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‘carboxilados. El presente invento se refiere a un nuevo ce~

:5 ES ES 59 (5 :S ; €§39“1-"
Este invento se refiere a una nueva clase _% catali- -
zadores de curaao para promover la reaccidn de grupos oxi-
geno oxirano y compuestos carboxilados. Estos catalizadores
se adaptan Unicamente a la promocién del curado de resinas
époxi a ‘temperaturas del orden de la temperatura ambiente.
Se han'probuesto variqs catalizadores para promover la

reaccibén entre compuestos de oxigeno oxirano y compuestos

talizador de esta reaccibén. ELl sistema catalizador es parti-
cularmente beneficioso en la preparacidén de diversos ésteres
comercialmente iﬁportantes, tales como tereftalato de bis-
(2—hidroxietilo) y en el curado.de resinas epoxi. En la ac--
tualidad se emplean dos tipos bdsicos de agentes de curado
con las resinas epoxi. Uno de los tipos, las poliaminas, cong
tituye el mds corriente de los dos. Los dcidos éigénicos ¥y
anhfidridos de dcido constituyen el segundo tipoe. E1 uso de
los agentes de curado de poliamine domina el campo del cura-
do a la temperaturs ambiente de las resinas epoxi, como en
log conocidos adhesivos epoxi. Aunque las poliaminas son efi
caces an'la formacldn de un producto curado de resina epoxi
que en genéral posee propiedades fisicas y qulinicas favora-
bles, tienen un olor penetrante y ofensivo y son toxinas gue
se absorben répidamente a través de la piel. Los sistemas po-~
1iamina—res:i'_nasepoxi son frecuen‘ﬁemen'be autocataliticos, de
forma que incluso con cantidades‘moderadas se puede producir
un efecto exotérmico guficientémente elevado para degradar
el bolimero ¥ limitar gravemente la duracién en el envase‘del
sistema poliamina-resina epoxis '

Por otra parte, el sistema 4cido orgdnico y anhfdrido

de 4cido orgdnico - resina epoxi se caracteriza por nuchos
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- rasgos deseables que no.se obtienen cuando se ubilizan las
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poliaminase. Por ejemplo los dcidos orgdnicos y anhidridos de
dcido no desprenden olores molestos, normalmente no son ﬁéxi#
cos y generslmente. no son absorbidos a través de la piei.
Ademés,'la duracidn en el envase de estos sistemas puede ha-
cerse oscilar entre précticamente infinito y algunos ninutos
simplemente ajustando la proporcién de catalizador. Sin em~—
bargo, los sistemas. dcido orgdnico - resina epoxi han sido
utilizados con limitaciones anteriormente debido a la necesi
dad de temperaturas de curado del orden de 100°C o més. Es-
ta limitacidén ha constitufido un inconveniente en los casos
de formacién de configuraciones estructurales y piezas cola~
das dgrgran tamafio. En los casos en los que'la gelificacidn
j curado tienen lugar a temperaturas elevadas; se produce un
grado de contraccidn indeseable al eﬁfriar a 1a.%emperatura
anbiente, introduciendd con ello grandes tensiones en el ar-

tlculo.

El presente invento proporciona un catalizador de ma-
yor eficacia de la reaccidén entre oxigeno 6xirano y carboxi~
1o. Segin este invento se p;ede curar una resina epoxi con
4cidos policarboxilicos a temperaturas relativamente bajas,_-
por ejemplo inferiores a 100°C e incluso tan bajas como la
temperatura a;mbieiiteo Asi pues, con nuestro invento hemos
eliminado la necesidad de una elevada temperatura de curado
para muchos productos y/o limitado la necesidad de un trata~
miento & elevada temperaturs solamente a aquellos productos
quse requieren un'ourado compacto despuds de haber tenido lu-
gar la gelificacién y reaccidn de curado inicisles a baja
tempefatura. Asi pues, mediante este invento se elimina 1av

necesidad de emplear altas temperaturas pars miuchos produc—
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uso de agentes de curado de poliéninao Ademds, el presente
invento proporciona el cufado de tales sistemas de resina
epoxi sin necesidad de costosoé hornos dg curado y da lugar
a2 un producto final con un minimo de tensiones debidas a con
tracciones +térmicas.

Por congiguiente, el principal objeto del presente in-
vento es proporcionar un nuevo catalizador pars uso en la
reaccibén de compuestos de oxigeno ox;rano y porciones de 4ci
do carboxilico.

También es un importante objeto del invento proporcio-—
nar un nuevo catalizador pera usgo en el curado a baja tempe-
ratura de las resinas epoxi.

M4s particularmente, es un objeto de este invento pro-
porciénar un nuevo catalizador para el curado déasistemas
dcido orgdnico -~ resina epoxl a temperaturas inferiores a
10000s

Otro objeto més del prgsente invento es proporcionar
un nuevo método para el curado de_resinas epoxi a temperatu~
rés bajas que permite ajustar la duracién en el envase den-
tro de amplios Iimitese

Todavia otro objeto del presente invento es Proporcio-
nar un método de curar resinas epoxi a temperaturas bajas
sin Qontraccidn importante del producto final.después del cu
radoe.

Esta'descripcién también.cubre la reaccidn de cual—-
quier compuesto mondémero del tipo oxirano y del tipo 4cido
carboxilico para producir ﬁ—hidroxialqﬁil—ésteres gimpleso
Asi pues mediante el uso del sistema catalizador de esfta in-

Gencidn nos proponemos-el establecimiento del equilibriq, a
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~cualquier temperatura dada y a una velocidad mayor quén;ﬁ EF:
reaccidén sin cataligar, entre cualquier compuesto epoxi dado
con cualquier 4cido carbox{lico. Debe reconocerse totalmente
que, en generél, los productos de estas reacclones gon p;hi-
droxialquil-ésteres. Sin embargo, cuando se utiliza en la
reaccién un oxirano asimétrico se obtiene una mezcla de isé=
meros en la cual las proporciones relativas de isémeros es—
t4n determinadas por las estabilidades termodindmicas rela-
tives de los mismos y la velocidad relativa de formacién de
log dos isébmeros a la femperatura de reaccidn dada. Por lo
tanto, las cantidades relativas de cada isdmero individual
serédn funcidén de la temperatura de reaccién.

Un objeto particular de nuestro invento es proporcio=-
nar una nueva reaccidn catalizada para obtener tereftalato
de bis=(2-hidroxietilo)s Otros compuesios fécilmé;te Prod U
cidog mediante esta invencidén son: acrilato de hidroxietilo, |
acrilato de hidroxipropilo, metacrilato de hidroxietilo,.me-
tacrilato de hidroxipropilo, trimesatb de tri~hidroxietilo,
etco |
| Estos y otros objetos y ventajas de este invento se
pondrén en evidencia en la descripeidn mds detallrda Que se
incluye a continuacidn.

En poéas paiébras,,nuestro,invento comprende la reac-—
cién de un coﬁpuesto de oxigeno 6xitano con un grupo carbo-
xilo en presencia de una cantidad efectiva de un derivado de
cromo trivalentes EL presente iﬁvento comprende ademéds un
nétodo de curar compuestos epoxi, que contengan norualmente
un anillo oxirlano por lo menos, con un dcido carboxilico or-

génico en presencia de una cantidad catalitica efectiva de

éompuestos de cromo trivalente, preferiblemente una sal de
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~cromo’ trivalente. Una caracteristica sobresaliente de este
invento consiste en llevar a cabo la reaccidn de curado a
temperaturas bajas, inferiores a unos 1CO°C ¥y ‘tan bajas como
la temperature ambiente (25°C) o menores. Ios polimeros epoxi
curados obtenidos por el método de esfa invencién tienen uns
amplia gema de aplicaciones en piezas coladas, piezas moldea-
dag, adhgsivos, sglutinantes de propulsores, recubrimieﬁtos
de motores propulsores, materiales de gislamiento y simila=-
rese '

En la prictica de nuestro invento hemos encontrado que
las sales de cromo trivalente presentan una ventaja definiti
va sobre otros catalizadores utilizados para curar las resi-
nas epoxiAcon,écidos carboxilicos. Asf, cuando un compuesto
poliepoxi y un dcido policarboxilico se catalizanﬂcon una sall
de cromo, pricticamente toda la reaccidén que se produce es
heterogénea y la’homopolimerizéoidn del compuesto epoxi es
escasa 0 nula. Esto es lo contrario de 19 que ocurre con ciex
tas sales de estafio bien conocidas utiiizadas como cataliza~
dores. del curado de las‘resinas epoxi,

| En la prdctica de la invenpidn, el compuesto de. crom
mo trivalente se mezcla simplemente en cantidad catalitica
efectiva, comprendida entre 0,1~& 10 % en peso de las sustan
cias reaccionantes aprox;madaménte, con une resine epoxi u
otro compuesto de 6xigeno oxirano y un écido carboxilico or-
génicq; Puesto Que el contenido en cromo trivalente del cata-
lizador regula, por lo menos hasta cierto punto, la cantidad
de catalizador requerida para catalizar cuwalquier sistema en
un tiempo dado, la cantidad en peso utilizada de los catali-
zadores de peso méléoular nés bajo es generalmente menor que

la requerida cuando se emplean sales de peso molecular eleva-

£




10

15

20

25

30

L. do. Se ha hallado que los compuestos de cromo trivalente pre

"tos inorginicos de cromo trivalente como cromito de cobre,

dicromato potésico y tridxido crdmico.

ducen reacciones répidas a la temperatura ambiente o en sus
proximidades entre materiales que de otra forma permaneceria:
en contacto mituo a esta temperatura durante semanas o inclu
50 meses sin experimentar una reaccidn apreciable.

Se ha encontrado que se obtienen las ventajas del
presente invento- utilizando cualquier compuesto orgdnico o
inorgénico de cromo trivalente. Entre estas sales son tipi-
cas el hexanoato, pentanocato, butirato, 2-etil~hexanoato,
decanoato, oleafo, 2-octenoato, toluato, cresilato, benzoa=
to, alquilbenzoatos.yalcoxibenzoatos, de cromo trivalente,
naftenatos de cromo, alcdxidos de cromo, sales mixtas de cro
mo trivalente y quelatos de cromo trivalente tales como gli
colato, acetilacetonato y versenatos. En general, aungue no
hecesariamente, los catalizadores de cromo trivéiente de
nuestra invencidn contienen de 6 a unos 60 Atomos de carbo-
0. Hemos encontrado que estos catalizadores son por lo me-
nos algo solubles en el sistema de resina epoxi. En el caso
de sistemas de resinas, este solubilidad es esencial para laj
eficacia del catalizador; No obstante, el grado exacto de '
solubilidad no es critico. En el caso de sustancias reaccio
nantes de peso moleculer inferior, la solubilidad no es un
factor puesto que el contacto requerido con el catalizador
puede conseguirse, por ejemplo, llevando a cabo la reaccidn
en forma de sistema en.fase de vapor. Asi, cuando .la solubi=-

lidad no es importante, pueden utilizarse diversos compues-—

las resinas epoxi que pueden ser curadas con los ca=

talizadores de cromo trivalente de esta invencidn incluyen
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_ hidroxidifenilSulfona y Novolacs), los éteres glicidilicos

‘lide 1y2-propileno, éxido de 1,2-butileno, 6xido de 2,3~butile

At
tualquiera de los materiales familiares a los expertos en la-—
téenice. Las resinas epoxi tipicas adecuadas en la préctica
del presente invento son las aegcfitas en las patentes esta-—
dounidenses nims. 2.5000500 ¥ 2;324.483, cuyas descripciones
se incorporan agul expresamente a titulo de referencia. Aun-
que no-estédn limitades a estos valores, las resinas epoxi del
ppesente invento tienen normalmente un peso equivalente epo-
x1i de unos 100 haéta 4000 o mds. Los tipos mds comunes de re-—
sinas epoxi son los productos de reaéoidn de epiclorhidrina
¥ 2,2~di~(p~hidroxifenil )propanc, el éter glicidilico de di=-
hidroxifenoles y trihidroxifenoles mononucleares (resorcinol,
hidroquinona, pirocatequina, saligenina y cloroglucinol) el
éter glicidilico de otrog fenoles polihidroxilados (Bisphenol
F, trihidroxidifenildimetilmetano, 4,4'-dihidroxibifenilo,

L]

tetraguis-(hidroxifenil )etano, bifenoles de cadena largm, di-

de polialcoholes (etilenglicol, 1,4~butanodiol, glicerol,
eritritol y.poliglicoles) y las olefinas epoxiladas ciclicas
y de cadena liheal (vinileiclohexano, carboxilato de diciclo-
hexeno y polibutadienos). Estas y otras muchas resinas epoxi
ge ‘encuentran en el oémercio, por ejemplo bhajo log nombres
comerciales de "Epon Resins" de la Shéll Chemicals Company,
"Araldite Resins" de la Ciba Company, "DER Resins" de la
Dow Chemical Compaﬁy y "Unox Epoxidés" de la Union Oa;bide
Chemicals Companye

El invento.es también aplicable a cualquier compuesto

de oxigeno‘oxirano comprendidos el éxido de etileno, éxido.

no, 1,2-epoxihexano, 6éxido de ciclohexeno, éxido de ciclopen

teno, monéxido de ciclopentadieno y similares. El invento
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~estd particularmente adaptado a la reaccidn de cualquier

' rencian de los agentes de curado de poliamina en que general

epoxialcano 0 epoxicicloalcano, conlheniendo ﬁipicamente de
2 a unos 20 &tomos de carbono; con 4cidos orginicos monocar-
boxilicos, dicarboxilioos, tricarboxilicos, tetracarboxili~
cos, etc. Por ejemplo, se hace reacclonar 6iido de etileno
con 4cido tereftdlico en presencia de cualquiera de los cata
lizadores de cfomo trivalente de esta invencidén para dar te-
reftalato de bis-(2-hidroxietilo). Los dcildos 5rgénioos car-
boxilicos puedén ser aliféticos; arométicos, heterociclicos
0 polimériCOSo Un grupo importante de dcidos son log poli-~
meros terminados en carboxilo tales como los polibutadienos
terminados en carboxilo vendidos por Phillips Petroleum con
el nombre comercial de Butarez CTL. Por lo tanto, es eviden-
te que log dcidos utilizados en la nueva reaccién catalitica
de esta invehcidn pueden tener un peso molecular~;omprendido
entre unos 50 y 10.000 o més.

Log dcidos polibdsicos orgénicos utilizados en el pre

sente invento, como se ha indicado anteriormente, se dife-

mente no son agentes sensibilizadores de la piel. Ademds, los]
dcidos polibdsicos orgdnicos proporcionan al producto curado
final buenas propledades generales fisicas, eléctricas y qul
micas. Simplemente a titulo de ilustracidén y no de limjta-
cidn, los 4cidos polibidsicos organicos que pueden emplearse
en la préctica del preéente invento son los dcidos okélico,
maldénico, succinico, glgtérico, adipico, pimélico, azelaico,
sebdcico, brasilico, trimelitico, trimésico, ftdlico, e iso-
ft4lico, orto, metas y para-dicarboxibenzofenonas 1,2 6 1,3
§ 1,4 61,56 1,6 61,76 1,86 2,36 2,762,662,5, etc,

4dcidos naftalendicarboxilicos, doldos grasos dimerog, dcidos
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-arasos trimeros y poliéster-jcidos, tales cOmo el dideido fop

|mado a partir de un exceso de dcido azelaico y neopentilgli-

"|bién pueden utilizarse anhidridos de dcidos polibdsicos. No

"lannfdrido maleico, anhfdrido hexahidroftélico, dianhfdrido

- -
Al riormente también pueden reaccionar con cualquier compuesto

3396

col,vendido con el nombre comercial de "1025~107" por Emery

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

obstante, cuando se usan los.anhidridos, debe encontrarse pre
sente wna pequefia cantidad de agua u otra fuente de hidrége-
no activo parg provocar la apertura del anillo anhidrido. En-

tre los anhidridos tipicos sé.encuentran el anhidrido f£talico

piromel{tico, enhidrido dodecenilsuccinico, anhfdrido diclo-
romaleico y anhidrido cloréndico asi como anhidridos lineales
o cfclicos de cualquiera de los 4cidos arriba mencionados.

Los 4cldos y anhidridos de dcido mencionados ante=-

de oxigeno oxirano en presencia de los compuestos de cromo
trivalente de esta invencin. '

Ias centidades relativas de 4cido polibdsico organico
y resina epoxl u otro compuesto oxirano que deben utilizarse
dependen hasta cierto punto dé'la funcionglidad del compues-
to oxirano y del 4cido. Ademds, en el case de las resinas
epoxi, las proporciones estén :-'dictadas también, en parte,
por lasg propiedades precisas deseadas en el producto curado
final. Pafa productésvcurados finales duros y tenaces, por
lo menos alguno de los ﬁroductos resina epoxi y/o 4cido pé-
libdsico debe tener una'funeionalidad mayor de dos. No obs-
tente, como tanto las resinas epoxi como los dcidos polibd-
sicos s&h compuestos conocidos por l&s expertos en la técni~
éa, la seleccidén de estas proporciones no.forma parte del pre

sénte invento. Las proporciones requeridas pueden seleccio-

1
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- narsge facilmente teniendo en cuenta los factores resumidos
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mds arriba. Simplemente & titulo de ilugtracidn, el dcido
glutdrico se emplea normalmente con una resina epoxi en una
cantidad comprendida entre el 60 %y el 170 % aproximadamen-
tevde la cantidad estequiométrica determinada considerando
un grupo carboxilo por cada.grupo epoxiv

Los siguientes ejemplos se presentan Unicamente para
ilustrar la invencidén y por consiguiente no deben ser consi
derados como limitativos en.ningﬁn sentido. En log ejemplos,
lag partes, porcentajes y relacivnes se dan en peso a menos
que se indique lo contrario.

EJEMPIO I

Se hace reaccionar 4cido trimésico con 3 moles de déxi
do de etileno en presencia del 1 % en peso de oqﬁoato de
cromo en 2~bubanona a 40-45°G, durante 4% horas; para dar
una conversién del 23 % del 4cido en el éster trimesato de
ﬁfie(zéhidroxietilo)o La estructura del éster se establece
por su espectro infrarrojo y se halla que funde a 132—13;°C° .

Cuando la reaccidn se repite en 4-metil-2-pentanona-a
la temperatura ambiente durante 44 horas, se obtiene una con
versidn del 4cido en el éster del 89 %

' EJEMPLO II

Se hacen reaccionar 2 moles de 6xido de etileno con
1 mol de polibutedieno terminado en carboxilo (existente en
el mercado bajo el nombre comercial de Butarez CTL) a 40=-
450¢, durénte 4 horas, en presencia de octoato de cromo al
1 % Se obtiene un didster hidroxietilico del polibutadieno
terminado en carboxilo.

Se obtienen resultados similares cuando se utiliza

6xido de etileno para esterificar el terpolimero terminado
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-en carboxilo de acrilonitrilo, butadieno y deido acrfilico o
(PBAN)+ En este caso se utiliza como catalizador alrededor
del 1 &% de octoato de cromo. '

| EJEMPIO III-

Se hacen reaccionar respectivamente 1,2-epoxibutano y
epoxiciclohexano con ééido tereftdlico utilizando una peque-
fia cantidad de octoato de cromo. Los.ésteres se preparan fi-
cilmente & 60-65°C durante 4 horas. El tereftalato de bis-
(ﬂ-hidroxibutilo) tiene un punto de fusidén de unos 104-106°C,
El tereftalato de bis-(2-hidroxiciclohexilo) tiere un pumto
de fusién de unos 124-130°C. _

EJEMPLO IV

En el siguiente ejemplo se utiliza octoato de cromo pa-~

ra provocar la esterificacidn de dcido hexanoico con epoxici-

-1

clohexano y 1,2=-epoxihexano respectivamente.

EPOXICICTOHEXANO/ACIDO HEXANOICO A 25°C

% de octoato Periodo de semi~reac- Periodo de semi~-reac-

de cromo - ¢idén del epoxi (horas) ¢ién del écido(horas)
1 % S 21,4 ' 22,6 -
2:% 8,5 - 12,7
4 % 5,1 5:4

1, 2~EPOXTHEXANO/ACIDO HEXANOICO A 25°C

% de octoato Periodo de semi~reac-  Periodo de semi-reac-

de_cromo cidén del epoxi (horas) cidn del geido (horas)
14 13,2 13,2
2% : 6,5 - 755
4 % 2,5 2,7
EJEMPIO V - .

Se hace reaccionar 1,2-epoxihexanc con dcido benzoico

a-40°C, utilizando 1 % de octoato de cromo. Ia mezcla de re=

acoidén se hace homogénes una vez que todo el dcido ha reaccio
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mado con el epoxi. Al cabo de 24 horas la reaccidn es comple-~]

AN
v
5% et

1%

N

. Y
BOUADOLLY
.

ta, dendo benzoato de B-hidroxihexilo.
EJEMPLO VI

Preparacidn de terefialato de bisw(2-hidroxietilo)

En un matraz de fondo redondo de tres hocas, de 1 li~
tro de capacidad, provisto de agitador, -termémetro y conden-
sador de reflujo, se colocan 300 ml de 4-metil-2-pentanona y
0,25 moles de écido tereftdlico. Sobre la pasta clara formada
se afiade éxido de etileno (0,55 moles) conteniendo suficiente
octoato de cromo para p?oporcionar w 1 % en peso sobre el pe
so del deido. Se eleva la temperatura, con agitacién, y se man
tiene entrs 40 y 50°C. Periddicamenté, para determinar cuali
tativemente el grado de resccidn, se tomen nmuestras y se de=

termina por andlisis infrarrojo la desaparicidén de la banda

carbonilo (1700-1710 om™') y la aparicién de la banda carbonii
1o &ster (17301745 em™1) y 1a bande hidroxilo (3500 cm™1). |
A1 cabo de 8 horas, se filtra la mezcla de reaccidn y el séli-
do se lava dos veces con acetona. Se ‘seca el gélido, se pesa

y se identifica como 4cido- tereftdlico sin reaécionar por su

tspectro infrarrojo y su punto de fusidn. E1 filtrado (400 ml)
¢ afiade con agitacién sobre la mezcle de hexanos (1200 m1) b
ara precipitar el éster tereftalato. ElL precipitado sélido .
se filtra, se seca, se pesa (0,102 moles) y se identifica co-|
hd tereftalato dé bis(2-hidroxietilo) por espectro infrarrojo.
Se determing que el punto de fusidn del material es de 105- -
109°C (valor en la bibliografia igual a 109°C). En estas con- |
diciones, la conversién es del 41 % baséndose en e1~écido"de

partida y el 99 % del 4cido convertido se aisla en forma de

roducto. E1l producto es de color amarillo.

41lisis: Calculado para 012H14°6‘ C, 56,8 ; Hy, 5,5
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- ~ Encontrado: C, 56,8; H, 6,03 -
_ EJEMPLO VII
Tos siguientes datos indican el efecto catalftico de
otros diversos'catalizadores de cromo (III) sobre la con#er—
gidn del Acido tereftélico en tereftalato de bis(2-hidroxieti
0) a una temperatura de>unoq 40-50°C durante 6 horas, emplean
do el 1 #% en peso de catallizador. Se utiliza una relacidn en |
moles de 1:2,2 de écldo tereftdlico a (xido de etileno. ELl di
solvente es 4=metil=-2-pentenona. |

Catalizador de ‘Porcentaje de . Porcentaje de

leromo para proporcionar el 1 % sobre.el peso-del dcido. Mien-

CIromo - conversidn rrendimiento
Oleato de cromo 9,05 % . 95 %
Naftenato de cromo 4,57 % . 9% %

El octoato de cromo, oleato de cromo, naftenato de cro-
no, acetato de cromo y acetilacetonato de cromo son también
catalizadores eficaces en la proporcidn del 1 %, bajo presidn,
a 105=1100C para,dar'conversiones casl q&antitativas de 4cido
tereffdlico en tereftalato de bis(2-hidroxietilo), en 2 a 4
orase. EL ootoéto cobaltoso y el acetilacetonato cobiltico
E;esentan un efecto céfaliticd escaso 0 nulo en condiciones
similaress

EJEMPIO VIIT

Preparacién de trimesato de tri (2=hidroxietilo)

En un mat?az de'fondo "redoﬁdo de tres bocas, de 1 li-
tro de capacidad, provisto de agltador, termdmetro y c_onélen--
sador de reflujo, se colocan 200 ml Qe 4=metil~2=-pentanona y
D,1 mpleé de dcido trimésico. Sobre la mezcia ge afiaden 0,33

moles de éxido de etileno conteniendo,sufibiente ocfoato de

tras la mezcla de réaccién se agita y se mantiene a la tempep

&
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ratura ambiente, se determina el grado de reaccibn por and~

ligis infrarrojo por la desaparicién de la banda cafbonilo
(1700 aa~1) y 1a sparicién de las bandas darbonilo éster
(1710 cmf1) e hidroxilo (3320 cm~1). Al cabo de 44 horas; se
aisla el producto por filtracién del 4cido que no ha reaccio-
nado (0,0114 moleé) v cdncenﬁracién del-filtrado hagta la mi-
tad de su volumen (100 ml); se afiade la mezcla de hexanos
(500 cc) para realizar la precipitacién del trimesato de tri-
(2-hidroxietilo). E1 producto crudo se filtra y se purifica
redisolviéndolo en 100 ml de acetona y precipitando con mez—
cla de hexanos (300 ml)s EL producto resultante (0,077 mo~ . -
les) funde & 132=137°C y el espectro infrarrojo concuerda
con la estrucfura del producto deseado. En estas condiciones,
la comversidn es de 89 % baééndose en.el 4cido de partida ¥y
ol 87 % del 4cido convertido se aisla en forma de producto.
o EJEMPIO IX |

En un matraz de fondo redondo de tres bocas, de 1 li-
tro de capacidad, provisto de agitador, termémetro y conden-
gsador de reflujo, se coloca FPBAN, un terpolimero de dcido
acrilico, acrilonitrilo y butadieno, (250 g) y éxido de eti-
leno (0,165 moles) éohteniendo octoabto de cromo disuelto en
una cantidad igual. aproximadamente al 0,5 % del peso del Aci-
doo Ia temperatura se eleva con agitacién y se mantiene en-
tre 40 y 50°C. El grado de reaccién se determing por andli-
gis infrafrojoo Al cabo de 4 horas aproximadamente, se desga-
gifica la mezcla de reaccidén en un evaporador a 50°C ¥y 0,4 mm)
durante 2 horag. EL producto tiene un equivalente écidotpgra
100 g de 0,0004, mientras que el material de partida conte-
nia 0,0602 equivalenfes por cada 100 g. La conversién del éci

do en éster es practicamente cuantitativa.

L AT A e et o v o bR £ o
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" |dimiento bruto cuantitativo. Bl material se aisla por destim=

{500C y a la presién atmosférica. E1 espectro infrarrojo indiw-

bonilo éster e hidroxilo. Paras confirmar estas observaciones

- 16 -

s————

Ta reaccidén de dcido acrilico con d6xido de etileno, ba-
jo presidn, en presencia del 1 % aproximademente de octoato

de cromo a 52=65°C da acrilato de 2-hidroxietilo con un ren-

lacién de pelicula que cae (115°6/0,14 mm) con un rendi-
miento del 85,0 % y una pureza del 96,8 %.
EJEMPLO XT
Varios prepolimeros conteniendo grupos carboxilo asi
como &Acidos dime;os y trimeros se hacen reaccionar con 6xido
de etileno en presencia de octoato de cromo al 1 % Ias reac-

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

ca la formacidn cuantitativa de los correspondientes ésteres

2-hidroxietflicos basédndose en la aparicidén de 1as bandas car-

se determina e equivalente dcido por cada 100 g+ Los datos
se encuentren tabulados a continuacidn.

c o Bquiv. &cido/100 g
Pesod- equil :

'Prepolimero valente Antes Después
PBAN Terpolimero’ de.acni, -
lonitrilo,butadieno . )
y 4cido acrilico de -
Naugatuck Chem. 0 Am.s" -
SyntheRubber 1667,0 0,0602 0,0004

Hycar Polibutadienos ter-
‘ minados en carboxi- -
lo de BeFeGoodrich 2447,0 0,0408 0,0018

Telagen - Polibutadieno termi
nado en carboxilo ‘ )
de General Tire 2909,0 0,0345 - 0,0019"

Butarez CTL Polibutadieno termi
nado en carboxilo .
de Phillips. Pet. 2864,0 0,0349° 0,0023 -

Acido dfmerc Acidos grasos dimers
.- zados , Emery, Gen JHlls,, S '
A;bcherDan:ie Midlend 291,5 0,3430 0
8TC . . : .
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- : ' Producto —
% de re Indice de DPeso equi-~
Prepolimero . accién  hidroxilo _valente

PBAN Terpolimero de acrl
lonitrilo,butadienc
v 4cido acrilico de
Naugatuck Chem. 0 Am. .
Synthe Rubber 99,3 - -

Hycar Polibutadienos ter-
ninados en carboxi- o
lo de B.F.Goodrich 95,6 59,8 93645

Telagen Polibutadieno termi )
nzado en carboxilo
de General Tire 94,5 = 45,4 1233,4

Butarez CIL Polibutadieno termi
nado en carboxilo , ~
de Phillips Pet. 93,4 41,7 1343,3

Acido dimero Acidos grasos dime-
rizados de Emery,
GenoMillS’ Archer
Daniels Midland,etc - 0 -
. EJEMPIO XII N
Un sistema de resina epoxi constituldo por una parte de|-

poliéster didcido n? 1025-103 Emery 1025—88, agente de” gurado

 [Shell Epon X—801, resing epoxi de peso equivalente 110 (la

de peso equivalente 500 y 4,2 partes de triepéxido P-20485

orma triepoxidada de 1-aliloxi-2,6—dia1i1‘r_>enceno)' se trata

a 259C y 56°C utilizando los catalizadores indicados.a conti

huacidn: :

| 25°¢ 560G

Control ' Iiquido 72 he  TLiquido72hd -
p-otilhexanoato de cromo al 3% curado 5 h. ~ Curado 7mind
P-etilhexanoato de cromo al 2% ' curado 8 h. curado 12 mine
P-etilhexanoato de cromo al 1% curado 12 h.  curado 17 min.
P-gtilhexanoato de hiexrro al 2% curado 60 h. curedo 120 min.

N, N~dimetilbencilaming al 2% lfquido 72 ho  Iiguido 72 hq

A partir de los datos anteriores pue'de verse que el ca~

o o~
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-talizador de sal de cwomo trivalente es eficaz para‘reali- -

zar répidos curados a la temperatura ambiente de sistemas
constituidos por 4ecido carboxilico orgdnico y resina epoxi.

Aungue el 2-etilhexanocato de hierro al 2 % provoca la gelifi

veces el tlempoc requerido para la gelificacidn del corres-

pondiente sistema catalizado con cromo, el curado final de

‘ddr de 20 veces mayor, dando un producto todavia més blando
que ‘el obtenido a partir de los catalizadores de cromo. Es-
t0 indica que los catalizadores de hierro no provocan un cu
rado tan completo como el Cromoe. Ademég, cuando se afladen
laé sales de hierro se produce un espesamiento inmediato del
sigtems, mientras que el cromo sumenta poco o0 nada la visco-
gidad iniqiai del sistema. Adeﬁés, los sistemas‘éaializados
con cromoicuran muy poco despuds de la gelificacién, en con
traste con los iargos tiempos de curado despuds de la geli-
ficacién de 1los sistemas catalizados con hierro. Los cabali-
zadores de hierro son evidentemente demasiado lentos para
ger utilizados en sistemas a la temperatura smbiente. Como
demuestren los datos anteriores, el catalizadof de amina ter
claria por si solo es précticamente ineficaz a la temperatu-
ra ambiente.

Cuando se repite el experimento anterior utilizando pe—
gueflag cantidades de sales de niquel, cobalto y manganeso de
4cidos monocarboxilicos alifdticas, se observa que el efecto

de catalisis es escaso o nulo. .

EJEMPIO XITT

Un sistema de resinas constitufdo por 30 partes de dd~

geido Emery 102594 (un poliéster terminado enfééido,de 4cim=

cecldén del sistema dcido orgdnico — resina epoxi en unas diex

este sistema catalizado con hierro requiere un tiempo alrede

o
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o azelaico y neopentilglicol con un peso equivalente de
1000), una parte de Empol 1040 (un tridcido obtenido por tri-
merizacién de un 4cido graso Cyg no saturado y con un peso
equivalente de 283) y 6,6 partes de DER 332 [diglicidiléter
de 2,2-di(p=-hidroxifenil) propano] se trata a 25°C y 56°C uti

lizendo los catalizadores indicados a continuacion:

2590 5690
Control Iiquido 76 h ILiquido 76 h.
2-gtilhexanoato de cromo al 3% curado 7 he curado 50 min.

N,N-dimetilbencilamine al 2% 1iquido 76 h. 1liquido 68 he
EJEMPLO XTIV

Un sistema de resina epoxi constituido por una parte de

IER 332 ¥ 1,5 partes de Hmpol 1040 se trata a 25°C y 56°C uti

lizando los siguientes catalizadoress i

25°¢ 569

Control Iiguido 76 b ILiquido 76 h.

2-etilhexanoato de cromo al 3% curado 8% he curado 18 min,

N,N-dimetilbencilamina al 2% .1iquido 7§ he curado 68 he
EJEMPIO XV o

¥l sistema de resina epoxi del Ejemplo XII se trata con

oleato de cromo trivalente con los siguientes resultados:

259¢ 569G
Oleato de cromo él 3% curado 46 h. curado 3 h.
Oleato de cromo al 6% - curado 28 hoe ourado 56 min.
EJEMPIO XVI

Un sistema de resina epoxi constituldo por 5,6 partes de
Unox Epoxide 201, peso equivalente 156 (3,4-epoxi=-6-metil-ci-
ciohexanocarboxilato de 3,4-epoxi-6-metileciclohexilmetilo) y
3,4 partes de Empol 1040 se trata a 25°C y 56°C dando los si-

guientes resultados: -
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Control Liguido 48 h. ILiquido 48 h.
2-etilhexanoat de cromo al 2% curado 12 h. curado 45 min.
N,N-dimetilbencilamina al 2% liquido 48 h. curado 47 ho
“Hemos hallado que los catalizadores de compuestos.de ero|
mo trivalente catalizan répi¢émente 8 1a'temperatu£a ahbien—
te para producir una variedad de productos que oscilan entre
resinas muy flexibles y resinas muy duras, segin los materia
les de partida utilizados. Mediante el método de esta inven—
cién se proporciona una nueva familia de adhesivos que.soli¢£~
fican a la temperatura ambiente, con una gama infinita de pe-
riodos-de duracidn en el envase comprendida entre algunos mi-
nutos y varios meses,'alterandOzéimplemente la proporcidn de
catalizador en un sistema dado de resina epoxi. Los cataliza-
dores del presente invento también proporcionan curados a la
temperatura ambiente con efectos exotérmicos controlados osua
veés cuando se utilizan en coladas en masa o - encapsulaciones.

BJEMPIO XVIL

Se hace reaccionar éxido de etileno y 4cido tereftdlico,
en cantidades apréximadaménte estequionétricas, en fase de va-
por a unos 160°C, en presencia del 2 % en peso aproximadamen-
te de tridxido crdémico sobre el peso de las sustancias reac—.
clonantes. Se obtiene tereftalato de bis(2-hidroxietilo) con
buen rendimientos

Cuando se repite el ejemplo anterior utilizando cromito
de cobre y dicromato potdsico respectivamente en lugar de trij
égidoucﬁdmico, se obtienen tamblién buenos resultados.

Habiendo descrito completamente nuestra invencién, esta=

ré limitada solamente por las reivindicaciones anejas.

"
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_la. reaccibén se lleva a cabo a una temperatura inferior a

‘2 a 20 Atomos de carbono.

- 21 -
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REIVINDICACIONES
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1. Un método de catalizar la reaccidén de un dcido car
boxilico con un compuesto de oxigeno oxirano que consiste
en llevar a cabo la reaccidn en presencia de una cantidad
catalitica efectlva de un compuesto de cromo trivalente.

2. Un método segin la relvindicacibén 1, en el cual
el 4cido carboxilico es un &cido policarboxilico.

3. Un ﬁétodo segtn la Reivindicacidén 1, en el cual el
catalizador es un compuesto orginico de croumo trivalente.

4, Un método segin la Reivindicacidn 1, en el cual el

compuesto de oxigeno oxirano es una resina epoxi y en el qud

unos 100QeC,

5. Un método segln la Reivindicacidén 4, en el cual la
reaccidn se lleva a cabo aproximadamente a la temperatura
ambiente. .

6. Un método seglin la Reivindicacidén 4, en el cual el
catalizador es Z2-etillhexanoato de cromo.

9. Un método segin la Reivindicacién 1, en el cual el
compuesto de oxigeno oxirano es dxido de etileno y el &cido
polibdsico es dcido tewmftélico y el catalizador es un com-
puesto orgénico de cromo trivalente. \

8. Un método segln la Reivindicacidn 7, en el cual el
catalizador es octoato .de cromo trivalente.

9. Un método segin, la Reivindicacidn 1 en el cual el
compuesto oxirano estd seleccionado entre el grupo formado

por 1,2-epoxilcanos y epoxicicloalcanos gue contienen de

10. Un método segﬁn>la Reivindicacidén 1, en el cual

el &cido carboxilico tiene un peso molecular de 50 a unos

pRnt ) Ay
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11. Un método segin la Reivin@icacién 4, en el cual el
catalizador es oleato de cromo.

12. Un método segln la Reivindicacidn 4, en el cual
la sal de cromo estd seleccionada entre el grupo formado por
cresilkbos, naftenatos, alcanocatos, alquilbenzoatos, alcoxi-
benzoatos y quelatos.

1%. Un método segln la Reivindicacidn 4, en el cual
el catalizador es 2-etilhexanoato de cromo y la reaccida se
lleva a cabo aproximadamente a la temperatura amblente.

14, Un método seghn la Reivindicacidn 1, en el cual el
éata;izador se encuentra presente en una cantidad comprendi-
da entre el 0,1 %y el 10 % aproximadamente en peso de las
sustancias reaccionantes.

' 15, Un método seghn la Reivindicacién 4, en el cual

la resina epoxi estd constituida por l-aliloxi-2,6-dialilbey

[ S

ceno epoxidado,

16. Un métod§ segin la Reivindicacién 4, en el cual
la resina epoxi estd constitulda por éteres diglicidilicos
de 2,2-di(p-hidroxifenil)propano.

17. Un método segln la Reivindicacibén 4, en el cual

la resina epoxi estd. constituida por 3,4-epoxi-6-metileciclo

hexanocarboxilato de 3,4—epoxi~6-metilciclohexilmeti}o.
18. Un método segin la Reivindicacidén 4, en el cual
el Acido polibasico estéd constituido por el dideido proce-
dente de un exceso de Acido axelaico polimerizado con neo-
pentilglicol,
19. Un método seglin la Reivindicacidn 1, en el cual
el dcido carboxilico es &cido trimésico.

20. Un método segin la Reivindicacidén 1, en el cual

T Gt
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el 4cido carboxilico es un polibutadieno terminado en car-

boxilo.

21. Un método segln la Reivindicacién 1,

compuesto -oxirano es 1,2-epoxihexano.

el

el

el

el

el

el

el

ha

22. Un método segln la Reivindicacidn 1,
compuesto oxirano es 6xido de etileno.
2%. Un método seglin la Reivindicacidn 1,

compuesto oxirano es d6xido de propileno.

24, Un método segin la Reivindicacidn 1,

compuesto oxirano es Oxido de ciclohexeno.

25. Un método segin la Reivindicacidn 1,
dcido carboxilico es 4cido acrilico.

26. Un método segin la Reivindicacién 1,
dcido carboxilico,és 4ecido tereftdlico.

27. ﬁn.método Segln la Reivindicacidn 1,
dcido carboxilico es &cido isoftédlico.

28. Un método segln la Reivindicacibn 1,

dcido carboxilico es Acido metacrilico.

en

en

en

en

en

en

en

en

el

el

el

el

el

el

el

el

cual el

cual
cual
cual
gual
cual
cual

cual

29, Se reivindica por filtimo como objeto sobre el que

de recaer la Patente de Invencidn gue se solicita:UN ME-

TODO DE CATALIZAR LA REACCION DE UN ACIDO CARBOXILICO CON
UN COMPUESTO DE OXIGENO OXIRANO.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pre-

sente memoria descriptiva que consta de veintirés piginas

mecanografiadas,

BERNARDO UNGRIA

Madrid,23% de enero 1.967
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