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Esta invencidn se refiere 2 reginss epoxs-
dicas, y mids especificamente a resinas epoxidicasg éuya v
locidad de curado o endurecimieﬁto se pueds controlar den~
tro de un extenso margen de tiempos mediante el usc de cier—

5 tos endurecedores ocataliticos, o endurecedores catalliticos
en combinacién con un acelerador.

Son muchos los'endurecedores de resinas epo-
xidicas que se utilizan en la actvalidad. Entre los méds co-
munes se encuentran las peliaminas arométicas, poliaminas

‘10 alifédticas y sus aductos, anhidridos de &cidos carboxilicos,
poliamidas y agenies de curado catalitico; como por ejemplo
aminas terciarias, imidazoles, BF3—ﬁonoeti1amina, ¥y dician-
diamida, Estos endurecedores poseen muchas propiedades dti-~
les, pero cada uno de ellos tiene ciertas limitaciones. Por

15 ejemplo, las resinas epoxidicés curadas con poliamimas y po-
liamidas son muy reactivas frenie a ciertos tipos de resinas
epoxidicas y se curanrcon gran rapidez, pero el produvctc curade
posee normalmente propiedades deficientes de aislamiento elée
trico, La vida Util en el envase de las resinas de epoxi-anhi

20 drido es por lo general relativamente corta a la temperatura
ambiente, Los agentes de curado cataliticos estdn limitados
normalmente por su reactividad muy alta a la temperatura de
curado y por las deficientes propiedades eléctricas a alta
temperatura de las resinas curadas, Una caracteristica de prig

25 ticamente la totalidad de los endurecedores para resinas epoxi- '
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dicas eg que su reactividad se puede controlar solamente

dentro de un intervalo ﬁuy estrecho.
las ventajds de la invencién se consi-
guen mediante la utilizaclén como agente de endurecimiento
5 5ata11tico para la resina ep&xidica de un acetilacetonato
ﬁetalico en cantidades comprendidas entre aproximadamente
6,025 ¥ 5,0% en peso referidas & 1a resina epoxidica, Al-
- ternativamente, se pueden utilizar al mismo tiempo un ace-
tilacetonato metdlico y hasta 15,0% en peso de un acelera-
10 dor fenélico, Las composiciones de resinas epoxidicas que
%:ontienen los endurecedores de la presente invencién po-

I

i

seen una reactividad que se puede conirolar dentro de un
, :

i

ﬁargen extremadamente amplio, desde la gélifioacién instan—
%anea hagta masrde un aﬁo}de estebilidad -—amﬁas a la tem-
15 feratura ambiente, El control de la reactividad puede efec-—
ftuarse por la eleccibn del acetilaéetonato metdlico espect-
ifico, por el empleo de y la eleccién del acelerador fen6lico especi
fico en combinacién con él acetilacetonato metédlico, y por la
cantidad del aceﬁ%l;qgtopaﬁq o del acelerador fenblico que se
20 uiilice. - o '
Ademds de una reactivided controlada, los
endurecedores cataliticos de la presente invenci 6n poseen cier
to nimero de caracteristicas deseables édicionales. No se des~-
_ eomponen ni se hidrolizan por la humedad, como sucede con los

25 °  anhidridos de aciddéAdonocidoé'y con los agentes de ourado de
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trifluoruro de boro—amina. Los agentes encdurecedorey gon Qli-
les con une clase extrémadamente amplia de resinas epoxidicaz;
su utilidad no se limita a un tipo especifico de rczina epee
xfdica como en el caso de las aminas, los anhidridos de 4ci-
5 do carboxIlico y los agentes de curado catalfticos convencio-
nales. Exhiben un bajo grado de riesgo de toxicidad, un dajo
poéencial de dermatitis y una. presién de vapor muy baja. lag
resinas epoxidicas curédas tienen una estrudura de poliéter,
lo que las hace resistentes & la hidr6lisis y al ataque gqui-
10 mico, Ademds de ello, las resinas curadas scn tenaces, posesn
propiedades eléctricas:satisfactorias basta al menos 1702C,
y exhiben propiedades asimismo satisfactorias de enve jecimien
to por el calor,
Los acétilacetonatos metslicos de la pre-
15 sente invencitn se pueden caracterizar por la foérmula estruc-

tural siguiente:
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en la que M es un ion metélico y n estd comprendido entre
1 y 4, correspondiendo al nimero de valencia del ion meté-
lico, Incluidos dentro del alcance de la invencidn se en-
cuentran acetilaceténatos metdlicos en los que uno o mids
&tomos de hidrégeno de los grupos metilo o metileno estdn
sustituidos por un dfomo de halbgeno o por un sustituyen-
tp alcohilo, arilo, o alcarilo, Un ejemplode un acetil-
écetonato metélico-sﬁstituido con hallgeno es -un hexafluorcace
?ilacetonato met&lico o un trifluoroacetilacetonato metdlico,
Un ejemplo de un acetilacetonato sustituido con alcohilo es
el dipivaloiletano, en el que los 3 &tomos de hidrbgeno de
cada uno de los grupos metilo estdn susiituidos con un gru-
po metilo. Los'endurecedpres cataliticos de la presente in-
vencién no deben confundirse con composiciones similares que
contengan un dtomo de haldégeno 14bil. En las presentes com-
posiciones, los haldgenos, si existen, estén unidos directa-
mente & un 4tomo de carbono de los grupos metileno o metilo,
y son por consiguiente muy estables. Los 4tomos de halégeno
lﬁbiles en los agentes de curado de resinas epoxldicas for-
man normalmente &cidos halogenedos, & la presencia de un tal
constituyente ibnico en la resina curada podrfa dar lugar a
un gran nimero de problemas, con la inclusi6n de propiedades
eléctricas deficientes, ‘ '

Los acetilacetonatos met&licos en los que

el metal es aluminio, titanio, zinc o zirconio son una clase
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particularmente preferida de acetilacetonatos metdlicos) « [

comprendida dentro del alcancé de la invencibn, Xo obstan—
te, se puede utilizar en esencia cualquier acetilacetonzto
metélico, con inclusidn de los de aluminio, bario, berilio,
5 cadmio,lcalcio, ceroso; crémico, cobdltico, cobaltoso, cfi- ‘
piico, férrico, ferroso, de galio, hafmio, indio, plomo,
litio, hagnesio, mangénico, manganoso, Ge molibdeno, molibdenilo,niguel,
paladio, platino, potasio, rodio, rubidio, rutenio, scdio,
estroncio, talio,; torio, titanio, wolframilo, uranilo, vana~
10 dio, vanadilo, zinc, y zirconio, Se conocen los acetilaceto-
natos d; los elementos de las tierras raras escandio, cerio,
itrio, aantano, praseodimio, neodimio, samario, europio, ga-
dolini&, terbio, disprosio, holmio, erbio, tulio,'iterbio, Y
lutecid, Yy puede esperarse razonablemente que sean iiles en
15 1la préctica de la presente invencidn,

/

. Los acetilacetonatos meté&licos se utili-
i
zan en pequefias cantidades catalfticas que van desde 0,025 a
5,0%, basado en el peso de la resina epoxidica. Se han conse~
guido resultados 6piimos con proporciones comprendidas entre
20 0,05 y 3,0%. Es importante observar que los acetilacetonatés-
de la invencioén son endurecedores catalitices, los cuales no
pasan a formar parte de modo apreciable de la molécula epoxi-
dica endurecida como lo hacen los agentes de cﬁrado afiadidos
* en cantidades mucho mayores ¢ préximas a las qzntidades este~

25 quiométricas,
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Intre los aceleradores fenblicos que se-
pueden utilizar eficazmente en esta invencién se encueh-
tran bisfenoi A (es decir, 2,2-bis{4-hidroxifenil) propano),
pirogalol, y dihidroxidifenilos, asf como orto-, meta—, ¥

5 para~hidroxibenzaldehidos (tales como el aldehido salicf-
lico), catequina, resorcina, hidroquinona, y condensados
de fenol~formaldehido y resorcina—formaidehido. Bjemplos
~de otros aceleradores fenblicos empleados adecuadamente en
festa invenciotn incluyen también fenoles halogenados tales
10  como orto-, meta~, y para-clorofencles o bromofenocles, y
orto-, meta~, y para-nitrofenoles. El acelerador fenblico
puede estar presente en colcentraciones comprendidas desde
cero a 15% en peso referidas a la resina epoxidica, la can-
tidad estard comprendida normelmente entre 0,1 y 15%, con-
15 siguiéndose lag velocidades de curado 6ptimas con concentru-
ciones del acelerador fenblico comprendidas entre 0,5 y 1Gh
en peso referidag a la regina epoxidica, Como en el case
del acetilacetonato, los compuestos fenblicos se afiaden en
cantidades relativamente pequefias porque son zceleradores ¢
20 catalizadores mds bien que agenies de curado del tipo este-~
quiométrico que den lugar a una reaccidn' apreciable con la
resina epoxfidica y se conviertan en una parie importanie de
1a molécula epoxidicae '
la resina epoxidica empleada en esta inven..

25  c¢ibn puede ser cualquier resina 1,2-epoxidica que tenga mis de
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1 grupo epexfdico por molécula e incluye Tesinas epoxidicas
cicloaliféticas, tales como 3,4-epoxiciclohexilmetil-(3,4~
~epoxi )~ciclobexano-carboxilato (vendido con las marcas co-
meroiales ERL 4221 por Union Carbide Plastics Company, O
Araldite CY 179 por la Ciba Products Company), adipato de
bis(3,4~epoxi-6-metileiclohexilmetilo) (vendido con lag mar—
cag comerciales ERL 4289 por Union Carbide Plastics Company,
6 Araldite CY 178 por la Ciba Products Company), dibxido de

vinileiclohexeno (ERL 4206, fabricado por Union Carbide Plas

tics Company), resinas de &ter bis(2,3-epoxiciclopentflico)
(vendidas con la marca comercial ERL 4205 por Union Carbide
Plastics Company), 2-(3,4-epoxi)-ciclohexil~5,5-espiro-(3,4~
-spoxi )—cicl ohexano-m-dioxanc (vendido con la marca comercial
Araldite CY 175 por 1la Ciba froducts Company); éteres glici-
dflicos de resinas epoxidicas de polifenol, tales como resinis
epoxidicas de 8ter diglicidilico de bisfenol A IIquidas o s6-
lidas (tales como las vendidas con las marcas comerciales
Epon 826, Epon 828, Epon 830, Epon 1001, Epon 1002, Epon 1004,
etc., por 12 Shell Chemical Company), resinas epoxfidicas de
&ter poliglicidflico de tipo novolaca de fenol-formsldehido
(tales como las vendidas con las marcas comerciales DEN 431,
TEN 438, y DEN 439 por la Dow Chemical Company), novolacas de
cresol epoxidicas (tales como las veniidas con lag marcas co-
merciales ECH 1235, ECN 1273, ECN.1280 y BCN 1299 por la Cibda

Products Company), gter glicidflico de resoroina (tal como ERE
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1359, fabricade por la Ciba Products Company), tetraglici~
doxi-tetrafeniletano (Epon 1031, fabricado por Shell Che-
mical Company); resinas epoxiéicas de ésteres glicidilicos,
tales como fialato de diglicidilo (ED-5661, fabricado por
Celanese Resina Company), teirahidrofialato de diglicidilo
(Aralaite CY 18é, fabricado por la Cida Products Company)
y hexahidroftalato de diglicidilo (Araldite CY 183, fabri-
cado por la Ciba Products Company, & ED-5662, fabricado por
Celanese Resins Company); y resinas epoxidicas retardadoras
de la llama tales como resinas epoxidicas de 6fer diglici-
dflico de bisfenol A que contienen halbgenos (p.ej., DER
542 y DER 511, lag cuales tieneh éontenidos de bromo de 44=
-48 y 18-20%, respectivamente, y son fabricadas por Dow Che-
mical Company).

Las resinas epoxidicas anteriormente in-
dicadas son bien conocidas en la fécnica y se citan, pob ejem

plo, en un gran nimero de patentes con inclusibén de las paton-

) tes de los EE.UU' 2032404833 2!4440333! 2'494'295’ 2'5000600

¥ 2,511,913, Adem&s, en muchos casos es ventajoso emplear mez-
clas de estas resinas epoxidicas, peejey und resina epoxidi-
ca de &ter glicidilico tal como Epon 828 con una resina epo-

xfdica cicloalifdtica tal como ERL 4221, para controlar la

velocidad de curado de la resina termoendurecible, Los endu-

recedores de esta invencidn no solamente son efectivos con

diversas resinas epoxidicas y mezclas de Tresinas epoxldicas,

29.X.72 -9 -
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sino que son efeotivos también en meszelas que contienstt @Gi-
luyentes (o extendedores) para resinas epoxidicas reaclivos
¥y no reactivos, flexibilizadofes para resinga epoxfdicds y
cafgas Para resinas epoxfdicas. Asi, mientrzs que los endure-
5 cedores de resines epoxidicas de la técnica anterior son so-
lamente efectivos con un grupo seleccionado de resinas epo-
xfdicas, los endurecedores dé rezinas epoxidicas de esta in-
vencibn (los cuales se explicardn con meyor detalle més ade
lante en esta memoria) son efectivos para la reticulacién
10 de todos los grupos de resinas epoxidicas,

La resina se puede mezclar con el endu-
recedor catalftico de acetilacetonato de cualquier maners con
vencional —bien sea a la temperatura embiente o 2 tempera-
turas elgvadag, En aquellos casos en los que se utiliza un

15 acelerador fenblico, éste puede afiadirse bien sea antes o
después del mezclado de la resina epoxfidica con el endursce~
dor catalltico, Alternativamente, el agente endurecedor de
acetilacetonato puede mezclarse en primer lugar con el ace~
lerador fenélico o con mis de un aceleragdor fenblico en di-

20 versas proporciones para producir un agente endurecedor con~
binado que tenga el grado de reactividad deseado.

Los ejemplos que siguen, en los cuales
todas las partes y porcentajes estdn expresados en peso, se
dividen en varios grupos. 105 del-primer grupe, Ejemplos 1 2

25 21, ilustiran los tiempos relativos para la gelificacién de

29.X.T2 - 10 -
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las resinas epoxidicas de la invencién endurecidag a 12
temperatura ambiente, con el fin de demostrar la estabi-
lidad de la vida dtil de los agentes de curado, ¥y a tempe~ '
raturas elevadas para demostrar su reactividad.

En el primer grupo de ejemplos, se deter~
miné la reactividad a temperaturas elevadas poniendo 15 gra-

mos de la resina en una cdpsula de pesada de aluminio de

"+ 5 cm de diémetro gue se introdujo en una estufa con cir-

culacidn de aire a 1609C, y examinando en lo referente a
gelificacibn cada 5, 10 6 15 minutos. Lz estabilidad de la
vida €itil de determiné almacenando las soluciones de resina
a la temperatura ambiente y examin&ndolas en lo referente
a aumentos de viscosidad o gelificacién cada 7 6 14 dles.
Ejemplo 1 V

Se calentaron 100 partes de una resina epo-
xfdica ERL 4221 a 100-1609C, y se afiadieron después sucesi-~

vamente 0,25, 0,50, 0,75, 1,0, 2,0 y 3,0 partes de acetila-

cetonato de aluminio a la resina epoxidica, ERL 4221 es una

20

resina epoxfdica de la férmula estructural

CH200
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que tiene un peso equivalente de epbxido de 126 a 140, El
acetilacetonato de aluminio se disolvil inmediatamente en
todos los casos, y se produjeron soluciones claras. En gene-—
ral, estas resinas epoxidicas se gelificaron lentamente por
la accién del endurecedor de acetilacetonato de aluminio,
produciéndose la gelificaci6n més rdpida con el contenido
minimo de acetilacetonato. Por el contrario, se obtuvo una
mayor reactividad con contenidos decrecientes de acstilace-
tonato, Especificamente, los tiempos de gelificacién a 1602C
fueron 200 minutos con 0,25, 0,50 y 0,75 partes del acetila-
cetonato, y 240 minutos con 1 parie del acetilacetonato, no
produciéndose gelificacién alguna en absoluto después de 240
minutos con 2 partes o mis del endurecedor.

Ejemplo 2 .

Se refitio el Ejemplo 1 con resina epoxi-
dica ERL 4221 y acetilacetonato de aluminio como endurecedor,
excepto que se aliadié biesfenol A. En todos los casos, lo
reactividad de las resinas ERL 422l-acetilacetonato de alumi-
nio resulté aumentada por la adicibn de bisfenol A, Se obiu-
vieron tiempos de gelificacifén mis cortos aumentando el con-
tenido de bisfenol A, o reduciendo el contenido de acetilace-
tonato. Aungue estas resinas gelificaron con tania rapidez co-
mo en 10 minutos a 1609C, las soluciones de resina eran to-
davia liquidos de baja viscosidad sin aumento importante al=

guno en la viscosidad dincluso después de 1l meses a la tem-

290}{072 - 12 -
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peratura ambiente. Los tiempos de gelificacion a 1609C es—.'

taban comprendidos entre 30 minutos con 0,25 paries de
acetilacetonato de aluminio y 1 parte de bisfenol A, y 55
minutos c¢on 3 partes de acetilacetonato de aluminio y 1
parte de bisfenol A. Cuando se aumenté la cantidad de bis—
fenol A a 2 partes con una cantidad de acetilacetonato de

‘aluminio de 0,25 a 3 partes, los tiempos de gelificacifn
i

. fueron tan bajos como 10 minutos o tan altos como 30 minu-
! tos, Bn todos los casos, no se produjo gelificacién algu-
1

"na a la temperatura ambiente con ninguna de las combinacio=-

nes precedentes de acetilacetonato de aluminio y bisfenol
A. Todas las mezclas segufan siendo ligquidos de baja vis~
cosidad después de un minimo de 11 meses a la temperatura
anbiente,
Ejemplo 3 ,

Se repitié el Ejemplo 2, excepto gues se
utiliz6 aldehido salicilico en sustitucién del bisfenol A
como acelerador, Se afladid el acetilacetonato de aluminio
en cantidades de 0,25, 0,50, 0,75 y 1,0 partes, respecti-
vamente, A cada una de estas composiciones se afiadieron,
en primer lugar, 1 parte de aldehido salicilico y, después,
2 partes de aldehido salicilico, Los tiempos de gelifica-

cién con 1 parte de aldehido salicilico a 160%C estuvieron

"comprandidos entre 90 y 95 minutos, Con 2 paries de aldehido

salicflico, los tiempos de gelificacién fueron de 10C a 115

29.X.72 N T
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minutos., A la temperatura ambiente, no se produjo gelifi-
cacibén alguna. Los liquidos segufan teniendo viscosidad
baja al cabo de al menos 10 méses & la tempsratura amblen-~
te.
Ejemplo 4

’ Se prepararon soluciones gue contenfan
97% de resina epoxidica ERL 4221 y 3% de una novolaca s6-
lida de fenol-formaldehido. Se calentaron eséas solucio-
nes a 1002C para disolver de 0,25 a 3,0 partes de acetila-
cetonato de aluminio por cada 100 partes de la solucidn.
4 1600C, se produjo una exotermiz violenta al cabo de T
minutos, A 1208C, resultaron s6lidos duros btransparentes
con tiempos de gelificacifén comprendidos enirs 10 y 15 mi-
nutos, A pesar de su reactiv&dad muy grande a temperaiu-
ras elevadas, cvatro de las seis soluciones de resina al-
macenadas a la temperatura ambiente seguifan siendo ligui-
dos de viscosidad baja al cabo de 328 dfas a la tempera-
fura ambiente. La Ginica gelificacidén que se produjo en el
transcurso de los 328 dfas da la temperatura ambiente fue
le de aguellas soluciones que contenlan mds de 1 parte de
acetilacetonato de aluminio,
Ljemplo 5

A 100 partes de resina epoxidica ERL 3

4221 vy de 1 a 2 partes de acetilacetonato de aluminio, se
afiadieron de 0,5 a 2 partes de catequina, Estas resinas ge-

29,X.72 -14 -
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1ificaron en el transcurso de 5 minutos a 1602C y de 15 a
29 dfas a la temperatura ambiente,

Ejemplo 6

i Se obtuvo una solucibn transparente pre-
parando 1009C una mezcla de aldebide salicllico, acetila-
fcetonato de aluminio, y una novolaca de fenol-formaldehido
en proporciones de 60:20:20, Bsta golucifn transparente de
endurecedor liquido se afladi6 en proporciones de 0,5, 1,0,
2,0 ¥ 3,0 partes a 100 partes de resina epoxidica ERL 4221,
rEn todos los casos se alcanzé el tigmpo de éelificacién en

|

un perfodo comprendido entre 25 y 30 minutes a 1602C, Ilas

soluciones de resina almacenadas a la temperatura ambiente

!seguian siendo 1iquidos de baja viscosidad en todos los ca~

t
H
i
i

‘sos a8) cabo de 10 meses como minimo,

;Ejemglo 1

Se obtuvo una solucibn de endurecedor 1i-

quido calentando a 1002C una mezcla en proporciones 1:1:l

de aldehido salicIlico, acetilacetonato de aluminio, y ca-
tequina hasta que se resulté una solucitn transparente, Se
afiadieron 1,0, 2,5 y 5,0 partes de esta solucifdn de éndu—
recedor, respectivamente, a 100 partes de resina epoxidi;a
ERL 4221, En todos los casos, el tiempo de gelificacién a

160°C estuvo comprendido entre 5 y 10 minutos. La estabili-

. dad de estas soluciones de resina variaba desde al menos 10

meses para las soluciones con 1 y 2,5 partes de solucién en—

29.%.72  L15-
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durecedora hasta 5 meses para las soluciones gon 5 portes
de solucibén endurecedora,
Ejemplo 8

A Se mezclaron 100 partes de resina epo-

xidica BEpon 828 con 1 y 2 partes de acetilacetonato de alu-

~minio, ¥y luego con 1 y 2 partes de acetilacetonato de alu-

minio y 2,5 ¥y 5,0 partes de cétequina. Epon 828 es una re-
sina epoxfdica de éter diglicidflico de hisfenol A qus tiene
un peso squivalente de epéxide comprendido entre 185 y 192.
No se produjo gelificacién alguna a 1609C en los casos en
que se empled exclusivamente el acetilacetonato, Cuando se
afladib el acelesrador de catequina, se produjo la gelifica=-
cibtn en un periodo de tiempo.comprendido entxre 10 y 15 mi--
nutos. No se produjo gelificacidn en ninguna de lag muestras
al cabo de 13,5 meses, como minimo, & la temperatura ambiene
te.
Ejemplo

Este ejemplo ilustra log regulitados con
100 partes de una resina de novolaca epoxidica DEN 438, de
1,0 & 2,0 partes de acetilacetonato de aluminio, y de 2,5 a
4,0 partes de catequina, La resina de novolaca epoxidica DEN
438 tiens una funcionalidad de epbxido de 3,6 y un peso equi-
valente de epbxido de iT75 a 182, Las soluciones de resina al-
macenadas a la temperatura ambienté, no se habian gelificado

al cabo de T meses, y tenfan aproximadamente la misma consis—

29,X.72 - 16 -
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tencia semis6lida de la resina recientemente preparada al

- final de dicho periodo de tiempo, Las soluciones de DEN 438-

~acetilacetonato de aluminio-catequina gelificaron al cabo
de 13 minutos a 160%C, Ias soluciones de LEN 438~acetilace-
tonato de aluminio que no contenian cantidad alguna de ca-
tequina u otros compuestos fenblicos, no se gelificaron a
160¢cC, .
Eiemplo 10

A 100 partes en peso de la resina epoxf-
dica de tipo perfcido ERL 4221, se afladieron 0,5, 1,0, 1,5,
2,0 y 2,5 partes, respectivamente, de acstilacetonato de ti-
tanio, En todos los casos, las soluciones de resina gelifi-
caron & 1602C en periodos de tiempo comprendides entre 15
¥y 25 minutog, lLa estabilidéd a la temperatura ambiente estaba
comprendida entre 40 dlfas con la cantidad mfnima del endure~
cedor catalftico y 61 dfas con las centidades méximas del
endurecedor catalitico,
Ejemplo 11

Se prepard una serie de soluciones, cada
una de las cuales contenfa dos resinas epoxidicas, mezclan-
do de 75 a 60 partes de resina epoxidima ERL 4221 con de 2%
a 40 partes de resina epoxidica Epon 828, A 100 partec de
cada una estas soluciones de resinas epoxfdicas mezcladas,
se afiadieron 2 partes de acetilacetonato de titanio, El ticm-

po de gelificacién a 1609C estuvo comprendido, en todos los

é9.X.72 . 17T =
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casos, entre 30 y 45 minutos, A la temperatura ambicnie, di-
cho tiempo de gelificacién estaba comprendide entre 97 dias
¥y 174 dfas. La reactividad a 1609C disminuia, y la estabi-

lidad de la vida (til aumentaba a medida que era mayor el

~ contenido relativo de Epoﬁ 828,

; Ejemplo 12

100 partes de resina epoxidica Epoen 528,
mezcladas con 2 partes de acetilacetonato de titanio, no se
gelificaron & 1602C al cabo de 2 horas. Cuando ze aladieron
1 parte, y después 2 partes de catequina, se produjo la geli-
ficacibn al cabo de 7 minutos a 1602C, y al cabo de 1 dia =
la temperatura ambiente,

Ejemplo 13

Resina epoxidica ERL 4221 que contenia
de 0,5 a 3,0 partes de acetilacetonato de zinec por cada 1Q0
partes de la regina epoxidica, no se gelificd al cabo de 3
horas a 1602C, Las mismas soluciones, a las que se afiadieron
de 1,0 a 4,0 paries de catequina, gelificaxron en perlodos 4&

tiempo comprendidos entre 30 y 75 minutos a 1608C, A la tem-

20 peratura ambiente, se prodnjo la gelificacitn en périodos
comprendidos entre 63 y 159 dfas, si bien varias de las so-
luciones permanecfan todavia 1iquidas‘a1 cabo de 159 dfas.
Ejemplo 14

Bl acetilacetonatq de zirconio se compor~

25 $6 como un endurecedor eficaz para las resinas epoxidicés BRL

29.X.72 | -18 -
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4221 en ausencia de un acelerador fenélico, Se afiadi6 s 100
-partes de la resina epoxldica en cantidades de 0,01, 0,025,
0,050, 0,075 y 0,10 partes. El tiempo de gelificacién a 160°C
eétuvo comprendido entre 354-60 minutos con 0,025 partes del
5 acetilacetonato de zirconio, y 27 minutos con una ecantidad
comprsndida entre 0,075 y 0,10 paries de acetilacetonato,
No se produjo gelificacién aiguna a 160%C al cabo de 70 mi-
nutos cuando se empleé 0,01 parte en peso del acetilacetona-
to. Asi pues, una cantidad tan pequelia como 0,025 paries en
10 peso de acetilacetonato de zirconio es efectiva como endure-
cedor para la resina epoxidica, A la temperatura ambiente,
1a>mezcla exhibia una estabilidad excelente; no se produjo
gelificacién alguna al cabo de 13 meses como minimo a la
temperatura ambiente.
15 ZEjemplo 15
Se calentaron 100 partes de resina epoxi-
dica ERL 4221 a 120%C, y se afladieron después contidades con-
prendidas entre 0,1 y 3,0 partes de acetilacetonato de zir-
conio en polvo, Las mezclas gelificaron al cabo de 25 a 30
20 minutos a 160°C, A la temperatura ambiente, la gelificacitn
se produjo al cabo de 376 dfas con 0,10 partes en peso de
acetilacetonato. Con cantidades de acetilacetonato mayores de
0,25, no -se produjo gelificacién alguna después de haber trans-
currido al menos 13 meses, la estabilidad a la temperatura an~

25 biente era apreciablemente mayor'para las soluciones que con-

29.X.72 i - 19 -
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tonfan de 1,0 a 3,0 parties dol acetilacetonato de zirco-
nio, Con estas mayores proporciones, las solﬁciones a la
temperatura ambiente eran 1&quidos de viscosidad baja al.
cabo de 13 meses, Las soluciones que contenlan menorss pro-
5 porciones, aun cuando no se¢ habian gelificado al cabo de 13
‘meses, eran liquidos viscosos una vez transcurrido dicho pe-
rfodo de tiempo. Se enconir6 ademis, que no era necesario
calentar la resina epoxidica ERL 422) con ijeto de disol-
ver el acetilacetonato de zirconio, El acetilacetonato de
10 zirconio finamente pulverizado se disolvia en ERL: 4221 a la
temperatura ambiente por agitacitn de la mezcla mediante rodi
llos para pinturas. El tiempo de gelificacion de estas solu-
ciones era mis largo que el de las soluciones que se calen.-
taron para disolver el acetilacetonato de zirconio,
15 Ejemplo 16
El método més cémodo para la prepiracién
de soluciones de ERL 422l-acetilacetonato de zirconio con-
sisti6 en preparar un concentrado liguide del acetilacelonato
de zirconio en resina epoxidiea Epon 828, Lo resina epoxi-
20 dica Epon 828 no se gelificé por adicifn de acetilacatonato
de zirconio en ausencia de aceleradores fenblicos. Se pra-
pararon por calentamiento concentrados 1fquidos que contenfan
105 y 205 de acetilacetonato de zirconio en Epon 828, con agi
tacibn intermitente durante 30 a 240 minutos en estufas qus

25 se mantenfan a 100-1600C, Los concentrados 1iguidos resultan—

. 29.X.72 - 20 -



tes eran estebles durante varios dfas a la tepperatura am-
biente antes que comenzase la precipitacibn del acetila-~
catonato de zirconio, E1 concéntrado 1iquido se disolvia ins-
tanténeamente a la temperatura ambiente en ERL 4221 para dar
5 goluciones transparentes. Se afadieron de 5,0 a 15 partes
de este concentrado a 100 partes de resina ERL 4221, estan-
do comprendida la cantidad de acetilacetonato de zirconio
entre 0,48 y 1,3 partes por cada 100 partes de resina epo-
xIdica, Las soluciones gelificaron en el transcurso de 35
10 minutos a 160°C, pero las soluciones de resina eran toda-
via lfquidas después de haber transcurrido 341 dias a la
temperatura ambiente,
Bjemplo 17
Las resiﬁas epoxfdicas de é&ter glicidi-
15  lico no se gelificaban por adiciotn de acetilacetonato de
zirconio en ausencia de aceleradores fenblicos. Yo obs=-
tante, se obtuvieron sblidos tenaces transparentes utilizan-
do soluciones de resinas epoxidicas de €ter glicidilico en
resinag epoxidicas ERL 4221. La reactividad de las resinas
20  disminufa a medida que aumentaba el contenidc de resina epo-
xidica de éter glicidflico, Se obtuvieron tiempos de gelifi-
. cacién a 1609C comprendidos entre 30 y 90 minutos con 1 par-
te de acetilacetonato de zirconio en mezelas de ERL 4221 y

Epon 828 corprendidas entre 90:10 y 50:50,

29X, . - 2] -
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El eurado de las resinas spoxidicas EHL

Ejemplo 18

4221 por el acetilazcetonato de zirconio se aceleraba no-

tablemente por la adicibén de un compuesio fentlico, Por

. ejemplo, a2 100 partes de ERL 4221 y 1 parte de acetilace-

tonato de zirconio se afladieron, respectivamente, 1 par—

te y 2 partes de catequina, Eslas mezclas exhibieron un

- efecto exotérmico y se gelificaron en el transcurso de

10

20

25

15 minutos a la temperatura ambiente con 1 parte cn peso
de catequina, y en el transcurso de 5 minutos a la tempe~
ratura ambiente con 2 partes en peso de catequina.
Ejemplo 19 ‘ '

Resina epoxidica Epon 825, gue contenfa
de 1,0 a 3,0 partes de acetilacetonato de zirconio, no
se gelificaba al cabo de 3,5 horas a 16C%C, Estas solu-
ciones se gelificaron en el transcurso de 40 minutos a 1609C
cuando se aiiadié 1 parte de catequina,

Los Bjemplos 20 y 21 siguientes demuesiran
la retenéién exiremadamente duradera de la viscosidad ba-
ja inicial de las mezclas de ERL 422l-acetilacetonato de
zirconio, afGn despuds de casi un afio a la temperatura ém~
biente,

Ejemplo 20
A 100 partes de ERL 4221-se afladieron, res-—

pectivamente, 0,50, 0,75, 1,0, 1,5 y 2,0 partes de acetila—

29.x072 - 22 -
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cetonato de zirconio. la viscosidad inicial Ge cada una de

las mezclas resina-catalizador esteba comprendida entre 3,55
Y 4,58 stokes a la temperatura ambiente, La viscosidad a la
temperatura ambiente después de hober transcurride 327 dfas,
5 estaba comprendida entre 12,9 y 15,25 stokes.
Ejemplo 21
A 100'partes‘de ERL 4221 se aﬁadia una meg-
cla 90/10 de Epon 828 y acetilacetonato de zirconio, El con-
centrado de Epon 828-acetilacetonato de zirconio se afadié
10 en 5,0, 7,5, 10,0, 12,5 y 15,0 partes, respectivamente. Esto
prodnjo una mezcla de resina-catalizador que contenia 0,48,
0,70, 0,91, 1,11, y 1,30 por ciento, respectivamente, del
acetilacetonato de zirconio. La viscosidad inicial a la tem~
reratura ambiente estaﬁa combrendida entre 4,85 ¥ 5,89 sto-
15 kes, Después de haber trenscurrido 8 meses a la tempe ra.tura
ambiente, la viscosidad estaba comprendida entre 7,56 y 9,77
stokes, . -
La retencifén excelenie de una viscosidad
baja por las resinas de ERL 422l-acetilacetonato de zirco-
20 nio, y por las resinas de ERL 4221-FEpon 828-acetilacetonato
de zirconio, junto con la elevada re2ctividad de estas resi~
nas a temperaturas elevadas, las hacen potencialmente Gtiles
como resinas de impregnacion para vacio-p;esion de Clase P,
Las résinas epoxidicas curadas de acuerdo

25 con la invencién tienen factores de disipacién excelentes,

29.X,72 -23 -
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que las hacen adecuadas pare uso como aisiantes eldciricos,

Los Ejemplos 22 a 27 siguiente§ muestran el factor de disi~

pacién a 60 Hz (Hertzios, o ciclos por sezundo) ¥y 39,3 vol-

1
'

ltiOS por décima de mm, en funcifn de la temperatura para

5  cierto ntmero de resinas epoxidicas reticuladas por aceti-

i lacetonatos metdlicos, o acetilacetonatos metdlicos mds un

i

-acelerador fen6lico, Los valores de tan c{(factor de disi-

"pacién) eran consistentemente bajos a una temperatura com-

prendida entre 259C yial menos 170%C.

10  Ejemplo 22

A 100 partes de ERL 4221 se afadieron 0,25,

i

i , .

‘0,50, 0,75 y 1,0 partes, respectivamente, de acetilacetona-
| .

to de aluminio., Se afladid también 1 parie de aldehido sa~

f1ieflico a cada una de las resinas de ERL 4221 -acetilace-

15 k tonato de a2luminio. Dichas resinas se curaron durante 4 horeg

Temneratura, 2C

i & 160%C, Los factores de disipaci6n fueron los siguientes:

Tan dr
(60 Hz, 39,3 volts por dfvima

de mm)

0,0023 - 0,0030
0,0164 ~ 0,0175
0,0229 - 0,0306
0,0317 - 0,0342

20 ”725“
100
130
260
29,%,72 -2 -
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Ejemplo 23
A 100 partes de ERL 4221, se afladieron 1 parte

de acetilacetonato de aluminio ¥ 0,5, 1,0 y 2,0 partes, res-
péctivamente, de catequina, h despuéé 2 partes de acetilace-~
tonato de aluminio y 0,5, 1,0 y 2,0 parteg de catequina, res
pectivamente, Se curaron las mezclas durante 2 horas a 1602C,
obteniéndose los siguientes iesultados:para el factor de di~-
sipacitn: :
Temperatura, Q'C L Tan({
(60 Bz, 39,3 volts, por

décimn de mm)

.qésu,mm"mmém“"“h,.kw.m 0,0050 ~ 0,0059

100 z 0,0131 - 0,0163

150 ' 0,0256 - 0,0309

160 ' 0,0276 - 0,0304
Ejemolo 24 :

Se obluvieron los resultados de 1la tan d
en fuﬁcién de la temperatura vara la novolaca epoxfidica IEN
438 reticulada por»acétilaeetonato de aluminio y acelerador
de catequina, Se utilfzé el acetilacetonato de aluminio en
proporcién de 1 parte 6 de 1,5 partes, La catequina se 2ha-
di6 en cantidades comérendidas entre 2,5 y 4 paries. Se cura-
ron las resginas duranie 15 horas & 1600C. Los valores de la
tan d' evan consistentemente bajos (desde 0,0019 a 0,0151)

para temperaturas comprendidas emtre 25 y 1609C,

29.X.72 | - 25~
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Bjemplo 25 .

A 100 partes de ERL 4221 se afiadieron de
0,05 a 2,0 partes de acetilacétonato de zirconio, Las re~
isinas se curaron durante s6lo 3 horas a 1602C, Todas ellas
‘dieron valores bajos dé tan.d‘a temperaturas comprendidas
-entre 259C y 1702C,
Ejemplo 26
; Se obtuvieron también valores bajos de tan d
wtilizando concentrados liguidos de Epon-826-acetilaceto-
inato de zirconio (90/10 y 80/20) como endurecedores para
!ERL 4221, Las resinas se ouraron en perfodos de itiempo
;comprendidoé éﬁifé”5“§-éuﬁbféé.é>16090ﬂ Una vez mis, los

! factores de disipacién, evaluados por la tannf, fueron
!

" consistentemente bajos a temperaturas comprendidas entre

; 25 y 16080, Los valores de tand estaban comprendidos en-

i tre un vélor minimo de 0,0019 a 259C y un valor mé&ximo de

0,0342 a 160%C,
Ejemplo 27

' las rssinas epoxldicas de &ter glicidilico
requirieron una resina epoxidica de tipo perdcido, P, e,
IRL 4221, o un acelerader fendlico con el fin de poder éer
curadas por el acetilacetonato de zirconio, Se determiné
la tan cf en funeibn de la temperatura para una resina
de ERL 4221-Epon §2§fgc§tilageﬁonato de zirconio y una re-

sina de Epon 82B8-acetilacetonato de zirconio-catequina, Los

29.X,72 - 26 -
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valores de la tan cf estaban comprendidos entre 0,0026 ¥y

& 259C y 0,0334 a 170°C,

Se determinaron las femperaturas de ter—
modistorsién a 18,6 kg/cm2 para cierio nfmero de muestras
de resina. Todas las muéstras tenfan dimensiones de 12,5
cm x 3,75 cm x 12,7 mm.iLas mestras ensayadas compren-
afen ERL 4221 curada con acetilacetonato de aluminio o
de zinec y catequinajg Epén 828 curada con acetilacetonato
de aluminio y catequina; DEN 438 curada con acetilacetona~
t0 de aluminio y_catequina; ¥ ERL curada con acetilaceto~
nato de titanio y luegoicon acetilacetonato de zirconjo,
Las temperaturas de termodistorsi6n de muches de las re-
sinas curadas eran elevédas. Se encentrd que las temperatu-
ras de termodistorsién de aqhellas muestras que se defor-
maban & tempereiuras relativamentie mds bajas podian elevar-
se bien fuera por tiempos de curado més largos o por ajuste
de la proporcién de acefilacetonato 0 del acelerador fend-
lico, '

e De_lo:que_antecede, se deduciri evidente-
mente que la invencitn ﬁroporciona una composicién de resina
epoxidica endurecible, éuya reactividad se puede controlsr -
dentro de un campo exteﬁso por la eleccién de la resina epo~
xfdica, del catalizadoriespecifico de acetilacetonato, o por
la adicién de un aceler;dor fen6lico., Lag compogiciones son

particularmente valiosas debido & que se pueden formular

29,X.72 - 27 -
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resinas homogéneas en una sola parte, exentas de disolvente,
1as cuales son esiables durante ﬁeriodcs de tiempo tan lar-—
gos como un afio ¢ incluso mayofes a la temperatura ambiente,
mientras que se curan coh rapidez cuando se calientan a apro-
éimadamente 1602C. Las resinas curadas exhiben propiedades
éléctricas satisfactorias a temperaturas comprendidas entre
25%C .y al menos 170°C, Su.s propisdades las hacen tdtiles en
resina de impregnacidén p;ra vacfo—prasion de Clese F y en
productos preimpregnados de calidad eléctrica (cintas con-
formadas, fibras y telasfqpe contienen una resina), con in-

{
clusién de aglutinantes paxe cinta de mica.

& la presentada en Estados Unidos de América, el 28 de Octu-
}

La presente solicitud, que corresponde

! .
bre de 1.971, bajo el ndmero 193.551; se acoge a los benefi-

cios del artfeulc 51 del vigente Estatuto de la Propiedad

Industrial,
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-  REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia y nueva que
ge presentan pars que sean objeto de esta sollcitud
de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios,
son los que se recogen en las reivindicaciones siguien
tes:

12.~ Un procedimiento para preparar una com
posicidn de resina epoxfdica curada, que comprende mez
clar una regina epoxidica que contiene grupos 1,2-epo;i
dicos y que tiene mds de un grupo epoxidico por moldcu-
la, y de aproximadamente 0,025 a 5,0 por ciento en pe
so de dicha resina epoxidice de un acetilacetonato me-
télico que tiene solamente enlaces de metal a ox{geno,
en donde dicho metal es titanlo o zirconlo, en calidad
de endurecedor catalitico para dicha resina epoxidica,
y calentar después la composicidn resultante para efeg
tuar el curado de la mismae

28.- Un procedimiento segfn ls reivindicacién
18, en el que dicha resina epoxfdica es ung resina epo

x{dica cicloalifdtica o una mezcla Que contiene 50 a 90

- 29 -



102

15

20

25

39=3-75 (\/

4

partes en peso de resinas epoxidicas cicloalifdticas y
50 & 10 partes en peso de &terves glicidflicos de re-
sinas epoxidicas de polifenoles.

386m Un procedimiento segdin las reivindice~
ciones 12 o 28, en el que se mezcla ademas 0,1 a 15,0
por ciento en peso de dicha resina epoxidica de un ace
lerador fendlico.

48,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
38, en el que el metal de dicho acetilacetonato metdli
co es adicionalmente alumino o zince.

2,~ Un procedimiento segin las reivindicacio

nes 18 a 48, en el que el acelerador fendlico es bisfe
nol 4, catequina o resorcina.

680~ Un procedimiento segin las reivindica-
ciones 38 y 48, en el que la composicidn de resina epo
x{dica contiene de aproximadamente 0,5 a 10,0 por cien

t0 en peso de dicho acelerador fendlico.

T2.~ Un procedimiento segin las reivindica-—
ciones 18 a 68, on el que el acetilacetontato met4li-
co estd presente en cantidades que oscilan entre apro
ximadamente 0,05 y 3,0 por ciento en peso de dicha re-
sina epoxidicae

824~ UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA COM
POSICION DE HESINA EPOXIDICA CURADA,

Tal y como se he descrito en la Memoris que

- 30 =



antecede y para los fines que se han egpecificado.
Beta Memoria consta de treinta y una hojas

escritas a mdquina por wna sola cara.

5 Medria, =1 ABR.1979

P. 4,
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