn que se recaba. Podrd, pues, rea-
lizarse con los medios y apsratos més sdecuados, por quedar
todo ello comprendido dentro del espiritu de las reivindicacio-

nes,
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Descrito el objeto de la invencidn se declars huevas
laes siguientes reivindicsciones, con prioridades suizas nuiue-
ros 57 477 del 25 de iwarzo de 1958 y 69 560 del 1% de Febrero
de 1959, ezistiendo en smbas unided de invencidn:

1. ©Procedimiento pera la obtencion de mezclas endu-
recibles & base de compuestos epdxidos y BFB’ lss cuales con-
tienen, con relacidn al peso molecular promedio, n grupos
epéxidos, giendo n un nunero entero o fraccionario mayor que
1, tetrghidrofurano y trifluocruroc bdrico, las cuales mezclas
seceracterizan por el hecho de contener ademas,
en calided de moderacores, pequefles cantidades de agua y/o de
veses nltrogenadses gue gon sptes pare formar con BF5 complejos
estables,

2. Procediniento en conformidad con la reivindicacidn
1, caracterizado por el hecho de contener complejos estables
a vese de trifluoruro béricc y sgua o aminss aromaticss, respec-
tivamente Lsses Schiff derivades de eminss aromatices y aldeni-
dos gromiticos.

3. Yrocedimiento en confermidad con les reivindicacio-
nes 1 y 2, ceracterizado por el hechno de contener por cada 100
pertes en peso de compuesio epdxido 5 g 50 pertes en peso de
tetrshidrofurano.

4, Procedimiento en conformicad con las reivindica-
ciones 1 a 3, ceracterigado por el hecho de contener por cada

100 partes en peso de compuesto epoxido 10 a 30 partes en peso
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de tetrahidrofuranoc, A 2% 4% 5% ﬁ ﬁ ég

=

S Frocedimiento en conformidsd con las reivindica-
ciones 1 & &, carscterizaedo por el hecho de contener por equi-
valente epdéxido del compuesto epbxidc 1 mol de tetrsnidrofura-
no a lo sumo,

o, Procedimiento en conformidad con lgs reivincdica-
ciones 1 & 5, carscterizado por sl hecho de contener por cada
perte en peso ds BF3 0,2 partes en peso de ague por lc mencs,

7. Procedimiento en conformided con las reivindica;
ciones 1 & 6, carscterizado por el hecho de coatener por cada
parte en peso de BF; 0,5 a 3,0 partes en psso de agua.

8, Yrocedimiento en conformidad con las reivindica-
ciones 1 a 7, carscterizado por el hecio de contener en concepto
de compuestos epdéxidos ¢teres poliglicidilicos de fenoles poli-
valentes,

9. Procedimiento para la preparacion de resings en-
durecidas por trensformacidn de compuestos epéxidos, gus con
relgcidn al peso molecular promedic contienen n grupos epbxi-
dos, siendo n un nimero enterc o freccionario mayor que‘l, con
tetrahidrofurgno y en presencia de BF5’ caracterizado por el
hecno de agregar en calidad de moderadofes paqueiias cantidades
de agua y/o0 bases nitrogenadas, las cuales son agptas con el BF5
pera formar complejos estables.

10, Procedimiento en conformidad con la reivindica-
cifn 9, caracterizado por el hecho de efectuaf la transforma-
cidn en prosencia de complejos estables a base de trifluorﬁro

e s 2 . " ]
boricc y agus o aminas arcméticas, rospeciivamente bsses Schiff

-derivadas de amines aromdtices y sldenidos aromiticos.

11, Frocedimiento en conformidad con las reivindicage-

ciones @ y 10, carscterirado por el hecho de hacer resccionar
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10.

N

100 pertes cn pesc de compucsto epdxido con H a 50 partes en
besc de tetrehidrofurano.

1z, Procedinisnto en conformidad con las reivindica-
ciones @ g 11, cergcterizadc por el hechc de nscer reaccionar
100 partes en peso de compussto eplxido con 10 a 30 partes en
peso de tetrshldrofursno,

13, Procedimisnto en conformidaod con las reivindicg-
clones 9 a 12, ceracterizado por el hecho de emplear por cada
equivalente epdxide del compuesto epbéxido, 1 mol de tetrshidro-
fureno ¢ lo sumo, - |

M, Procedimiento en conformidad con las rsivindica-
ciones 9 a 13, ceracterizado por el hecho de emplear por cada
parte en peso de BF§, 0,2 partes en psso de agues por 1lo menos.

15, Procedimiento en conformidad con les reivindica-
ciones 2 a 14, ceracterizado por el necho de emplear por cada
parte en peso de 335, 0,5 a 3,0 partes en peso de agua.

16, Procedimiento en conformidad con las reivindica-
ciones 9 g 15, caracterizado por el heeho de emplear en concep-
to de compuesios epdxidos polieteres gliciaflicos de fenoles
polivelentss.

17. Procedimiento segin lss reivindicaciones 1 a 8
en el gue los preparcdos por mcdio del endurecimiento de mez-
clas segin se ha indicedc son aptos para cuerpos parg mcldeo,
pieze s prensadas, capas.o recubrimientos en lsca o barniz, la-
minados y meses para trabajar a espitula.

1e, ‘rocedimiento parg la obtencidn de mezclas endu-
recibles a base de compuestos epdxidos ¥ BF5.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
que cousta de dieciocho nojas foliadas y escrites a mdquina por

una sols cara,
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