CASE 5372/E

PATENTE
DE
INVENCION

por nPROCEDIMIENTO PARA ENDURECER CONPUESTOS POLIEPOXINOS
CICLOALIFATICOSH, a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE
ANONYME, residente en Basilea (Suiza).
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Es conocido, el que se pueda consegulr el en-
durecimiento de productos insolubles e infusibles mediante
endurecimiento por calor de poliepdxidos cicloalifdticos,
que contienen un grupo epéxido en un anillo pentagonal

5. o hexagonal, con ayuda de acidos policarboxilicos o de
sus anhidridos, en comparacidén con los productos and-
logos, que se obtienen mediante endurecimiento de resi-
nas epoxi convencionales, como en especial los éteres
poliglicidilicos de polifenoles, que muestran en calien=-

10. te estabilidad mecdnica de forma mejorada: La reaccidn
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de endurecimiento ocupa sin embargo periodos de tiempo que

no resultan prdcticos. Hasta shora ya se ha propuesto en la
patente francesa n? 1,282,227 acelerar el endurecimiento de
poliepdxidos cicloalifdticos deseados, como por ejemplo el
(6-metil-3,4-epoxi-ciclohexil)-metiléster del decido 6-metil-
3y 4=epoxi-ciclohexilearboxflico con endurecedores, como anhi-
dridos de deido policarbox{lico, mediante una adicién de sa-

1T

les de cine de dcidog carboxilicos o alcoholatos de cincII’

Ademds se han propuesto de la patente francesa
1.270.902, aminas terciarias o alcoholatos alecalino-metdlicos
como acelerantes para el endurecimiento de acetales poliepoxi
cicloalifdticos determinados, como por ejemplo 3-(3',4'-
epoxiciclohexil)=9,10~epoxi~2,4-dioxaspiro (5.5) undecano,

con anhidridos de decido policarboxilico.

Por consiguiente estos acelerantes conocidos dan
buenos resultados solamente para el endurecimiento de polie-
péxidos cicloalifdticos, cuyo grupo epoxi cicloalifdtico se
halla en un anillo hexagonal. Si se intenta endurecer por el
contrario, el endurecimiento en caliente de poliepdxidos ci-
cloalifdticos, que contienen un grupo epéxido cicloalifdtico
en un anillo pentagonal, como por ejemplo el &ter (4-oxate-
traciclo (6.2.1.0.2’703’5)~hendec-9-il)glicidilico con anhi-
dridos de dcidos policarboxflicos mediante adicién de por

II

ejemplo carboxilatos de eine™™ o alcoholatos de sodio, se

obtiene productos con tales propiedades mecdnicas malas, que

no son adecuados en la téenica para el moldeo.

Ahora se ha hallado sorprendentemente, que el
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endurecimiento de poliepdxidos cicloalifdticos, en los

que se encuentra por lo menos un grupo epdxido en un ani-
1lo pentagonal, con ayuda de anhidridos de 4cido policarbo-
xilico mediante adicidn de ésteres de dcido titdnico puede
activar el endurecimiento y con ello alcanzar el endureci-
miento de productos con propiedades mecdnicas caracteristi-

cas.

El objeto de la presente invencidn son por lo
tanto mezclag endurecibles que son adecuadas para la pre-
paracién de recubrimientos, cuerpos de fundicidén, piezas
moldeadas, adhesivos, y como material intermedio de capa,
vy se caracterizan porgue contienen (a) un compuesto polie-
pdéxido cicloalifdtico, que muestra por lo menos un grupo
1,2-epdxido situado en un anillo pentagonal, (b) un endu~
recedor para la resina epoxi, como en especial un anhidri-
do de #cido policarbox{lico y (c) como acelerante un &ster

de deido titdnico o éster de deido titdnico polimero de la

férmuls
3 OTz
OR
i > lm
en la que

Ry, Ry, R3 v R4 significan radicales orgdnicos
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isuales o diferentes, como por ejemplo
radicales alifdticos, cicloalifdticos,
aralifdticos, aromdticos o heteroecicli-~

cos y
m  se halla pars un nimero entero,
Ademds wno o varios de los radicales Rl a R4 yueden ser

radicales orgdnicos metaloorginicos o bien conteniendo

metal titanio.

Como compuestos poliepbéxidos cicloalifdticos
con por lo menos un anillo pentagonal, en el que estd

ligado un grupo 1,2-ep6xido, son de citar:

el diciclopentadiendiepdxido,

el éter glicidil-2,3-epoxi-ciclopentilico,

el diepbxido del bis(ciclopentil)déter,

el éter 2,3-epoxibutil-2,3-epoxiciclopentilico,

el éter epoxipentil-2,3-epoxiciclopentilico,

el éter 9,10-epoxiestearil-2,3-ciclopentilico,

el éter 3,4-epoxiciclohexilmetil-2,3=-ciclopentilico,

el éter 2,2,5,5-tetrametil-3, 4~epoxiciclohexilmetil=2,3-

ciclopentilico,

el éter 2,2,5,5,6-pentametil-3,4—epoxiciclohexilmetil~-
2,3=-epoxiciclopentilico,

el 2,3%-epoxiciclopentil-9,l0-epoxiestearato,

el 2,%=epoxiciclopentil-3,4-epoxiciclohexilearboxilato,
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el 2,%-epoxiciclopentil-2,2,5,5-tetrametil-3%,4~epoxiciclo-

hexilearboxilato,

el (3,4-epoxi-2,5~endometilen~ciclohexilmetil)~3,4~epoxi~

2,5=endome tilen-ciclohexancarboxilato,

el bis(3,4-epoxi-2,5-endometilen-ciclohexilmetil)suc-

cinato,
el bis(3,4~epoxi-2,5-endometilen-ciclohexilmetil)formal,

el bis(3,4-epoxi~2,5~endometilen-hexahidrobenzan)-penta=

eritrito,

el 3-(3',4'~epoxi-2',5!~endometilenciclohexilmetil) -

9,10—epoxi—2,4—dibxaspiro (5.5) undecano,
el bis (3-oxatriciclo(3.2.1.02?%)oct-6-i1) carbonato,
el bis (3-oxatriciclo(3.2.1.02’4)oct-6-il) succinato,

el (3-oxatriciclo(3.2,1.0%**)0ct-6-11)-3,4-epoxi-ciclo-

hexilearboxilato,

el (3-oxatricicld(3.2.1.02’4)oct-6-il)—9,10-epoxi~octa—

decaonato,
ademds en especial éteres y ésteres epoxidados de
dihidrodiciclopentadien-8-0l, como

el éter (4~oxatetraciclo (6.2.1.0%?70727) hendec-9-il)-
glicid{lico,
el &ter (4-oxatetraciclo (6.2.1.02’703’5)hendec-9-il)—

2,%~epoxibutilico,

el dter (4-oxatetraciclo (6.2.1.02’703’5)hendec-9—il)—

6~metil=3,4~epoxi~ciclohexilmet{lico,
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éter (4—-oxatetraciclo (6.2.1.02’7.03’5) hendec~9-il) -

3,4=epoxiciclohexilico,

éter (4-oxatetraciclo (6.2.1.02’7.03’5) hendec-9-il) -~
3-oxatriciclo (3.2.1.02’4)-oct—6-ilico,

Ster (4-oxatetraciclo (6.2.1.0277,0°?9) hendec—o-il)-

3y 4=epoxi=2,5-endometilen~ciclohexilmet{lico),

&ter bis (4-oxatetraciclo(6.2.1.0277.0727) hendec=9-

-ilico de etilenglicol,

éter bis(4~oxatetraciclo-(6.2.1.02’7,03’5) hendec-9-~
{lico) de dietilenglicol,

dter bis(4—oxatetraciclo(6.2.1.02’7.03’5) hendec-9-
{lico) de 1,%~-propilenglicol,
éter bis(4-oxatetraciclo(6.2.1.02’7.03’5) hendec-9-
{lico) de glicerina,
dtex bis(4-oxatetraciclo(6.2.1.02’7.03’5) hendec~0=
ilico),
. - 2,7 43,5 .
bis(4~oxatetraciclo(6.2.1,0°?',07?") hendec=9-il)~
formal,
bis(4-oxatetraciclo(6.2.1.02’7.03’5) hendec=9=-il) -suc=-
cinato
. . 25T A245 :
bis(4-oxatetraciclo(6.2.1.0°?',07*7)~hendec~9=il)~-

maleinsto,

bis(4—oxahe%raciclo(6.2.1.02’7.03’5)-hendec-9-il)-fta-
lato,

bis (4-oxatetraciclo(6.2.1.0277,.07?7) hendec—9-il)~adi-

pato,
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el bis(4—oxatetraciclo(6.2.1.02’7.03’5)-hendec-9-il)-se-

bazato,

el tris(4-oxatetraciclo(6.2.1.02¢7,0727) hendec-9-i1)-

trimetilato,

el [Z-0xatetraciclo(6.2.1.02’7.03’5)-hendec~9-il7éster del

4dcido 9,10-epoxi-octadecdnico, y

el (4-oxatetraciclo [3.2.1.02’7.03’E7Lhendec—9—il)éster del
dcido 9,10,12,13-diepoxi~octadecdnico.,

Como endurecedores para los compuestos epdxidos

cicloalifdticos son de citar, por ejemplo:
Aminas polifuncionales, es decir aminas con por 1o menos
2 4tomos de hidrdbgeno activos, polialcoholes, polifenoles,
politioles, poliisocianatos, poliisotiocianatos, dcidos
policarboxilicos y en especial anhidridos de 4cidos poli-
carbox{licos.

Como aminas polifuncionsles son de citar:
netilamina,
propilamina,
butilamina,
isobutilaming,
2-etilhexilamina,
anilina,
o-hidroxianilina,
m-toluidina,

2,3-xilidina,
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l-naftilaminag,

0=, m~ y p-fenilendiemina,
p,p'-metilen-dianilina,
ciclohexilamina,
ciclopentilamina,

p-metan-l,8-diamina;

poliamidas preparadas de peso molecular medio de 300 a

aproximadamente 10°000, mediante condensacidn de diami-~

nas, como

gtilendiaminag,

dietilentriamina, trietilentetramina,
propilendiaminag,

con deidos policarboxilicos, como

deido maldnico,

Zeido succinico,

fdeido glutdrico,

deido adipinico,

4cidos grasos insaturados dimerigzados,
dcido di-linoleico;

poliaminag alifdticas, como
etilendiaming,

propilendiamina,

butilendiamina,

como
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hexilendiamina,
octilendiamina,
nonilendiamina,
decilendiamina,
dietilentrianina,
trietilentetramina,
tetraetilenpentamina,
dlpropilentriamina;
productos de adicién de 1,2-epdxidos, como
pidxido de butadieno,
éter diglicidilico y en especial
éxido de etileno u déxido de propileno en polialquilenpo-
lizminas o arilenpoliaminas, como etilendiamina, dietilen-
triamina, trietilentetramina, fenilendiamina o metilen-dia=-
nilina,
Aminoalcoholes como
el 2-aminoetanol,
el 2-aminopropanol,
el 1,3-diamino-2-propanol;
poliaminas heterociclicas, como
lz piperacina,

la 2,5-dimetilpiperacina,
la N-(aminoetil)-morfolina,

la N-(aminopropil)morfolina,
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la melamina,

la 2,4=0iamino=6={aminoetil)pirimidina,
la dimetilures,

la guanidina,

la p,p'=-sulfonildianilina,

el 3,9~bis(aminoetil)-espirobi-metadioxano.,

Las aminas polifuncionales se utilizan general-
nente en tales dosis, que en la mezcla endurecible estdn
presentes por 1 equivalente de grupos epdxidos del com-
puesto poliepoxido cicloalifdtico, 0,2-5,0 y de prefe-

rencia 0,%=3,0 dtomos de hidrdgeno de la amina activos.

Como polialcoholes y polifenoles son de citars

el etilenglicol,

el dietilenglicol,

los polietbilenglicoles,
el dipropilenglicol,

los polipropilenglicoles,
el trimetilenglicol,

los butandioles,

los pentandioles,

el 12,13-tetracosandiol,
la glicerina,

las poliglicerinas,

el pentaeritrito,
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la sorbita,

los poliwvinilalcoholes,

los ciclohexandioles,

la inosita,

los dihidroxitoluoles,

la resorcina,

la pirocatequina,

el bis(4-hidroxifenil)dimetilmetano, y
el bis(4-hidroxifenil)metano, asi como

los productos de adicidn del dxido de etileno u 6xido

de propileno en tales fenoles.

Los polioles se uwbtilizan generalmente en tales
dosis, que estén presentes por 1l equivalente de grupos
epdxidos del compuesto poliepéxido ecicloalifdtico,

0,1-2,0 y de preferencia 0,2 a 1,5 grupos hidroxilo.
Como dcidos policarboxilicos son de citar:

el 4cido oxdlico

el dcido malénico,

el dcido succinico,

el 4deido glutdrico,

el dcido adipinico,

el deido pimélico,

el deido suberinico,

el dcido acelaico,
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el 4cido sebdeico,

log dcidos alguilsuccinicos,

los deidos alquenilsuceinicos,

el

el

el

el

el

el

el

el

el

el

el

el

el

el

el

el

el

el

el

el

deddo
dcido
deido
deido
deido
’ .

acido
’ 0

acido
’ .

acido
deido
4eido
dcido
dcido
gcido
deido
deido
deido
deido
deido
deido

dcido

naleico,

fumdrico,

itacdnico,

citracénico,

mesacénico,
etilidenmaldénico,
isopropilidenmaldnico,
alilmaldénico,

mucénico,

diglicélico,

ditiogliedlico,
1,2=ciclohexandicarboxilico,
ly4~ciclohexandicarboxilico,
ft4lico,

isoftdlico,

tereftdlico,
tetrahidroftdlico,
tetracloroftdlico,
1,8-naftalindicarboxilico,

1, 2-naftalindicarvoxilico,
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3-carboxicindmico,
2-carboxi-2-metileiclohexan-acético,
1,1,5-pentantricarboxilico,
1,2,4<hexantricarboxilico,
5~0cten~%,3%,6~tricarboxilico,
1,2,4,~bencentricarbox{lico,

1,3, 5=bencentricarboxilico,
Z-hexen—2,2,%,4-tetracarvoxilico,
1,2,%,4~bencentetracarboxilico,
1,2,%,5~-bencentetracarvoxilico,
piromel{tico,
bencenpentacarboxilico,

melitico,

los 4cidos grasos insaturados, dimerizados o bien

polimerizados, como

el 4cido graso de aceite de linaza dimerizado,

el dcido graso de aceite de lefio o

4cido graso de soja,

con peso molecular medio entre 500 y 5000;

ademds los poliéteres policarbixilicos obtenibles me-

diante condensacién de polialcoholes, como

el etilenglicol,

el dietilenglicol,

el propilenglicol,
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el 1,4-butandiol,

el 1,6~hexandiol,
la glicerina,
el trimetilolpropano,

la pentaeritrita con un exceso de los poliésteres poli-
carbox{licos obtenibles con los dcidos policarbox{licos
arriba citados, con por lo menos dos grupos de carboxilo

por molécula.

Los 4cidos policarboxilicos se utilizan gene-
ralmente en tales dosis, que en la mezcla endurecible
estdn presentes por 1 equivalente de grupos epbxidos del
compuesto poliepdxido cicloalifdtico, 0,3-1,25 ¥y de pre-

ferencia 0,%-1,0 grupos carboxilo.

Como anhidridos de 4cidos policarboxilicos, que
se utilizan ventajosamente en las mezelas endurecibles

de acuerdo con la invencidn, son de citar:
el anhidrido del dcido suceinico,

el anhidrido del 4cido glutdrico,

el anhidrido del dcido propilsuccinico,

el anhidrido del decido metilbutilsuccinico,
el anhf{drido del dcido hexilsuceinico,

el anhidrido del de¢ido heptilsuceinico,

el anh{drido del dcido alilsuccinico,

el anhidrido del dcido pentilsucecinico,

el anhidrido del dcido octenilsuceinico,
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el anhfdrido del dcido
el anhidrido del dcido
el anhidrido del deido

el anhfdrido del 4ecido
el anhidrido del decido
el anhfdrido del deido
el anhidrido del decido
el anhidrido del 4cido
el anhidrido del deido
el anhidrido del deido
el anh{fdrido del decido

el anhidrido del dcido

nonenilsuceinico,
alfa,beta-dietilsuceinico,

maledico,

cloromaleico,
dicloromaleico,
itaednico,

citracdédnico,
hexahidroftdlico,
tetrahidroftdlico,
metiltetrahidroftilico,
tetracloroftdlico,

hexacloro~-endometilen-tetrahidrofta—~

lico,(ChlorendsHureanhydrid)

el anhidrido del Zcido
el anhidrido del £cido
el anhfdrido del 4cido

el anh{drido del gcido

tetrabromoftdlico,
tetrayodoftdlico,
4=nitroftdlico,

1,2-naftalindicarboxilico,

los anhfdridos de los gcidos policarboxilicos polimeros,

que se obtienen mediante autocondensacidén de 4cidos

dicarboxilicos, como el dcido adipinico, el dcido pi-

mélico, el decido sebdcico, el deido tereftdlico, el dcido

isoftdlico,

Ademds los anhidridos de los aductos Diels-Alder

del dcido maleico en compuestos aliciclicos con dobles

enlaces conjugados, por ejemplo anhidrido del dcido
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biciclo (2.2.1)hepten-2,3-dicarboxilico ("Nadicanhydrid")
v anhidrido del dcido metil-biciclo(2.2.1)hepten=2,3-
dicarboxilico ("Methylnadic~anhydrid") y anhidrido

del deido alilbiciclo(2.2.1)hepten—2,3-dicarboxilico.

Los anhfdridos de deido policarboxilico se
uwtilizan generalmente como endurecedores en tales dosis,
que en la mezcla endurecible estdn presentes, por 1
equivalente de grupos epdxidos del compuesto poliepdxi-
do cicloalifdtico, 0,1 a 1,5 y de preferencia 0,2 a

1,0 equivalentes de grupos anhidridos.

Tos ésteres de deido titdnico utilizados como
acelerantes, de acuerdo con la invencidn, se adicionan
en las mezclas endurecidles, de preferencia en dosis de
0,001 a 20 por ciento en peso y de preferencia de 0,1 a
10 por ciento en peso, calculado sobre el peso total

de los componentes (2), (b) y (c) de la mezcla.

Como ésteres del dcido titdnico o bien ésteres

del dcido titdnico polfmeros, son de citar:
el titanato tetrafenilico,

el titanato tetrametilico,

el titanato tetraetilico,

el titanato tetra-isopropilico,

el titanato tetra-n-butilico,
el titanato tetradecilico,
el titanato octilenglicélico,

el titanato tetradodecilico,
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los titanatos alguilicos polimeros,

el titanato tetra(hidroxiet{lico),

el titanato tetra(hidroxibutilieo),

el titanato tetra(aminoetilicoj,

el titanato tetra(metilaminobutilico),

El procedimiento para la preparacién de tales titanatos
se describe, por ejemplo en la patente estadounidense

° 2,672,455.

=
1

También son adecuados ésteres mixtos de 4deido
titdnico con 2 o mds dtomos de titanio en la moléeula,
que se obtienen mediante reaccidn de titanatos tetraal-
guilicos con alcoholes polivalentes, como por ejemplo
el éster de 4eido titdnico obtenido mediante reaccidn de

titanato tetrabut{lico con etilenglicol, de la férmula

(G 4H90) 3Ti-0-0 2H 4~O-Ti(00

)3

Ademds pueden entrar en consideracidn ésteres
nixtos de dcido titdnico, que se obtienen mediante
transeslterificacidn parcial de titanatos alquilicos,
como titanatos tetra-isopropf{licos o titanatos tetrabuti-
licos con alcoholes alifédticos, cicloalifdticos, arali-
f4ticos o heterociclicos de peso molecular superior,
como por ejemplo polietilenglicoles, polipropilengli-
coles, 4—oxatetraciclo-(6.2.1.02’703’5) hendecan—-9-0l

0 4-hidroxi-2-sulfoleno.
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Los titanatos alquilicos inferiores, como
el titanato tetrabutilico, no son en general directa-
mente solubles en el compuesto poliepbxido cicloalifdtico
0 bien en la mezcla del compuesto poliepdxido y el
endurecedor. Sin embargo se ha hallado sorprendentemente,
que se pueden lograr mezclas endurecibles homogenas,
al fundir conjuntamente el titanato tetrabutilico, pri-
mero con un anhidrido de dcido policarboxilico, y la
mezcla homégena obtenida del endurecedor y del acele-
rante se mezecla con el poliepdxido cicloalifdtico. El
éster del dcido titdnico, que se obtiene mediante trans-
esterificacidn total o parcial de titanatos tetraalqui-
licos inferiores con alcoholes de peso molecular superior,
son en general y por el contrario bien tolerables con
el poliepdxido cicloalifdtico, y por lo tanto pueden
adicionarse directamente al poliepéxido o a la mezcla

de poliepdxido y endurecedor.

Ademds la invencidén se refiere asimismo a un
procediniento para endurecer compuestos poliepdxidos
cicloalifdticos, que muestran por lo menos un grupo
1,2~epoxi situado en un anillo pentagonal, con endure-
cedores, como en especial anhidridos de 4cido poli-
carboxilico, y precisamente de preferencia en calien-
te, que se utiliza como acelerante de endurecimiento
de m éster de 4cido titdnico o éster de deido titdnico

polimero de la f£érmula
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en la que

Ry R2’ 33 ¥ 34 significan radicales orginicos

iguales o diferentes y

m  se halla para un nimero entero,

La expresidn "endurecimiento", como aqui se uti-
liza, significa la reticulacidén del éster poliepoxi
con los endurecedores polifuncionales bajo formacién
de resinas insolubles e infusibles con buenas propieda-
des mecdnicas. El endurecimiento puede efectuarse en
caso deseado mediante mezcla simple del compuesto epdxi-
do, del endurecedor y del acelerante a temperatura am-
biente o a temperatura algo elevada. In general, especial-
mente al utilizar anhidridos de decido policarboxilico
como endurecedor, el endurecimiento se efectda a tem-
peratura mds elevada, por ejemplo en el intervalo de

temperatura de 120 a 160¢ C,

Las mezclas endurecibles del compuesto poliepéxi-
do cicloalifdtico, endurecedor y acelerante pueden ademés

tratarse antes del endurecimiento en cualquier fase con
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cuerpos de relleno, plagtificantes, plgmentos, coloran~
tes, materias antiinflamables, y agentes de desmoldeo,
Como diluyentes y cuerpos de relleno se pueden utilizar
por ejemplo rutilo, mica, polvo de cuarzo, polvo mine-
ral, oxitrihidrato de aluminio, carbomato cdlcico, dolo=-

mita molida, yeso o sulfato de bario.

Para la elevacién de las propiedades mecinicas
pueden ademds utilizarse fibras o tejidos de vidrio,

poliester, nylon, nitrilo poliacrilico, seda, y algidén.

Para la preparacidén de espuma de materia plésti-
ca pueden ademds adicionarse maderias expansivas usuales,
por ejemplo compuestos, que en las condiciones de endu-
recimiento desdoblan anhidrido carbdnico o nitrégeno,

y/o fluidos orgdnicos inertes de punto de ebulliecidn

bajo, como triclorofluometanoc,

Las mezeclas endurecibles de acuerdo con la in-
vencidn pueden utilizarse en estado pastoso o no, even-
tualmente en forma de soluciones ¢ emulsiones, como
resinas para laminados, pinturas, lacas, resinas de in-
mersibn, resinas para colar, masas para recubrimiento,
para relleno, y para espatular, adhesivos, masas de pren-
sado, espuma de materia pldstica, masas para aislamiento
para la industria eléetrica asi como para la preparacidn

de tales agentes,

En los ejemplos sigulentes los porcentajes sig-
nifican tantos por ciento sobre el peso; las temperaturas

se indican en grados (Celsiw .
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EJENPLO 1

Para la prueba A se disuelven a 50-602, 66,5 g
de anhidrido del dcido hexahidroftdlico, en 100 g de un
compuesto diepéxido, preparado de acuerdo con el ejemplo

2 de la patente francesa n¢ 1.261.102, de la férmula

H
CH CH/C\.CH
o/| b | o
\ /2 VAN
CH CH - 0 - CH, - CH - OH

¢
\CHZ/ \CH.”” 2

(&ter (4—oxatetraciclo(6.2.1.02’703’S)hendec—9~ilico)),
con un contenido epéxido de 6,65 de equivalentes epdxidos
por kg. La mezcla se vierte en un molde de aluminio de
las dimensiones 12 x 40 x 140 mm, y endurece durante

24 horas en una estufa a 1209.

Para la prueba B se funden primero 87 g de anhi-
drido del 4cido hexahidroftdlico, se calienta a 80-90°
y bajo fuerte agitacidn se adicionan 5 g titenato tetra-
n-butilico. En la mezcla endurecedor-acelerante asi
obtenida se mezclan 100 g del compuesto diepdxido utili-
zado para la prueba A, Este procedimiento reguiere por
ello, que el titanato tetra-n~butilico no se disuelva
directamente ni en el diepdxido ni en la mezcla de diepéxi-
do y endurecedor. La mezcla se vierte andlogemente como

en la prueba A en un molde de aluminio de las dimensio-
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nes 12 x 40 x 140 mm y endurece durante 24 horas a 12092.

Tras el enfriado se recortan las colades asi
obtenidas en cuerpos de ensayo., En estos se midieron en

caliente las estabilidades de forms siguiente:

Prueba, A B
BEstabilidad mecdnica de forma en

caliente segin Wartens (DIN) 728C  137°C

EJEMPRPLO 2

85 g de titanato de tetra-n-butilo (0,25 moles)
se calientan en primer lugar bajo un vacio de 12 mmHg
v 502, en un baldén de tres tubnladuras con capilar de
ebullicién, termémetro y columna de destilacién con
42 g (0,25 moles) de 4-oxatetraciclo(6.2.1.02’703’5)-
hendecan=9-ol y el n-butanol formado en la transesterifi-
cacidn destila rdpidamente., Por Yltimo se destila toda-
via a aproximadamente 1 mm Hg, hasta que se elimina la
dosis tedrica de bubanol de la mezcla reaccional. EL
éoter de 4ecido titdnico mixto 1, fluido, asi obtenido se

utilizdé como acelerante, de la forma siguiente:

En 100 g del compuesto diepdxido wtilizado en
el ejemplo 1 se disuelven de 50 a 602, 87 g de anhidrido
del decido hexahidroftdlico y luego se adicionan 6,4 g del
dster de dcido titdnico mixto 1. La mezcla se vierte y
endurece de forma andloga al ejemplo 1. En los cuerpos de
ensayo obtenidos de la colada asi lograda se midid la

estapilidad mecdnica de forma en caliente segin Martens



5

10.

15.

20,

25.

- 23 o

(DIN) de 1410 C.

EJEMPLO 3

85 g (0,25 moles) de titanato de tetra=n-butilo
se calientan bajo un vacio de 12 mm Hg vy 502, en un
baldén de tres tubuladuras con termémetro, capilar de
ebullicidén y columna de destilacidén junto con 67 g

(0,5 moles) de 4-hidroxi~2-sulfoleno de la férmulsg

- OH

S

o N

¥y el n-butanol, obtenido, se destila rdpidamente. Si se
elimina la dosis principal de n-butanol, el ?esto se
elimina a una presién de 1 mm Hg. Fl éster de dcido titd-
nico 2 mixto asi obtenido, que se vuelve parcialmente cris-
talino tras largo reposo, se utilizo como acelerante de

endurecimiento, de la forma siguiente:

En 100 g del compuesto diepéxido utilizado en
el ejemplo 1, se disuelven de 50 a 602, 87 g de anhfdri-~
do del gcido hexahidroftdlico y luego se adicionan 6,8 g
del éster de dcido titdnico 2 mixto. La mezcla se vier-
te en forma andloga a la descrita en el ejemplo 1, ¥y
se endurece a 1202 durante 24 horas. De la colada asi

obtenida, se cortaron cuerpos de ensayo, en los que
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gse midid una estabilidad mecdnica de forma en caliente

segin MNartens (DIN) de 148° G,

EJEMNPLO 4

85 g (0,25 moles) de titanato de tetra-n-butilo
se calientan o i2 mm Hg y a 502, en forma andloga a la
descrita en el ejemplo 3, con 54 g de polipropilengli-
col (peso molecular medio 400 aproximadamente) y el
n-butanol, que se libera, se destila. El éster de dcido
titdnico 3 asi obtenido se utilizd como acelerante de

endurecimiento, de la forma siguiente:

100 g del compuesto diepdxido utilizado en el
ejemplo 1, se mezcla de 50 a 602 con 87 g de anhidrido
del deido hexahidroftdlico y se adicionan 6,9 g del éster
de deido titdnico 3 mixto. Tras el vertido y endurecido
(24 noras a 1202), la mezcla se mididé en los cuerpos de
ensayo obtenidos en uns estabilidad mecédnica de forma

en caliente segin Martens (DIN) de 1302 C.

BEJEMNPLO 5

1000 g de éster del Acido 4-oxatetraciclo (6.2.1.
02’703’5)hendec-9-il—oleoresinico se mezclan con 64 g
del écter de deido titdnico descrito en el ejemplo 2
y con 620 g de anhfdrido del dcido hexshidroftdlico, y
se calienta a aproximadamente 602, hasta que se ha di-
suelto el anhidrido del decido hexshidroftdlico y a con-

tinacibn se vierte como en el ejemplo 1 y se endurece
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a 120¢ durante 24 horas. Se determinaron lag propiedades

siguientes de la resinas

Estabilidad mecdnica de forma

en caliente segin Martens (DIN) 43¢
Resistencia a la flexidn 8,2 kg/mm2
. Resistencia a la flexidén por chogue 545 cmkg/am2

Una prueba andloga sin adicidén del éster de dci-
do titdnico permanece £ldida en las mismas condiciones de

endurecimiento.

EJEMPLO 6

1000 g de bis(4-oxatetraciclo/8.2.1.027707*%7

hendec~9~il)-glicerindter de la fdérmula

0-CH ~?H~CH -0

< I

se mezclan con 50 g del éster titdnico descrito en el
ejemplo 2 y con 580 g de anhidrido del 4cido hexghidrof-
t4lico, se calienta a 602 y luego se vierte como en el
ejemplo 1. Tras el endurecido durante 24 horas a 1202, la
resina endurecida alcanza una estabilidad mecdnica de for-
ms en caliente segin Martens (DIN) de 1282. Una prueba
andloga sin la adicién de éster titdnico, tras este tiempo
de endurecimiento solo endurecid defectuosamente y por ello
fué quebradiza, de forma que no pudieron elaborarse lasg

pruebas para medir la estabilidad de forma en caliente.
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EJELPLO 7

4 pruebas, cada una de 1000 g del diepdxido
utilizado en el ejemplo 1, se trataron con anhidrido
del dcido hexahidroftdlico y eventualmente otras adicio-
nes en las dosis indicadas en la siguiente tabla. Se

valoraron cada vez las oportunas proporciones anhidrido/

epdxido.
Trueba A B C D
Compuesto diepdxido 1000 g 1000 g 1000 g 1000 g

(como en el ejemplo 1)

Anhidrido del 4cido

hexahidroftdlico 665 g 865 g 865 g 865 g
Complejo BFa-monoetiln

emina - 58 10 g 58
Titanato tetrabutilico - - - 58

Para la prueba A se mezclaron ambos componentes
a 50-602, para las pruecbas B a D se prepard primero a 100¢
une solucidn de los catalizadores adicionados en el anhi-
drido, la solucién se enfrid a 602 y luego se mezcld la
resina epbxida. Para este fin se utilizd una parte de 1la
mezcla de resina de colada ya preparada, en un viscosime=-
tro de caida de bola Hoeppler, para medir el tiempo en que
la viscosidad a 1202 aumentd a2 1500 cP (duracidn de ser-
vicio a 1202), Con otra parte se 1lend un molde de alumi-
nio del tamafio de 12 x 50 x 140 mm y la mezcla endurecid

g 1002 durante 24 horas.
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La duracidén de servicio y los valores Martens en

los cuerpos de colada endurecidos se determinaron:

Duracidn de servicio hasta
1500 cP a 120¢ 10 horas 5 horas 75 min. 46 min,

Estabilidad mecdnica dé
forma en caliente segin
Martens (DIN) 728 552 609 1442
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Descrito el objeto del presente invento se decla-
Tan nuevas y de propia invencibn las siguientes reivindica-
ciones con prioridad de la solicitudes de patentes suizas
ndms. 12792/63 del 18 de Octubre de 1.963 y 10971/64 del 21

de Agosto de 1.964, existiendo en ambas unidad de invencién.

1l.- Procedimiento para endurecer compuestos poli-
epbxidos cicloalifdticos, que contienen por 1lo menos un
grupo 1,2-epbxido situado en un anillo pentagonal, con en-
durecedores, en especial anh{dridos de 4cido policarboxi-
lico y de preferencia en caliente, caracterizado porque
se utiliza, como acelerante de endurecimiento, dster de

deido titdnico o éster de deido titdnico polimero de la

f£érmla
OTZ
Rl 0 Ti OR4
Or
A 3 4
en la gue

Rys Ry, R3 y R4 significan radicales orgdni-

cos iguales o diferentes y

m se halla para un nimero entero.
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2.~ Procedimiento, en el que las mezclas endure-
cibles obtenidas gue son adecuadas para preparar recubri-
mientos, cuerpos de fundicidn y masas de moldeo, adhesivos
¥y como material de capa intermedia, se caracterizan porque
contienen (a) un compuesto poliepéxido cicloalifédtico, que
muestra por lo menos un grupo 1,2-epdxido situado en un ani-
1llo pentagonal, (b) un endurecedor para la resina epoxi y
(c) como acelerante, un éster de deido titdnico o éster

de 4eido titdnico poldimero, de la férmula

oTz
Ry —t- 0 — Ell)i — R,
0
B3
R A

en la que
Ry, R2, R3 ¥ R4 significan radicales orgdnicos

lguales o diferentes y

m se halla para un nimero entero.

3.~ Procedimiento, de acuerdo con la reivindica-
cidn 2, caracterizado porque las mezclas endurecibles contie-

nen como acelerante (¢), titanato tetra=-n-butilico.

4,- Procedimiento, de acuerdo con la reivindi-
cacién 2, caracterizado porque las mezclas endurecibles con~
tienen como acelerante (¢}, un éster de dcido titdnico mix-

t0, obtenido mediante transesterificacidn parcial de un
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titanato tetraalquilico inferior con un alcohol de peso mo-

lecular superior, que es soluble en el compuesto poliepbxido

cicloalifdtico.

5.~ Procedimiento, de acuerdo con las reivindica-
ciones 2-4, caracterizado porque las mezclas endurecibles
contienen el éster de 4cido titdnico en una dosis de 0,1 -
10 por ciento sobre el peso, calculado sobre el peso total

de los componentes (a), (b) y (e¢) de la mezcla.

6.~ Procedimiento, de acuerdo con las reivindica-
ciones 2-5, caracterizado porque las mezclas endurecibles
contienen, como endurecedor (b), un anhidrido de 4cido

policarboxilico.

T.- Procedimiento, de acuerdo con la reivindica-
cidn 6, caracterizado porgue las mezclas endurecibles con-
tienen el anhidrido de dcido policarboxflico en tal dosis,
que estdn presentes por 1 equivalente de grupos epdxidos
del compuesto poliepdxido cicloalifdtico (a), de 0,2 a 1,0

equivalentes de grupos anhidridos.

8.~ Procedimiento, de acuerdo con las reivindi-
caciones 2 - 7, caracterizado porque las mezclas endurecibles
contienen, como compuesto poliepdxido, el éter (4-oxatetra=-

ciclo [3.2.1.02’703’E7hendec—9-il)glicidilico.

9.~ Procedimiento para endurecer compuestos poli-~

epdxidos cicloalifdticos.

Segln se describe y reivindica en la presente me-



- 31 -

305033

moris descriptiva que consta de 31 pdginas foliadss y es-

critas a mdquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 17 OCT. 1984

P. a.

JAIME ISERN
Pe Po v
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