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Este invento se  re f ie re  a una nueva c la se  

zadores de curado para promover l a  reacción de grupos oxi­

geno oxirano y compuestos carboxilados. Estos cata lizad ores 

se adaptan únicamente a l a  promoción del curado de re sin a s 

epoxi a temperaturas del orden de l a  temperatura ambiente.

Se han propuesto v ario s cata lizad ores para promover l a  

reacción entre compuestos de oxigeno oxirano y compuestos 

carboxilados. E l presente invento se re f ie re  a un nuevo ca­

ta lizad or de e sta  reacción. E l sistem a catalizad or es p a r t i­

cularmente beneficioso en la  preparación de d iversos á ste re s 

comercialmente importantes, t a le s  como te re íta la to  de b is -  

(2 -h id rox ietilo ) y en e l curado.de re sin as epoxi. En l a  ac­

tu alid ad  se emplean dos tipos básico s de agentes de curado 

oon la s  resin as epoxi. Uno de lo s t ip o s , l a s  poliam inas, cone 

tituye e l más corriente de lo s  dos. Los ácidos orgánicos y 

anhídridos de ácido constituyen e l  segundo t ip o . E l uso de 

lo s  agentes de curado de poliamina domina e l campo del cura­

do a l a  temperatura ambiente de la s  re sin a s epoxi, como en 

los conocidos adhesivos epoxi. Aunque l a s  poliaminas son e f i  

caces en la  formación de un producto curado de resin a  epoxi 

que en general posee propiedades f í s i c a s  y químicas favora­

b le s, tienen un olor penetrante y ofensivo y son toxinas que 

se absorben rápidamente a través de la  p ie l .  Los sistem as po- 

liam ina-resina epoxi son frecuentemente auto c a t a l í t ic o s ,  de 

forma que incluso con cantidades moderadas se puede producir 

un efecto exotérmico suficientemente elevado para degradar 

e l polímero y lim ita r  gravemente la  duración en e l  envase del 

sistem a poliam ina-resina epoxi.

Por o tra  p arte , e l  sistem a ácido orgánico y anhídrido 

de ácido orgánico -  re sin a  epoxi se carac teriza  por muchos
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'ra sgo s deseables que no.se obtienen cuando se u tilizan  la s  

poliam inas. Por ejemplo lo s  ácidos orgánicos y anhídridos de 

ácido no desprenden olores m olestos, normalmente no son tóxi 

eos. y generalmente no son absorbidos a través de la  p ie l .  

Además, la  duración en e l envase de estos sistem as puede ha­

cerse o s c i la r  entre prácticamente in fin ito  y algunos minutos 

simplemente ajustando l a  proporción de ca ta lizad o r. Sin em­

bargo, lo s sistem as ácido orgánico -  resin a  epoxi han sido 

u tilizad os con lim itaciones anteriormente debido a la  necesi 

dad de temperaturas de curado del orden de 100°C o más. Es­

ta  lim itación  ha constituido un inconveniente en lo s casos 

de formación de configuraciones estru ctu ra le s y -piezas-cola­

das de gran tamaño. En lo s casos en lo s que la  ge lificac ió n  

y curado tienen lugar a temperaturas elevadas, se produce un 

grado de contracción indeseable a l  en fr iar  a l a  temperatura 

ambiente, introduciendo con e llo  grandes tensiones en el ar­

t ic u lo .
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El presente invento proporciona un cata lizad or de ma­

yor e fic a c ia  de l a  reacción entre oxigeno oxirano y carboxi- 

lo . Según este invento se puede curar una resin a epoxi con 

ácidos po licarbox ilioos a temperaturas relativamente b a ja s , 

por ejemplo in fe r io re s a 100°C e incluso tan b a ja s  como la  

temperatura ambiente. Asi pues, con nuestro invento hemos 

eliminado l a  necesidad de una elevada temperatura de curado 

para muchos productos y/o limitado l a  necesidad de un tra ta ­

miento a elevada temperatura solamente a aquellos productos 

que requieren un curado compacto después de haber tenido lu­

gar l a  g e lific a c ió n  y reacción de curado in ic ia le s  a baja 

temperatura. Así pues, mediante este invento se elimina la  

necesidad de emplear a lta s  temperaturas para muchos produc-
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- t o s ,  superando con e llo  lo s  inconvenientes asociados con e l -  

uso de agentes de curado de poliamina. Además, e l  presente 

invento proporciona e l  curado de ta le s  sistem as de resin a  

epoxi sin  necesidad de costosos hornos de curado y da lugar 

a un producto f in a l  con un mínimo de tensiones debidas a con 

tracciones térm icas.

Por consiguiente, e l  p rin c ip a l objeto del presente in­

vento es proporcionar un nuevo cata lizad or para uso en la  

reacción de compuestos de oxigeno oxirano y porciones de ác i 

do carb ox ilico .

También es un importante objeto del invento proporcio­

nar un nuevo catalizad or para uso en e l  curado a b a ja  tempe­

ratu ra  de la s  resin as epoxi.

Más particularm ente, es un objeto de este  invento pro­

porcionar un nuevo catalizad or para e l  curado de sistem as 

ácido orgánico -  resin a  epoxi á temperaturas in fe r io re s  a

100OC.
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' Otro objeto más del presente invento es proporcionar 

un nuevo método para e l  curado de re sin as epoxi a temperatu­

ras ba jas que permite a ju sta r  l a  duración en e l envase den­

tro de amplios lim ite s .

Todavía otro objeto del presente invento es proporcio­

nar un método de curar resin as epoxi a temperaturas ba jas 

s in  contracción importante del producto f in a l  después del cu 

rado.

30

E sta  descripción también cubre la  reacción  de cual­

quier compuesto monómero del tipo oxirano y del tipo ácido 

carboxilico  para producir ¡3-h id ro x ia lq u il-é ste re s  sim ples. 

Asi pues mediante e l uso del sistem a cata lizad or de e sta  in­

vención nos proponemos e l establecim iento del eq u ilib r io , a
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.1 -cualquier temperatura dada y a una velocidad mayor que en lar 

reacción sin  c a ta liz a r , entre cualquier compuesto epoxi dado 

con cualquier ácido carb o x ílico . Debe reconocerse totalmente 

que, en general, lo s  productos de estas reacciones son p-hi-

' 5 d ro x ia lq u il-é ste re s . Sin embargo, cuando se u t i l iz a  en l a  

reacción un oxirano asim étrico se obtiene una mezcla de isó -

meros en la  cual la s  proporciones re la t iv a s  de isómeros es­

tán determinadas por la s  e stab ilid ad es termodinámicas re ía -

tiv a s  de lo s  mismos y la  velocidad r e la t iv a  de formación de

10 lo s  dos isómeros a la  temperatura de reacción dada. Por lo

tanto, la s  cantidades re la t iv a s  de cada isómero individual 

serán función de la  temperatura de reacción.

-

Un objeto p articu lar  de nuestro invento es proporcio­

nar una nueva reacción cata lizad a  para obtener te re fta la to

15 de b is - (2 -h id ro x ie t ilo ) . Otros compuestos fácilm ente produ­

cidos mediante e sta  invención son: a c r ila to  de h id ro x ie tilo ,

ac r ila to  de h idroxipropilo, m etacrilato de h id ro x ie tilo , me-

ta c r ila to  de hidroxipropilo, trimesato de tr i-h id ro x ie t i lo , 

e tc .
20 Estos y o tro s,ob je to s y ventajas de este invento se 

pondrán en evidencia en la  descripción más detallada que se

incluye a continuación.

En pocas palabras,.n uestro  invento comprende l a  reac­

ción de un compuesto de oxígeno oxirano con un grupo carbo-
25 x ilo  en presencia de una cantidad e fec tiv a  de un derivado de 

cromo tr iv a le n te . El presente invento comprende además un

método de curar compuestos epoxi, que contengan normalmente 

un an illo  oxii.ano por lo menos, con un ácido carboxílico  or­

gánico en presencia de una cantidad c a t a l í t ic a  e fectiv a  de

30 compuestos de cromo tr iv a len te , preferiblemente una s a l  de



10

15

20

25

30

-  6 -

335963
"cromo tr iv a le n te . Una c a ra c te r ís t ic a  sobresalien te de este 

invento con siste  en l le v a r  a cabo l a  reacción de curado a 

temperaturas b a ja s , in fe r io re s  a unos 100°C y tan b a ja s  como 

l a  temperatura ambiente (25°C) o menores.. Los polímeros epoxi 

curados obtenidos por e l  método de e sta  invención tienen una 

amplia gama de ap licacion es .en piezas coladas, p iezas moldea­

das, adhesivos, aglutinantes de propulsores, recubrimientos 

de motores propulsores, m ateriales de aislam iento y sim ila­

r e s .

En la  p rác tica  de nuestro invento hemos encontrado que 

la s  sa le s  de cromo triva len te  presentan una ven taja  d e f in ít i  

va sobre otros cata lizad o res u tiliza d o s para curar la s  r e s i ­

nas epoxi con ácidos carb o x ílico s. A si, cuando un compuesto 

poliepoxi y un ácido po licarb ox ilico  se cata lizan  con una sa l  

de cromo, prácticamente toda la  reacción que se produce es 

heterogénea y l a  homopolimerización del compuesto epoxi es 

escasa o nula. Esto es lo  contrario de lo  que ocurre con c ie r  

ta s sa le s  de estaho bien conocidas u tiliz a d a s  como catalizar- 

dores del curado, de la s  re sin as epoxi.

En la  p rác tica  de la  invención, e l compuesto de-cro­

mo tr iva len te  se mezcla simplemente en cantidad c a t a l í t ic a  

e fe c tiv a , comprendida entre 0,1 y 10 % en pesp de la s  sustan 

c ía s reaccionantes aproximadamente, con una resin a  epoxi u 

otro compuesto de oxígeno oxirano y un ácido carboxilico  or­

gánico. Puesto que e l contenido en cromo tr iva len te  del cata­

lizad or regu la , por lo  menos hasta c ie rto  punto, la  cantidad 

de cata lizad or requerida para c a ta liz a r  cualquier sistem a en 

un tiempo dado, l a  cantidad en p e so .u tiliz a d a  de lo s c a t a l i­

zadores de peso molecular más bajo es generalmente menor que 

la  requerida cuando se emplean sa le s  de peso molecular eleva-
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- do. Se ha hallado que los compuestos de cromo triva len te  pro 

ducen reacciones rápidas a la  temperatura ambiente o en sus 

proximidades entre m ateriales que de otra forma permanecerían 

en contacto mátuo a esta  temperatura durante semanas o inclu

5 so meses sin  experimentar una reacción apreciab le.

Se ha encontrado que se obtienen la s  ven tajas del 

presente invento-utilizando cualquier compuesto orgánico o 

inorgánico de cromo tr iv a le n te . Entre estas sa le s  son t íp i ­

cas e l hexsnóato, pentanoato, b u tira to , 2-etil-hexanoato,
10 decanoato, o leato , 2-octenoato, to luato , c re s i la to , benzoa­

to , a lquilben zoatosy  alcoxibenzoatos. de . cromo tr iv a len te , 

naftenatos de cromo, alcóxidos de cromo, sa le s  mixtas de CM 

mo trivalen te  y quelatos de cromo triva len te  ta le s  como g l i

15
colato , acetilacetonato  y versenatos. En general, aunque no

. i!
necesariamente, lo s  catalizad ores de cromo triva len te  de 

nuestra invención contienen de 6 a unos 60 átomos de carbo­

no. Hemos encontrado que estos catalizadores son por lo me­

nos algo so lu b les en e l sistem a de resin a  epoxi. En e l caso 

de sistem as de re s in a s , e sta  so lu b ilid ad  es esencial para la
20 e fic a c ia  del ca ta lizad o r. No obstante, e l grado exacto de 

so lu b ilid ad  no es c r í t ic o . En e l caso de su stan cias reacción 

nantes de peso molecular in fe r io r , l a  so lu b ilidad  no e s un 

fac to r  puesto que e l contacto requerido con e l catalizad or 

puede conseguirse, por ejemplo, llevando a cabo l a  reacción
25 en forma de sistem a en fa se  de vapor. A si, cuando la  solubi­

lid ad  no es importante, pueden u t i l iz a r se  diversos compues- 

' to s inorgánicos de cromo tr iv a le n te  como cromito de cobre, 

dicromato potásico y trióxido crómico.

Las re sin as epoxi que pueden ser  curadas con lo s ca-
30 ta lizad o res de cromo tr iva len te  de e sta  invención incluyen
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"cualquiera de lo s  m ateriales fam ilia re s a lo s  expertos en l a -  

técn ica. Las resin as epoxi t íp ic a s  adecuadas en la  p ráctica  

del presente invento son la s  d e sc r ita s  en la s  patentes e s ta -  

dounidenses náms. 2.500.600 y 2. 324. 483, cuyas descripciones
5 se incorporan aquí expresamente a t i tu lo  de re fe ren c ia . Aun­

que no-están lim itadas a e sto s v a lo re s , í a s  resin as epoxi del 

presente invento tienen normalmente un peso equivalente epo­

x i  de unos 100 h asta  4000 o más. Los tip o s más comunes de re­

sin as epoxi son lo s  productos de reacción de epiclorh idrina

10 y 2, 2-d i-(p-h idroxifen il)propano, e l  é ter g l ic id i l ic o  de d i- 

h idroxifenoles y trih id rox ifen o les mononucleares (re so rc in o l, 

hidroquinona, pirocatequina, sa ligen in a  y cloroglucinol), e l  

éter g l ic id i l ic o  de otros fen oles po lih idroxilados (Bisphenol 

F, trih idroxid ifen ild im etilm etano, 4 ,4 '-d ih id ro x i5 ife n ilo ,

15 te traq u is-(h id ro x ifen il)e tan o , b ifen o les de cadena la rg a , d i- 

h id rox id ifen ilsu lfon a y Novolacs), lo s  éteres g l ic id i l ic o s  

de polia lcoholes (e t ile n g lic o l , 1, 4-butanodiol, g l ic e ro l , 

e r i t r i t o l  y ip o lig lic o le s )  y la s  d e f in a s  epo'xiladas c ic l ic a s  

y de cadena l in e a l  (vin ilciclohexano, carboxilato de d ic ic lo -

20 hexeno y polibutadienos). E stas y o tras muchas resin as epoxi 

se encuentran en e l oomercio, por ejemplo bajo lo s nombres 

comerciales de "Epon Resins" de la  Sh e ll Chemicals Company, 

"A raldite Resins" de l a  Clba Company, "DER Resins" de la  

Dow Chemical Company y "Unox Epoxides" de la  Union Carbide

. 25 Chemicals Company.

El invento.es también ap licab le  a cualquier compuesto 

de oxigeno oxirano comprendidos e l óxido de e tile n o , óxido, 

de 1, 2- propilono, óxido de 1, 2-bu tilen o , óxido de 2, 3-b u tile  

no, 1, 2-epoxihexano, óxido de ciclohexeno, óxido de ciclopen

30 teño, monóxido de ciclopentadieno y s im ila re s . E l invento
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-e s tá  particularmente adaptado a la  reaoción de cualquier 

epoxialcano o epoxicicloalcano, conteniendo típicamente de 

2 a unos 20 átomos de carbono, con ácidos orgánicos monocar- 

b o x ílico s, d icarbox'ílicos, tr ic a rb o x ilic o s , te tra ca rb o x íli-  

cos, e tc . Por ejemplo, se Mee reaccionar óxido de etileno  

con ácido te re ftá lic o  en presencia de cualquiera de lo s  cata 

lizadores de cromo triva len te  de e sta  invención para dar te- 

re fta la to  de b is - (2 -h id ro x ie t ilo ) . Los ácidos orgánicos car- 

b ox ílico s pueden se r  a l i f á t ic o s ,  aromáticos, heterocíclicos 

o polim éricos. Un grupo importante de ácidos son los po lí­

meros terminados en carboxilo ta le s  como lo s  polib'utadienos 

terminados en carboxilo vendidos por P h illip s Petroleum con 

e l nombre comercial de Butarez CTL. Por lo  tanto, es eviden­

te  que lo s ácidos u tilizad os en la  nueva reacción c a t a l í t ic a  

de esta  invención pueden tener un peso molecular comprendido 

entre unos 50 y 10.000 o más.

Los ácidos po libásicos orgánicos u tilizad o s en e l pre 

sente invento, como se ha indicado anteriormente, se d ife­

rencian de lo s  agentes de curado de poliamina en que general 

mente no son agentes sen sib ilizad ores de la  p ie l .  Además, lo s 

ácidos po libásicos orgánicos proporcionan a l  producto curado 

f in a l  buenas propiedades generales f í s i c a s ,  e lé c tr ic a s  y qui 

m icas. Simplemente a t ítu lo  de ilu strac ió n  y no de lim ita­

ción, lo s ácidos po libásicos orgánicos que pueden emplearse 

en la  p ráctica  del presente invento son lo s  ácidos oxálico , 

malónico, succín ico, g lu tárico , adíp ico, pimélico, azelaico , 

sebácico, b ra s í l ic o , tr im e lítico , trim ósico, f t á l ic o ,  e isp -  

f t á l i c o ,  orto, meta y para-dicarboxibenzofenonas 1,2 ó 1,3 

ó 1,4 ó 1,5 ó 1,6 ó 1,7 ó 1,8 ó 2,3 ó 2,7 ó 2,6 ó 2 ,5 , etc, 

ácidos n afta len d icarboxílico s, ácidos grasos dimeros, ácidos
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-grasos trímeros y p o lié ste r-ác id o s, ta le s  como e l diácido for; 

mado a p a rt ir  de un exceso* de ácido azelaico  y neopentilgLi- 

col,vendido con e l  nombre comercial de "1025-107".por Emery 

Chemical Company que tiene un peso equivalente de 500. Tam-

5 bién pueden u t i l iz a r se  anhídridos de ácidos p o lib á sico s . No 

obstante, cuando se usan lo s anhídridos, debe encontrarse pre 

sente una pequeña cantidad de agua u o tra fuente de hidróge­

no activo para provocar l a  apertura del a n illo  anhídrido. En­

tre lo s anhídridos típ ico s se encuentran e l anhídrido ftá lic o ;
10 anhídrido maleico, anhídrido h exah idroftálico , dianhídrido 

p irom elítico , anhídrido dodecenilsuccínico, anhídrido d ic lo -  

romaleico y anhídrido cloréndico a s i  como anhídridos l in e a le s  

o c íc l ic o s  de cualquiera de lo s  ácidos a rr ib a  mencionados.

Los ácidos y anhídridos de ácido mencionados ante-
15 riormente también pueden reaccionar con cualquier compuesto 

de oxigeno oxirano en presencia de lo s  compuestos de cromo 

tr iva len te  de e sta  invención.

Las cantidades r e la t iv a s  de ácido polibásico  orgánico 

y resin a  epoxi u otro compuesto oxirano- que deben u t i l iz a r se
20 dependen hasta c ie rto  punto de l a  funcionalidad del compues­

to oxirano y del ácido. Además, en e l caso de l a s  resin as 

epoxi, la s  proporciones'están  d ic tad as también, en parte , 

por la s  propiedades p rec isas deseadas en e l  producto curado 

f in a l .  Para productos curados f in a le s  duros y tenaces, por
25 lo menos alguno de* lo s  productos re sin a  epoxi y/o ácido po­

lib á s ico  debe tener una funcionalidad mayor de dos. No obs­

tante, como tanto la s  re sin as epoxi como lo s  ácidos po.libár 

s ico s  son compuestos conocidos por lo s  expertos en la  técn i­

ca, l a  selección  de estas proporciones no forma parte d e l pre
. 30 sénte invento. Las proporciones requeridas pueden se le c c io -
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* narse fácilmente teniendo en cuenta lo s fa c to re s resumidos 

más a rrib a . Simplemente a t ítu lo  de ilu strac ió n , e l ácido 

g lu tárico  se emplea normalmente con una resin a epoxi en una 

cantidad comprendida entre e l 60 % y e l  170 % aproximadamen 

te de la  cantidad estequiom átrica determinada Considerando 

un grupo carboxilo por cada, grupo epoxi'.

Los sigu ien tes ejemplos se presentan únicamente para 

i lu s tr a r  la  invención y por Consiguiente no deben se r  consi 

dorados como lim itativos en ningún sentido . En lo s  ejemplos, 

la s  partes, porcentajes y relacion es se dan en peso a menos 

que se indique lo contrario .

EJEMPLO I

Se hace reaccionar ácido trim ésico con 3 moles de óxi 

do de etileno  en presencia del 1 % en peso de octoato de 

cromo en 2-butanona a 40-45°C, durante 4*̂  horas, para dar 

una conversión del 23 % del ácido en e l  á ste r  trim esató de 

trÍ !- (2 -h id ro x ie tilo ). La estructura del á ste r  se establece 

por su espectro in frarro jo  y se h a lla  que funde a  132- 137^0.

Cuando la  reacción se rep ite  en 4-metil-2-pentanona-a 

la  temperatura ambiente durante 44 horas, se obtiene una con 

versión  del ácido en e l á ste r  del 89 %.

EJEMPLO I I

Se hacen reaccionar 2 moles de Óxido de etileno con 

1 mol de polibutadieno terminado en carboxilo (existente en 

e l  mercado bajo e l  nombre comercial de Butarez CIL) a 40- 

45°C¡? durante 4 horas, en presencia de octoato de cromo a l  

1 %. Se obtiene un d ié s te r 'h id ro x ie t il ic o  del polibutadieno 

terminado en carboxilo.

Se obtienen resu ltados sim ilares cuando se u t i l iz a  

óxido de etileno para e s te r if ic a r  e l  terpolímero terminado
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-en carboxilo de a c r i lo n it r i lo ,  butadieno y ácido a c r ilio o  

(ERAN). En este  caso se u t i l iz a  como cata lizad o r alrededor 

del 1 % de octoato' de cromo.

EJEMPLO I I I -

Se hacen reaccionar respectivamente 1,2-epoxibutano y 

epoxiciclohexano con ácido te re f tá lic o  utilizando una peque­

ña cantidad de octoato de cromo. Los á ste re s  se preparan fá ­

cilmente á  60-65°C durante 4 horas. E l te re fta la to  de b is -  

(p-h idroxibutilo) tiene un punto de fu sió n  de unos 104-106°C. 

E l te re fta la to  de b is-(2 -h id ro x ic ic lo h ex ilo ) tiene un punto 

de fu sión  de unos 124- 130^0 .

EJEMPLO IV

En e l sigu ien te  ejemplo se u t i l i z a  octoato de cromo pa­

ra  provocar la  e ste r ific a c ió n  de ácido hexanoico con epoxici­

clohexano y 1, 2-epoxihexano. respectivam ente.

-  12 -
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EPOXICICLOHEXANO/ACIDO HEXANOICO A 25°C

% de octoato 
de cromo

Periodo de semi^reac- 
ción del epoxi (horas)

Periodo de sem i-reac- 
ción del ácido(h oras)

1 %. .2 1 ,4 22,6

2 -% 8,5 12,7

4 % 5,1 5,4

1 ,2-EP0XIBEXAN0/ACIDO HEXANOICO A 25° C

% de octoato Periodo de semi-reac- Periodo de sem i-reac-
de cromo ción del epoxi (horas ) ción del ácido (horas)

1 % 13,2 13,2

2 % 6,5 7,5

4 % 2,5 2,7

EJEMPLO V '

Se hace reaccionar 1, 2-epoxihexano con ácido benzoico

a*40°C, utilizando 1 % de octoato de cromo. La mezcla de re-

acción se hace homogénea una vez que todo e l  ácido ha reaccio
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nado con e l epoxi. Al cabo de 24 horas l a  reacción es comple-=* 

ta , dando benzoato de p-hidroxihexilo.

EJEMPLO VI

5

10

15

Preparación de te re fta la to  de b is-(2 -h id ro x ie tilo )

En un matraz de fondo redondo de tre s  bocas, de 1 l i -  

tro de capacidad, provisto de ag itad or, termómetro y conden­

sador de re f lu jo , se colocan 300 mi* de 4-m etil-2-pentanona y 

0,25 moles de ácido te r e f tá l ic o . Sobre la  pasta  c la ra  formada 

se añade óxido de etileno (0,55 moles) conteniendo su fic ien te  

octoato de cromo para proporcionar un 1 % en peso sobre e l  pe 

so del ácido. Se eleva la  temperatura, con ag itación , y se mai. 

tiene entre 40 y 50°C. Periódicamente, para determinar cuali 

tativamente e l  grado de reacción, se toman muestras y se de­

termina por a n á l is is  in frarro jo  l a  desaparición de la  banda 

carbonilo (1700-1710 cm"* )̂ y l a  aparición de la  banda carbono 

lo  á ste r  (1730-1745 cm*" )̂ y l a  banda hidroxilo (3500 cnf*^).

20

25

Al cabo de 8 horas, se f i l t r a  l a  mezcla de reacción y e l  s ó l i­

do se lava dos veces con acetona. Se seca e l  só lid o , se pesa 

y se id e n tif ic a  como ácido te re f tá lic o  sin  reaccionar por su 

espectro in fra rro jo  y su punto de fu sión . E l ,f i lt r a d o  (400 mi) 

se añade con agitación  sobre l a  mezcla de hexanos (1200 mi) 

para p rec ip itar  e l  á ste r  te re f ta la to . E l precipitado sólido 

se f i l t r a ,  se seca, se pesa (0,102 moles) y se id e n tif ic a  co­

no te re fta la to  de b i s ( 2-h id ro x ie tilo )  por espectro in frarro jo . 

5e determina que e l  punto de fu sión  del m aterial es de 105- 

109°C (valor en l a  b ib lio g ra fía  ig u a l a 109°C). En e sta s con­

diciones, l a  conversión es del 41 % basándose en e l  ácido de

30

partida y e l  99 % del ácido convertido se a í s la  en forma de 

producto. E l producto es de color am arillo .

A n álisis : Calculado para C^H^Og: C, 56,8 ; H, 5,5
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Encontrado: C, 56,8; H, 6,03 

EJEMPLO VII

Los sigu ien tes datos indican e l efecto c a ta lí t ic o  de 

otros diversos cata lizad ores de cromo ( I I I )  sobre la  conver­

sión del ácido te re ftá lic o  en te re fta la to  de b i s ( 2-bH.droxieti 

lo) a una temperatura de unos 40-50°C durante 6 horas, emplean 

do e l  1 % en peso de cata lizad o r. Se u t i l i z a  una re lac ió n  en 

moles de. 1 :2 ,2  de. ácido te re f tá lic o  a óxido de e tile n o . E l di 

solvente es 4-m etil-2-pentanona.

-  14 -

Oatalizador de 
cromo

Porcentaje de 
- conversión

Porcentaje de 
^rendimiento

Oleato de cromo 9,05 % - 95 %

Naftenato de cromo 4,57 % 94 %

El octoato de cromo, oleato de cromo, naftenato de cro­

mo, acetato de cromo y acetilaoeton ato  de cromo son también 

catalizadores e ficaces en la  proporción del 1 %, bajo presión, 

a 105-110°C para,dar conversiones c a s i  cu an tita tiv as de ácido 

te re ftá lic o  en te re fta la to  de b i s ( 2-h id ro x ie t ilo ) , en 2 a 4 

horas. E l octoato oobaltoso y e l acetilaoetonato  cobáltico 

presentan un efecto c a ta lít ic o  escaso o nulo en condiciones 

im ilares. - . .

; . ' - EJEMPLO V III

Preparación de trim esato de tr i(2 -h id ró x ie t ilo )

En un matraz de fondo ..redondo de tre s  bocas, de 1 l i ­

tro de capacidad, provisto de ag itad or, termómetro y conden­

sador de r e f lu jo , se colocan 200 mi de 4-m etil-2-pentanona y 

3,1 moles de ácido trim ásico . Sobre l a  mezcla se añaden 0,33 

moles de óxido de etileno  conteniendo.suficiente octoato de 

cromo para proporcionar e l  1 % so b re .e l peso del ácido . Mien­

tras l a  mezcla de reacción  se a g ita  y se mantiene a  l a  tempes
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1 "ratura ambiente, se determina e l  grado de reacción por aná- "

l i s i s  in fra rro jo  por l a  desaparición de l a  banda carbonilo 

(1700 cm**1) y la  aparición de la s  bandas carbonilo á ste r  

(1710 cm**1) e hidroxilo (3320 cm**1). Al cabo de 44 horas, se

5 ' a í s l a  e l  producto por f i l t r a c ió n  del ácido que no ha reaccio-

nado (0,0114 moles) y concentración del f i lt r a d o  hasta la  mi-

10

tad de su volumen (100 m i); se añade la  mezcla de hexanos 

(500 cc) para r e a l iz a r  l a  precip itación  del trimesato de t r i -  

(2 -h id ro x ie tilo ). E l producto crudo se f i l t r a  y se p u rifica  

redisolviéndolo en 100 mi de acetona y precipitando con mez-
- c ía  de hexanos (300 m i). El producto resu ltan te  (0,077 mo-

15

le s )  funde a 132-137°C y e l  espectro in fra rro jo  concuerda 

con l a  estructura del producto deseado. En estas condiciones, 

la  conversión es de 89 % basándose en .e l ácido de partida y 

e l  87 % del ácido convertido se a í s la  en forma de producto.

EJEMPLO IX

En un matraz de fondo redondo de tre s bocas, de 1 l i -

20

tro de capacidad, provisto de ag itador, termómetro y 

sador de r e f lu jo , se coloca IBAN, un terpolimero de 

a c r i l ic o , a c r i lo n it r i lo  y butadieno, (250 g) y óxido

conden- 

ácido 

de e t i -

25

leño (0,165 moles) conteniendo octoato de cromo d isuelto  en 

una cantidad igu al aproximadamente a l  0,5 % del peso del ác i­

do. La temperatura se eleva con ag itación  y se mantiene en­

tre  40 y 50°C. E l grado de reacción se determina por an áli­

s i s  in fra rro jo . Al cabo de 4 horas aproximadamente, se desga-

30

s i f i c a  la  mezcla de reacción en un evaporador a 50^0 y 0 ,4  mm, 

durante 2 horas. E l producto tiene un equivalente ácido para 

100 g de 0,0004, mientras que e l  m aterial de partida conte­

n ía  0,0602 equivalentes por cada 100 g .,L a  conversión del áci 

do en á s te r  es prácticamente cu an tita tiv a .
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La reacción de ácido a c r ilic o  con óxido de e tilen o , ba­

jo presión, en presencia del 1 % aproximadamente de octoato 

de cromo a 52- 65^0 da a c r ila to  de 2-h id ro x ie tilo  con un ren­

dimiento bruto cu an titativo . E l m ateria l se a í s la  por d e sti­

lación  de p e lícu la  que c a e  (115°C/0,14 mm) con un rendi­

miento del 85,0 % y una pureza del 96,8 %.

EJEMPLO XI

10

15 .

20

25

30

Varios prepolímeros conteniendo grupos carboxilo a s i  

como ácidos dímeros y trímeros se hacen reaccionar con óxido 

de etilen o  en presencia de octoato de cromo a l  1 %. Las reac­

ciones tienen lugar en unas 4 horas a  una temperatura de 40- 

50OC y a l a  presión atm osférica. E l espectro in fra rro jo  indi­

ca la  formación cu an tita tiv a  de lo s  correspondientes á ste re s  

2-h id ro x ie t ilic o s  basándose en l a  aparición  de la s  bandas car- 

bonilo á ste r  e h id roxilo . Para confirmar e sta s  observaciones 

se determina áL equivalente ácido por cada 100 g. Los datos 

se encuentran tabulados a continuación.

; Equiv. ácido/100 g 
Pesò:equi

Brepolímero valente Antes Después

EBAN Terpolimbro' de. a c íi,
lon itrilo ,b u tad ien o  - 
y ácido a c r ilic o  de - 
Naugatuck Chem. o Am. '
Synth.Rubber 1667,0 0,0602 0,0004

Hycar Polibutadienos te r­
minados en carboxi­
lo  de B.F.Goodrich 2447,0 0,0408 0,0018

Telagen Polibutadieno termi
nado en carboxilo *** 
de General Tire

Butarez CTL Polibutadieno termi 
nado en carboxilo 
de P h illip s .P e t.

Acido dinero Acidos grasos dimerár 
' zsdo s , Bneiy, Gen .Hills,.

Archer Daniels Midland 
e tc .

2909.0 0,0345

2864.0 0,0349 

291,5 0,3430

0,0019

0,0023

0
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______ Produoto_____  -

% de re indice de Peso equi- 
Prepolimero . a c c ió if  hidroxilo .valente

PBAN Terpolimero de aci^.
lonitrilo,butadieno 
y àcido acrilico  de 
Naugatuck Chem. o Am.
Synth. Rubber 99,3 - -

Hycar Polibutadienos ter­
minados en carboxi- 
lo de B .F . Goodrich 95,6 59,8 936,5

le lagen Polibutadieno termi 
nado en carboxilo 
de General Tire 94,5 ' 45,4 1233,4

Batanez CTL Polibutadieno termi 
nado en carboxilo 
de P h illip s Pet. 93,4 41,7 1343,3

Acido dimero Acidos grasos dime- 
rizados de Emery, 
Gen.Mills, Archer 
Daniels Midland,etc 0

EJEMPLO XII

20

Un sistem a de resin a  epoxi constituido por una parte de - 

p o lié s te r  diácido nS 1025-103 Emery 1025-88, agente de'ourado 

de peso equivalente 500 y 4 ,2  partes de triepóxido &-20485 

Shell EponX-801, resin a epoxi de peso equivalente 110 (la  

forma triepoxidada de 1- a l i l o x i - 2, 6-d ialilbenceno) se tra ta  

a 25°C y 56^0 utilizando lo s catalizad ores in d icados.a  conti 

uuación:

25

30

25°C 56°C

Control Liquido 72 h. Líquido 72 h<

2-etilhexanoato de cromo a l  3% curado 5 h. durado 7 min.

2-etilhexanoato de cromo a l 2% curado 8 h. curado 12 min.

2-etilhexanoato de cromo a l 1% curado 12 h. curado 17 min.

2-etilhexanoato de hierro a l  2% curado 60 h. curado 120 ndn.

y,N-dimetilbencilamina a l  2% liquido 72 h. liquido 72 h.

A p a rt ir  de lo s  datos an teriores puede verse que e l  ca-
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- ta lizad o r  de s a l  de cromo tr iva len te  es e fic az  para r e a l i -  - 

zar rápidos curados a l a  temperatura ambiente de sistem as 

constitu idos por ácido carboxilico  orgánico y resin a  epoxi. 

Aunque e l 2-etilhexanoato de hierro a l  2 % provoca la  g e l i f i  

cación del sistem a ácido orgánico -  resin a  epoxi en unas die:; 

veces e l tiempo requerido para la  g e lif ic a c ió n  del corres­

pondiente sistem a catalizado  con cromo, el curado f in a l  de 

e ste  sistem a catalizado  con hierro requiere un tiempo alrede 

dor de 20 veces mayor, dando un producto todavía más blando 

que e l  obtenido a p a r t ir  de lo s  cata lizad o res de cromo. Es­

to in d ica que lo s  catalizad ores de h ierro no provocan un cu 

rado tan completo como e l  cromo. Además, cuando se añaden 

la s  sa le s  de hierro se produce un espesamiento inmediato del 

sistem a, mientras que e l cromo aumenta poco o nada l a  v isco­

sidad in io ia l  del sistem a. Además, lo s  sistem as cata lizad os 

con cromo curan muy poco después de l a  g e lif ic a c ió n , en con 

tra s te  con lo s  largos tiempos de curado después de la  g e l i­

ficac ió n  de lo s  sistem as catalizados con h ierro . Los c a t a l i ­

zadores de hierro son evidentemente demasiado len tos para 

se r  u tilizad o s en sistem as a la  temperatura ambiente. Como 

demuestran lo s datos an terio res, e l catalizad or de amina te r  

c ia r ía  por s i  solo es prácticamente in e ficaz  a la  temperatu­

ra  ambiente.

Cuando se rep ite  e l experimento an terior u tilizan do pe­

queñas cantidades de sa le s  de n íqu el, cobalto y manganeso de 

ácidos monocarboxílicos a l ifá t ic o s , se observa que e l efecto 

de c a t á l i s i s  es escaso o nulo.

EJEMPLO X III

30

Uh sistem a de resin as constitu ido por 30 partes de di­

ácido Emery 1025-94 (un p o lié s te r  terminado en--ácido de ác i-
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-do azelaico y n eopen tilg lico l con un peso equivalente de 

1000), una parte de Empol 1040 (un triácid o  obtenido por t r i -  

merización de un ácido graso C^g no saturado y con un peso 

equivalente de 283) y 6,6 partes de DER 332 [[d ig lic id iló te r  

de 2 ,2 -d i(p -h id rox ifen il) propano] se tra ta  a 25°C y 56°C u ti 

lizando lo s catalizad ores indicados a continuación:

-  19 -
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25°C 56°C

Control Liquido 76 h. Liquido 76 h.

2-etilhexanoato de cromo a l  3% durado 7 h. curado 50 min.

N,N-dimetilbencilamina a l  2% liquido 76 h. liquido 68 h.

EJEMPLO XIV

Un sistem a de resin a  epoxi constituido por una parte de

HER 332 y 1,5 partes de Émpol 1040 se tra ta  a 25°C y 56°C u ti

lizando lo s sigu ien tes cata lizad ores:

25°C 56°C

Control Liquido 76 h. Liquido 76 h.

2-etilhexanoato de cromo a l  3% curado 8 -̂ h. curado 18 min.

N,N-dimetilbencilamina a l 2% liqu ido 76 h. curado 68 h.

EJEMPLO XV

El sistem a de resin a  epoxi del Ejemplo XII se t r a ta  con

oleato de cromo triva len te  con lo s  sigu ien tes re su ltad o s:

25°C 56°C

Oleato de cromo a l  3% curado 46 h. curado 3 h«

Oleato de cromo a l  6% curado 28 h. 

EJEMPLO XVI

curado 56 min.

Un sistem a de resin a epoxi constituido por 5,6 partes de 

¡Jnox Epoxide 201, peso equivalente 156 (3 ,4-epoxi-6-m etil-ci- 

clohexanocarboxilato de 3, 4-epoxi-6-m etilciclohexilm etilo ) y 

3,4 partes de Empol 1040 se tr a ta  a 25°C y 56°C dando lo s  s i ­

guientes resu ltad os:
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25°C 56°C -

Control Liquido 48 h. Líquido 48 h.

2-etilhexanoato de cromo a l  2% curado 12 h. curado 45 min.

N,N-dimetilbencilamina a l 2% liqu ido 48 h. curado 47 h.

Hemos hallado que lo s  cata lizad o res de compuestos.de ero 

mo triva len te  cata lizan  rápidamente a  la- temperatura ambien­

te para producir una variedad de productos que o sc ilan  entre 

re sin as muy f le x ib le s  y resin as muy duras, según lo s  m ateria 

le s  de partid a  u tiliz a d o s . Mediante e l método de e s ta  inven­

ción se proporciona una nueva fa m ilia  de adhesivos que so l id i  

fican  a la  temperatura ambiente, con una gama in f in it a  de pe­

riodos-de duración en e l envase comprendida entre algunos mi­

nutos y varios meses, alterando simplemente l a  proporción de 

catalizador en un sistem a dado de re sin a  epoxi. Los c a ta liz a ­

dores del presente invento también proporcionan curados a l a  

temperatura ambiente con efectos exotérmicos controlados o sua 

ves cuando se u tiliz a n  en coladas en masa o - encapsulaciones.

EJEMPLO XVII' '

Se hace reaccionar óxido de e tilen o  y ácido te r e f t á l ic o ,  

en cantidades aproximadamente estequiom étricas, en fa se  de var- 

por a unos 160°C, en presencia del 2 % en peso aproximadamen­

te de trióxido crómico sobre e l  peso de la s  su stan cias reac­

cionantes. Se obtiene te re fta la to  de b is (2 -h id ro x ie tilo )  con 

buen rendimiento.

Cuando se rep ite  e l ejemplo an terior utilizando cromito 

de cobre y dicromato potásico respectivamente en lugar de t r i ­

óxido .ciómico, se obtienen también buenos re su ltad o s.

Habiendo descrito  completamente nuestra invención, e sta ­

rá  lim itada solamente por la s  reiv in dicacion es an e jas .
30
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REIVINDICACIONíS

1. Un método de c a ta liz a r  la  reacción de un ácido car­

b oxílico  con un compuesto de oxígeno oxirano que consiste  

en lle v a r  a cabo la  reacción en presencia de una cantidad 

c a t a l í t ic a  e fec tiv a  de un compuesto de cromo tr iv a le n te .

2. Un método según l a  reiv indicación  1, en e l cual 

e l  ácido carboxílico  es un ácido p o licarb o x ílico .

3. Un método según la  Reivindicación 1, en e l  cual e l 

catalizad or es un compuesto orgánico de cromo tr iv a le n te .

4 . Un método según la  Reivindicación 1, en e l cual el 

compuesto de oxígeno oxirano es una resin a epoxi y en e l que 

la .reacc ió n  se lle v a  a cabo a una temperatura in fe r io r  a 

unos 100SC.

5. Un método según la  Reivindicación 4, en e l  cual la  

reacción se lle v a  a cabo aproximadamente a la  temperatura 

ambiente.

6 . Un método según la  Reivindicación 4, en e l  cual e l 

catalizad or es 2-etilhexanoato de cromo.

7. Un método según l a  Reivindicación 1, en e l cual e l 

compuesto de oxígeno oxirano es óxido de etileno  y e l ácido 

po lib ásico  es ácido te r f tá l ic o  y el- catalizador es un com­

puesto orgánico de cromo tr iv a le n te .

8 . Un método según la  Reivindicación 7, en e l  cual e l 

cata lizad or es octoato .de cromo tr iv a le n te .

9* Un método según .la Reivindicación 1 en e l cual e l 

compuesto oxirano e stá  seleccionado entre e l grupo formado 

por 1 , 2-epoxRLcanos y epoxicicloalcanos que contienen de 

2 a 20 átomos de carbono.

10. Un método según la  Reivindicación 1, en el* cual 

e l  ácido carboxílico  tiene un peso molecular de 30 a unos
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11. Un método según la  Reivindicación 4 , en e l cual el 

cata lizad o r es oleato de cromo.

12. Un método según l a  Reivindicación 4 , en e l  cual 

la  sa l. de cromo e stá  seleccionada entre e l  grupo formado por 

cresiUatos, n aften atos, alcanoatos, alquilbenzoatos, a lco x i-  

benzoatos y quelatos.

13. Un método según la  Reivindicación 4, en e l  cual 

e l  cata lizad o r es 2-etilhexanoato de cromo y l a  reacción se 

.lleva a cabo aproximadamente a l a  temperatura ambiente

14. Un método según l a  Reivindicación 1, en e l  cu al e 

cata lizad or se encuentra presente en una cantidad comprendí 

da entre e l  0 ,1  % y e l  10 % aproximadamente en peso de la s  

su stan cias reaccionantes.

15. Un método según l a  Reivindicación 4, en e l  cual 

la  re sin a  epoxi e stá  con stitu ida por l - a l i l o x i - 2 , 6-dialilbei^. 

ceno epoxidado.

16. Un método según la  Reivindicación 4 , en e l  cual 

la  re sin a  epoxi e stá  con stitu ida por éteres d ig l ic id í l ic o s  

de 2 , 2-d i(p-h idroxifen il)propano .

17. Un método según l a  Reivindicación 4 , en e l  cual 

la  re sin a  epoxi e stá  con stitu ida por 3 ,4-epoxi-6-m etilc ic lo  

hexanocarboxilato de 3 ,4-epoxi-6-m etilcicloh exilm etilo .

18. Un método según la  Reivindicación 4 , en e l cual 

e l  ácido p o lib ásico  e stá  constitu ido  por e l  d iácido proce 

dente de un exceso de ácido axe laico  polimerizado con neo 

p e n t i lg l ic o l .

19. Un método según l a  Reivindicación 1, en e l  cual 

e l  ácido carboxílico  es ácido trim ésico .

20. Un método según la  Reivindicación 1 , en e l  cual



e l ácido carboxilico  es un polibutadieno terminado en car- 

box ilo .

21. Un método según la  Reivindicación 1, en e l cual e l 

compuesto oxirano es 1,2-epoxihexano.

22. Un método según la  Reivindicación 1, en e l cual 

e l compuesto oxirano es óxido de e tilen o .

23. Un método según la  Reivindicación 1, en e l cual 

e l compuesto oxirano es óxido de propileno.

24. Un método según la  Reivindicación 1, en e l cual 

e l  compuesto oxirano es óxido de ciclohexeno.

23. Un método según la  Reivindicación 1, en e l  cual 

e l  ácido carboxilico  es ácido a c r i i ic o .

26. Un método según la  Reivindicación 1, en e l cual 

e l  ácido carboxilico  es ácido te r e f tá l ic o .

27. Un método según la  Reivindicación 1, en e l  cual 

e l ácido carboxilico  es ácido i s o f t á l ic o .

28. Un método según la  Reivindicación 1, en e l  cual 

e l  ácido carboxilico  es ácido m etacrílico .

29. Se reiv in d ica por último como objeto sobre e l  que 

ha de recaer la  Patente de Invención que se so licita:U N  ME­

TODO DE CATALIZAR LA REACCION DE UN ACIDO CARBOXILICO CON 

UN COMPUESTO DE OXIGENO OXIRANO.

Todo conforme queda d escrito  y reivindicado en la  pre­

sente memoria d escrip tiva  que consta de veintitrés páginas 

mecanografiadas.
Madrid,23 de enero 1.967 

BERNARDO UNGRIA 
P< ^
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