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ES 2334116 T3

DESCRIPCION

Composicion de una sal dcida carboxilica, proceso para su preparacion, y aditivos para resinas epoxi.
Campo técnico

La presente invencion se refiere a una composicién de carboxilato orgdnico que puede mostrar estabilidad en
almacenamiento excepcional y adhesién potenciada como agente de acoplamiento para pinturas en polvo o como
aditivo para composiciones de resina epoxidica de un componente, y a un método de produccion y a la utilizacion de
la misma.

Técnica anterior

Los imidazoles son agentes de curado que estdn recibiendo atencién por proporcionar propiedades de curado
excepcionales a las composiciones de resina, dando como resultado materiales curados con alta resistencia al calor.
Sin embargo, debido a los problemas con la estabilidad en almacenamiento, la extensién de la vida til controlando
la basicidad estd investigdndose a través de la formacién de complejos metdlicos y diversos tipos de sales de 4dcidos.
Los inventores han presentado solicitudes de patente (publicaciones de solicitud de patente japonesa Nos. 9-12683
y 2000-297094) en las que se proporcionaria una mezcla de las férmulas generales (1), (2) y (3) a continuacién o
un agente de acoplamiento de silano que contiene un grupo imidazol expresado por la féormula general (4) como
agentes de curado para resinas epoxidicas, composiciones de resina epoxidica curables que tienen propiedades de
adhesion excepcionales. Sin embargo, estos agentes de acoplamiento de silano que contienen un grupo imidazol son
desventajosos por tener una mala estabilidad en almacenamiento de la misma manera que la tienen los imidazoles
convencionales.

El documento WO 01/77119 A1 da a conocer sales de productos de reaccidon de imidazol con 4cidos monocarboxi-
licos orgdnicos, sales que pueden potenciar la adhesion entre resinas y metales que incluyen cobre, acero y aluminio o
materiales inorgdnicos que incluyen fibra de vidrio, silice, 6xido de aluminio e hidréxido de aluminio. Se da a conocer
ademds un procedimiento para preparar estas sales, tratamientos de superficie, aditivos para resinas y composiciones
de resina que contienen estas sales. Las sales se preparan haciendo reaccionar un imidazol con un compuesto de silano
que porta glicidoxilo a aproximadamente de 80°C a 200°C y luego con un 4dcido monocarboxilico orgdnico a de 50°C
a200°C.

El documento JP 10 273492 A se refiere a un producto de reaccién derivado de carboxilato orgénico de imidazol,
a su produccion y a un agente de curado epoxidico que usa el mismo. Para esto, una resina epoxidica que comprende
un producto de reaccidn preparado haciendo reaccionar un compuesto de imidazol con un compuesto de 3-glicidoxi-
propilsilano y luego haciendo reaccionar el producto de reaccién con un 4cido carboxilico polifuncional orgénico. La
reaccion se lleva a cabo a 80°C-200°C y posteriormente tratando el producto con un 4cido carboxilico polifuncional
orgédnico (por ejemplo dcido malico) a 50°C-200°C para dar el producto de reaccién derivado de carboxilato orgénico
de imidazol objetivo que tiene una excelente estabilidad en almacenamiento y es util como agente de curado o estimu-
lador de curado para una resina epoxidica de tipo monocomponente que tiene un tiempo de empleo ttil prolongado.

La mala estabilidad en almacenamiento cuando se mezcla con una resina epoxidica también es un problema con
agentes de acoplamiento de silano tales como agentes de acoplamiento de silano que contienen un grupo amino
(productos comerciales), agentes de acoplamiento de silano que contienen un grupo dialquilamino (publicaciones de
solicitud de patente japonesa Nos. 9-295988, 9-296135 y 9-295989), agentes de acoplamiento de silano que contie-
nen un grupo monometilamino (productos comerciales), agentes de acoplamiento de silano que contienen un grupo
bencimidazol (publicacién de solicitud de patente japonesa No. 6-279458), agentes de acoplamiento de silano que
contienen un grupo benzotriazol (publicacion de solicitud de patente japonesa No. 6-279463) o agentes de acopla-
miento de silano que contienen un anillo de piridina (publicaciones de solicitud de patente japonesa Nos. 9-295990 y
9-295991).

Descripcion de la invencion

Un objeto de la presente invencion es proporcionar una composicion de carboxilato organico que es sélida a tempe-
ratura ambiente, permanece estable y tiene un vida titil prolongada cuando se mezcla con resina epoxidica sin compro-
meter las caracteristicas de adhesién mejoradas de los agentes de acoplamiento de silano mencionados anteriormente
con respecto a resinas epoxidicas apropiadas, funde a una temperatura determinada y tiene una funcionalidad de aco-
plamiento de silano que puede contribuir a la reaccién de curado de las resinas epoxidicas; proporcionar un método
para producir la misma; y proporcionar un aditivo para resina epoxidica y una composicioén de resina epoxidica que
contiene el mismo.

Como resultado de una investigacidn extensa, los inventores descubrieron que una composicién de carboxilato or-
ganico y agente de acoplamiento de silano bdsico obtenida mediante un método especifico no sélo tenia propiedades de
curado excepcionales y estabilidad en almacenamiento como aditivo para resina epoxidica, sino que también propor-
cionaba un aumento significativo de las propiedades de adhesion. La presente invencion se basa en este descubrimiento
y puede resumirse tal como sigue.
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[1] Una composicién de carboxilato organico que es sélida a temperatura ambiente, habiéndose obtenido dicha
composicion calentando y mezclando un agente de acoplamiento de silano bésico, que estd compuesto por
un compuesto o una mezcla de dos o mas compuestos seleccionados del grupo que consiste en compuestos
expresados por las formulas generales (1) a (4) a continuacidn, o al menos uno seleccionado del grupo que
consiste en agentes de acoplamiento de silano que contienen un grupo amino, agentes de acoplamiento de
silano que contienen un grupo dialquilamino, agentes de acoplamiento de silano que contienen un grupo
monometilamino, agentes de acoplamiento de silano que contienen un grupo bencimidazol, agentes de
acoplamiento de silano que contienen un grupo benzotriazol y agentes de acoplamiento de silano que
contienen un anillo de piridina,
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en los que en las férmulas (1) a (3), R', R? y R? representan cada uno hidrégeno, un grupo vinilo o un
grupo alquilo que tiene de 1 a 20 dtomos de carbono y R* y R?* pueden formar un anillo aromético; R* y R’
representan cada uno un grupo alquilo que tiene de 1 a 5 4tomos de carbono; y m y n son niimeros enteros
de 1 a10yde 1 a3, respectivamente, y

en los que en la féormula (4), RS, R” y R® representan cada uno hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de
1 a 20 dtomos de carbono, un grupo vinilo, un grupo fenilo, o un grupo bencilo, y R7 y R® pueden unirse
y formar un anillo aromatico; R9 representa hidrégeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 3 dtomos de
carbono; R10 y R11 representan cada uno un grupo alquilo que tiene de 1 a 5 dtomos de carbono; y oy p
son ndmeros enteros de 1 a 10 y de 1 a 3, respectivamente y

un compuesto de amina que tiene un punto de reblandecimiento o punto de fusién de 40°C o superior junto
con un acido carboxilico organico.

Un método para producir una composicién de carboxilato organico que es sélida a temperatura ambiente,
comprendiendo el método calentar y mezclar un agente de acoplamiento de silano bdsico, que estd com-
puesto por un compuesto o una mezcla de dos o mas compuestos seleccionados del grupo que consiste en
compuestos expresados por las férmulas generales (1) a (4) a continuacién, o al menos uno selecciona-
do del grupo que consiste en agentes de acoplamiento de silano que contienen un grupo amino, agentes
de acoplamiento de silano que contienen un grupo dialquilamino, agentes de acoplamiento de silano que
contienen un grupo monometilamino, agentes de acoplamiento de silano que contienen un grupo bencimi-
dazol, agentes de acoplamiento de silano que contienen un grupo benzotriazol y agentes de acoplamiento
de silano que contienen un anillo de piridina,
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en los que en las férmulas (1) a (3), R!, R?* y R? representan cada uno hidrégeno, un grupo vinilo o un
grupo alquilo que tiene de 1 a 20 dtomos de carbono y R* y R?* pueden formar un anillo aromético; R* y R®
representan cada uno un grupo alquilo que tiene de 1 a 5 4tomos de carbono;

y m y n son niimeros enteros de 1 a 10 y de 1 a 3, respectivamente, y

en los que en la formula (4), R%, R7 y R® representan cada uno hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de
1 a 20 atomos de carbono, un grupo vinilo, un grupo fenilo o un grupo bencilo, y R” y R® pueden unirse
y formar un anillo aromdtico; R® representa hidrogeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 3 dtomos de
carbono; R'’ y R!! representan cada uno un grupo alquilo que tiene de 1 a 5 4tomos de carbono; y o'y p son
nimeros enteros de 1 a 10 y de 1 a 3, respectivamente,

y un compuesto de amina que tiene un punto de reblandecimiento o punto de fusién de 40°C o superior
junto con un 4cido carboxilico orgénico.

[3] Una composicién de resina epoxidica, que contiene la composicion de carboxilato orgdnico segin [1].

[4] Un aditivo para resina epoxidica, que contiene la composicién de carboxilato orgénico segtin [1].

La presente invencion se describird en mds detalle a continuacidn en el presente documento.

El agente de acoplamiento de silano basico usado en la produccién de la composicion de carboxilato orgédnico de la
presente invencién es un tinico compuesto o una mezcla de dos o mas compuestos seleccionados del grupo que consiste
en compuestos expresados por las formulas generales (1) a (4) anteriormente, o al menos uno seleccionado del grupo
que consiste en agentes de acoplamiento de silano que contienen un grupo amino, agentes de acoplamiento de silano
que contienen un grupo dialquilamino, agentes de acoplamiento de silano que contienen un grupo monometilamino,
agentes de acoplamiento de silano que contienen un grupo bencimidazol, agentes de acoplamiento de silano que
contienen un grupo benzotriazol y agentes de acoplamiento de silano que contienen un anillo de piridina.

Los compuestos expresados por las formulas generales (1) a (3) anteriormente pueden sintetizarse basidndose en
el método dado a conocer en la publicacién de solicitud de patente japonesa No. 5-186479. El compuesto expresado
por la férmula general (4) anteriormente puede sintetizarse basdndose en el método dado a conocer en la publicacién
de solicitud de patente japonesa No. 2000-297094. Los compuestos de las férmulas generales (1) a (3) anteriormente
pueden obtenerse como mezclas de la manera descrita en la publicacién de solicitud de patente japonesa No. 5-
186479, de modo que no hay ninguna necesidad particular de separar las mezclas, y los compuestos deben usarse
preferiblemente tal como estdn en la forma de tales mezclas.
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Los agentes de acoplamiento de silano que contienen un grupo amino incluyen (3-aminopropil)trimetoxisilano, (3-
aminopropil)trietoxisilano, (3-aminopropil)dimetoximetilsilano, (3-aminopropil)dietoximetilsilano y N-(2-aminoetil)-
3-aminopropiltrimetoxisilano. Los agentes de acoplamiento de silano que contienen un grupo monometilamino inclu-
yen N-metilaminopropiltrimetoxisilano y N-metilaminopropiltrietoxisilano. Los agentes de acoplamiento de silano
que contienen un grupo dialquilamino incluyen los dados a conocer en las publicaciones de solicitud de patente japo-
nesa Nos. 9-295988, 9-296135 y 9-295989. Entre éstos, se prefieren particularmente los agentes de acoplamiento de
silano que contienen un grupo dimetilamino. Los agentes de acoplamiento de silano que contienen benzotriazol inclu-
yen los dados a conocer en la publicacién de solicitud de patente japonesa No. 6-279463, los agentes de acoplamiento
de silano que contienen un grupo bencimidazol incluyen los dados a conocer en la publicacién de solicitud de patente
japonesa No. 6-279458 y los agentes de acoplamiento de silano que contienen un anillo de piridina incluye los dados
a conocer en las publicaciones de solicitud de patente japonesa Nos. 9-295990 y 9-295991.

La composicién de carboxilato orgdnico de la presente invencion se obtiene mediante un procedimiento en el que
el agente de acoplamiento de silano bésico y un compuesto de amina con un punto de reblandecimiento o punto de
fusién de 40°C o superior se calientan y se mezclan con un 4cido carboxilico orgdnico a 50-200°C. Si el punto de
reblandecimiento o punto de fusién es inferior a 40°C, el producto resultante es menos susceptible al endurecimiento
y el producto endurecido es menos susceptible a la pulverizacion.

Los ejemplos de compuestos de amina con un punto de reblandecimiento o punto de fusién de 40°C o superior
incluyen compuestos de imidazol, aminas aromaticas, aminas alifdticas, diciandiamidas, hidrazidas de acido organico
y poliaminas modificadas. Ejemplos especificos de los mismos se describen en “Recent Development of Epoxy Resin
Hardener” (recopilado bajo la supervision de Hiroshi Kakiuchi, publicado por CMC, 1994).

Los ejemplos de compuestos de imidazol incluyen 1H-imidazol, 2-metilimidazol, 2-etil-4-metilimidazol, 2-feni-
limidazol, 2-undecilimidazol, 2-heptadecilimidazol, 1-bencil-2-metilimidazol, 2-fenil-4-metilimidazol, 1-cianoetil-2-
metilimidazol, 1-cianoetil-2-fenilimidazol, 1-cianoetil-2-etil-4-metilimidazol y 1-cianoetil-undecilimidazol.

Puede usarse como 4cido carboxilico orgdnico un 4cido carboxilico saturado alifdtico, un 4cido carboxilico insa-
turado alifatico o un 4cido carboxilico aromatico. Los 4cidos carboxilicos orgdnicos deseables de entre éstos incluyen
acido maleico, acido itacdénico, acido azelaico, acido ftalico, acido acrilico, acido metacrilico, acido isobutirico, aci-
do octilico, acido férmico, 4cido glioxilico, dcido croténico, acido acético, dcido propidnico, dcido benzoico, acido
salicilico, 4cido ciclohexanocarboxilico, dcido toluico, 4cido fenilacético, dcido p-t-butilbenzoico, dcido trimelitico;
anhidrido trimelitico, 4cido cis-4-ciclohexenodicarboxilico, dcido 2-octenilsuccinico, 4dcido 2-dodecenilsuccinico y
acido piromelitico.

La razén molar de reaccién del agente de acoplamiento de silano bdsico, el compuesto de amina con un punto de
reblandecimiento o punto de fusién de 40°C o superior y el 4cido carboxilico organico debe ser preferiblemente de
manera que al menos un grupo carboxilo por mol del acido carboxilico organico forme una sal con una base. La razén
molar del nimero de moles combinado del agente de acoplamiento de silano bésico y el compuesto de amina con un
punto de reblandecimiento o punto de fusién de 40°C o superior y el acido carboxilico organico debe ser de 1:0,1 a
1:5, y preferiblemente de 1:0,2 a 1:2. La razén molar del agente de acoplamiento de silano bdsico y el compuesto de
amina con un punto de reblandecimiento o punto de fusién de 40°C o superior debe establecerse de manera que la
composicion de carboxilato orgdnico obtenida mediante el procedimiento de calentar y mezclar se encuentre en forma
solida a temperatura ambiente. Por tanto, la razén se selecciona de un intervalo de 5:1 a 1:5. La composicién es menos
probable que se encuentre en forma sélida a temperatura ambiente si la razén molar del agente de acoplamiento de
silano basico supera este intervalo, y las funciones de acoplamiento de silano resultantes son inadecuadas si la razén
molar del compuesto de amina con un punto de reblandecimiento o punto de fusién de 40°C o superior supera este
intervalo.

Mejor modo de llevar a cabo la invencion

A continuacion en el presente documento se mostrardn ejemplos y la presente invencién se describird en mas
detalle. En los ejemplos siguientes “partes” indican “partes en peso”.

Sintesis de la composicion de carboxilato orgdnico
Ejemplo 1

Se fundieron 13,62 g (0,2 moles) de imidazol a 95°C y se afiadieron 47,27 g (0,2 moles) de (3-glicidoxipropil)
trimetoxisilano gota a gota al mismo durante un periodo de 30 minutos mientras se agitaba en una atmésfera de
argén. Tras la adicidn, se hizo reaccionar adicionalmente el producto durante una hora a una temperatura de 95°C,
proporcionando un agente de acoplamiento de silano que contiene un grupo imidazol que comprende una mezcla
de los compuestos representados por las férmulas quimicas (1), (2) y (3) a continuacién. En las férmulas (1), (2) y
(3) a continuacién, R!, R?> y R® son H; R* es CHs; n es 3; y m es 3. Se calentaron y se mezclaron a 160°C 12,16 g
(0,04 moles) del agente de acoplamiento de silano que contiene un grupo imidazol asi obtenido, 8,64 g (0,06 moles)
de 2-fenilimidazol (punto de fusion: 137-147°C) y 21,0 g (0,1 moles) de acido trimelitico, se continud la reaccién
durante una hora y se enfrié el producto hasta temperatura ambiente, proporcionando una composicién de trimelitato
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de imidazol que era sélida a temperatura normal. Se moli6 el producto sé6lido asi obtenido con un mortero y se clasificd
mediante un tamiz con aberturas de orificio de 90 micrémetros para proporcionar la Muestra No. 1 pulverizada.
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Ejemplo 2

Se mezclaron y se hicieron reaccionar a 100°C durante 11 horas 13,6 g (0,2 moles) de imidazol y 24,8 g (0,1 moles)
de (3-metacriloxipropil)trimetoxisilano. Tras enfriar hasta temperatura ambiente, se afiadieron 100 ml de acetato de
etilo y se elimind el exceso de imidazol lavando el producto tres veces en 100 ml de agua desionizada. Se afadieron
tamices moleculares al producto y se secé la disolucién de acetato de etilo durante la noche. Posteriormente, se eliminé
por destilacion el acetato de etilo en un rotavapor y se obtuvo el agente de acoplamiento de silano que contiene un
grupo imidazol expresado por la férmula (4) a continuacién. En la férmula, R®, R” y R® son H; R® es CHj; R es
CH;; o es 3; y p es 3. Se calentaron y se mezclaron a 160°C 12,64 g (0,04 moles) del agente de acoplamiento de
silano que contiene un grupo imidazol asi obtenido, 8,64 g (0,06 moles) de 2-fenilimidazol (punto de fusién: 137-
147°C) y 21,0 g (0,1 moles) de 4cido trimelitico, se continud la reaccién durante una hora y se enfrié el producto
hasta temperatura ambiente, proporcionando una composicion de trimelitato de imidazol que era sélida a temperatura
normal. Se moli6 el producto sélido asi obtenido con un mortero y se clasificé mediante un tamiz con aberturas de
orificio de 90 micrémetros para proporcionar la Muestra No. 2 pulverizada.
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Evaluacion de las propiedades de adhesion

Ejemplo 3

Se prepararon las composiciones de resina epoxidica que contenfan las Muestras Nos. 1 y 2 obtenidas en los
ejemplos 1y 2y se evalud el efecto sobre las propiedades de adhesion.

Composicion de resina epoxidica

Resina epoxidica de tipo bisfenol A (Epikote 828, fabricado por Japan Epoxy Resins Co., Ltd.): 100 partes
en peso

Diciandiamida (AH-154, fabricado por Ajinomoto Co., Inc.): 5 partes en peso
2-Etil-4-metilimidazol (2E4MZ, fabricado por Shikoku Chemicals Corp.): 1 parte en peso
Muestra No. 1 6 2: 1 parte en peso

Material de soporte: SUS304 (pulido con papel abrasivo nimero 240 (segtin la norma JIS K6848) inmedia-
tamente antes de su uso y usado tras limpiarse con acetona)

Dimensiones 100 x 25 x 2 de espesor (mm)
Condiciones de curado: 100°C x 1 hora + 150°C x 1 hora
Meétodo de evaluacién: La composicién de resina epoxidica se intercalé entre dos hojas de soporte SUS304

y se midi6 la resistencia adhesiva al cizallamiento a una velocidad de cruceta de 1 mm/min. por medio de
un instrumento para pruebas de traccion tras calentar y curar (segiin la norma JIS K6850).

Los resultados de la evaluacion asi obtenidos se muestran en la tabla 1.

Ejemplos comparativos 1y 2

Se prepararon y se evaluaron las composiciones de resina epoxidica y los materiales unidos como ejemplos compa-
rativos de la misma manera que en el ejemplo 3, excepto que no se afladié la muestra usada en el ejemplo 3 (ejemplo
comparativo 1) y se afiadié una parte de (3-glicidoxipropil)trimetoxisilano (ejemplo comparativo 2) en lugar de la
muestra mencionada anteriormente. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 1.

TABLA 1

Efectos de la adicion de las Muestras Nos. 1y 2 sobre la resistencia adhesiva al cizallamiento

Aditivo Resistencia adhesivaza! cizallamiento
(kN/cm®)
Ejemplo 3 Muestra No. 1 1,38
Muestra No. 2 1,36
Ejemplo comparativo 1 Ningin aditivo 1,02
Ejemplo comparativo 2 (3;%:2?0?(1%;@)' 1,1
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Evaluacion de las caracteristicas mecdnicas del material curado
Ejemplo 4

Se preparé un material curado de resina epoxidica que contenia cada una de las Muestras Nos. 1 y 2, que se
obtuvieron en los ejemplos 1y 2 y se evalto el efecto sobre las caracteristicas mecdanicas.

Composicion de resina epoxidica

Resina epoxidica de tipo bisfenol A (Epikote 828, fabricado por Japan Epoxy Resins Co., Ltd.): 100 partes
en peso

Diciandiamida (AH-154, fabricado por Ajinomoto Co., Inc.): 5 partes en peso

2-Etil-4-metilimidazol (2E4MZ, fabricado por Shikoku Chemicals Corp.): 1 parte en peso

Muestra No. 1 6 2: 1 parte en peso

Carga de silice granular (RD-8, fabricado por Tatsumori K.K.): 100 partes en peso

Dimensiones del material curado: 80 x 10 x 4 de espesor (mm)

Condiciones de curado: 100°C x 1 hora + 150°C x 1 hora

Meétodo de evaluacién: se midi6 la resistencia a la flexién en tres puntos a una velocidad de cruceta de 2
mm/min. en el punto de carga (segin la norma JIS K6911).

Los resultados de la evaluacidn asi obtenidos se muestran en la tabla 2.

Ejemplos comparativos 3 y 4
Se prepararon y se evaluaron los materiales curados de resina epoxidica como ejemplos comparativos de la misma
manera que en el ejemplo 4, excepto que no se ailadié la muestra usada en el ejemplo 4 (ejemplo comparativo 3) y se

afiadié una parte de (3-glicidoxipropil)trimetoxisilano (ejemplos comparativo 4) en lugar de la muestra mencionada
anteriormente. Los resultados se muestran en la tabla 2.

TABLA 2

Efectos de la adicion de las Muestras Nos. 1y 2 sobre la resistencia a la flexion de los materiales curados

Aditivo Resistencia a la flexion (N/mm?)
Ejemplo 4 Muestra No. 1 99,1
Muestra No. 2 98,2
Ejemplo comparativo 3 Ninguan aditivo 84,1
. . (3-Glicidoxipropil)-
Ejemplo comparativo 4 trimetoxisilano 90,2

Evaluacion de la estabilidad en almacenamiento y aceleracion del curado
Ejemplo 5

Se prepar6 la composicién de resina epoxidica mostrada a continuacién afiadiendo cada una de las Muestras Nos.
1y 2,y se evalud esta composicién para determinar la estabilidad en almacenamiento basdndose en el cambio de la
viscosidad durante el almacenamiento a temperatura ambiente. También se evalué la aceleracién de curado midiendo
el tiempo de gelificacidn en una placa caliente que se fijé a 150°C. Los resultados se muestran en la tabla 3.

Composicion de resina epoxidica

Resina epoxidica de tipo bisfenol A (Epikote 828, fabricado por Japan Epoxy Resins Co., Ltd.): 100 partes
en peso
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Diciandiamida (AH-154, fabricado por Ajinomoto Co., Inc.): 5 partes en peso

Muestra nimero 1 6 2: 5 partes en peso

Ejemplos comparativos 5y 6

Se prepararon y se evaluaron las composiciones de resina epoxidica como ejemplos comparativos de la misma
manera que en el ejemplo 5, excepto que se afiadié una parte de 2-etil-4-metilimidazol (2E4MZ, fabricado por Shikoku
10 Chemicals Corp.) (ejemplo comparativo 5) en lugar de la Muestra No. 1 6 2 usada en el ejemplo 5 y que no se afiadieron
las muestras mencionadas anteriormente (ejemplo comparativo 6). Los resultados de evaluacién de muestran en la tabla
3.

15 TABLA 3
Efectos de la adicion de las Muestras Nos. 1y 2 sobre la estabilidad en almacenamiento de composiciones de resina
epoxidica
20
Aditi Estabilidad en almacenamiento (cam- |  Aceleracion de curado
ivo bio de viscosidad) (tiempo de gelificacion)
Ejemplo 5 Muestra No. 1 Ningun cambio de viscosidad durante 10min.y23s
2 [ 10 di -
Muestra No. 2 el almacenamiento durante 10 dias 7 min. y 54 s
Ejemplo com- I Endurecido debido al almacenamiento 2 min.v11s
parativo 5 2-Etil-4-metilimidazol durante 10 dias min. y
Ejemplo com- N " Ningin cambio de viscosidad durante .
30 ; .y28
parativo 6 Ningdn aditivo el almacenamiento durante 10 dias 20 min. y 28 s
Evaluacion del reblandecimiento térmico
35
Ejemplo 6
Se evaluaron las propiedades del reblandecimiento térmico de las Muestras Nos. 1 y 2 usando una placa caliente
de temperatura controlada. Los resultados se muestran en la tabla 4.
40
TABLA 4
Evaluacion de las propiedades del reblandecimiento térmico de las Muestras Nos. 1y 2
45
Muestra nOmero Temperatura de reblandecimiento térmico (°C)
1 110°C
50 2 90°C
55
60
65

10
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Sintesis y evaluacion de la adhesion de las composiciones de carboxilato orgdnico
Ejemplos 7-17
Se prepararon las composiciones de carboxilato orgdnico y se obtuvieron las Muestras Nos. 3-13 de la misma

manera que en el ejemplo 1 excepto para el uso de agentes de acoplamiento de silano bésicos, compuestos de amina
con un punto de reblandecimiento o punto de fusién de 40°C o superior y acidos carboxilicos orgdnicos mostrados en
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la tabla 5 a continuacion.

TABLA 5

Muestra
No.

3

(3-Aminopropil)trimetoxisilano: 0,04 moles 2-Fenilimidazol (punto de fusién: 137-147°C): 0,06 moles
Acido trimelitico: 0,1 moles

4

N-metilaminopropiltrimetoxisilano: 0,04 moles 2-Fenilimidazol (punto de fusiéon: 137-147°C): 0,06 moles
Acido trimelitico: 0,1 moles

Agente de acoplamiento de silano que contiene un grupo benzotriazol sintetizado en el ejemplo 1 de la
publicacién de solicitud de patente japonesa nimero 6-279463: 0,04 moles 2-Fenilimidazol (punto de
fusion: 137-147°C): 0,06 moles Acido trimelitico: 0,1 moles

Dimetilaminosilano sintetizado en el ejemplo de referencia 1 de la publicacién de solicitud de patente
japonesa No. 9-296135: 0,04 moles 2-Fenilimidazol (punto de fusién: 137-147°C): 0,06 moles Acido
trimelitico: 0,1 moles

Agente de acoplamiento de silano que contiene un grupo bencimidazol sintetizado en el ejemplo 1 de la
publicacion de solicitud de patente japonesa No. 6-279458: 0,04 moles 2-Fenilimidazol (punto de fusion:
137-147°C): 0,06 moles Acido trimelitico: 0,1 moles

Agente de acoplamiento de silano que contiene un anillo de piridina sintetizado en el ejemplo 1 de la
publicacion de solicitud de patente japonesa No. 9-295991: 0,04 moles 2-Fenilimidazol (punto de fusién:
137-147°C): 0,06 moles Acido trimelitico: 0,1 moles

Agente de acoplamiento de silano que contiene un grupo imidazol obtenido de la misma manera que en
el ejemplo 1: 0,04 moles Diaminodifenilmetano (punto de fusién 89°C): 0,06 moles Acido trimelitico: 0,1
moles

10

Agente de acoplamiento de silanc que contiene un grupo imidazol obtenido de la misma manera que en
el ejemplo 1: 0,04 moles Diaminodiciclohexilmetano (punto de fusién 40°C): 0,06 moles Acido trimelitico:
0,1 moles

1

Agente de acoplamiento de silano que contiene un grupo imidazol obtenido de la misma manera que en
el ejemplo 1: 0,04 moles Diciandiamida (punto de fusién 207-210°C): 0,06 moles Acido trimelitico: 0,1
moles

12

Agente de acoplamiento de silano que contiene un grupo imidazol obtenido de la misma manera que en
el ejemplo 1: 0,04 moles Hidrazida adipica (punto de fusion 178°C): 0,06 moles Acido trimelitico: 0,1
moles

13

Agente de acoplamiento de silano que contiene un grupo imidazol obtenido de la misma manera que en
el ejemplo 1: 0,04 moles Poliamina modificada (poliaminoimida obtenida a partir de acido tetracarboxilico,
ATI-2) (punto de fusién 270°C): 10 g Acido trimelitico: 0,1 moles

11
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Usando las muestras asi obtenidas se produjeron las composiciones de resina epoxidica y se evalud la resisten-
cia adhesiva al cizallamiento de la misma manera que en el ejemplo 3. Los resultados se muestran en la tabla 6 a
continuacion.

TABLA 6
Aditivo Resistencia adhesiva al cizallamiento (kN/cm?)
Ejemplo 7 Muestra 3 1,24
Ejemplo 8 Muestra 4 1,26
Ejemplo 9 Muestra 5 1,20
Ejemplo 10 Muestra 6 1,42
Ejemplo 11 Muestra 7 1,40
Ejemplo 12 Muestra 8 1,32
Ejemplo 13 Muestra 9 1,37
Ejemplo 14 Muestra 10 1,30
Ejemplo 15 Muestra 11 1,44
Ejemplo 16 Muestra 12 1,33
Ejemplo 17 Muestra 13 1,28

Aplicabilidad industrial

La composicion de carboxilato orgdnico de la presente invencion es sélida a temperatura ambiente y puede funcio-
nar como agente de acoplamiento de silano. Las aplicaciones de la misma incluyen no sé6lo funcionar como potenciador
de la adhesion excepcional cuando se afiade a una composicion de resina de un solo componente, sino también po-
der conferir una vida ttil prolongada debido a que es sélida a temperatura ambiente y a que tiene una estructura de
carboxilato orgdnico. La composicién también puede pulverizarse y usarse en materiales de recubrimiento en polvo
ya que la temperatura de reblandecimiento térmico de la misma es relativamente alta. Ademas, la adhesividad, las
propiedades mecénicas y la estabilidad en almacenamiento de la composicién permiten que se aplique esta composi-
cion a las composiciones de resina epoxidica requeridas en un amplio intervalo de posibles aplicaciones, incluyendo
adhesivos, pinturas, laminados, piezas moldeadas, tarjetas de circuito impreso, laminados recubiertos de cobre, 1dmina
de cobre recubierta de resina, materiales de recubrimiento de chips semiconductores, materiales de montaje de chips
semiconductores, fotoprotectores, protectores frente a la soldadura y protectores de peliculas secas.

12
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REIVINDICACIONES

1. Composicién de carboxilato orgdnico que es sélida a temperatura ambiente, habiéndose obtenido dicha compo-
sicioén calentando y mezclando un agente de acoplamiento de silano bdsico, que estd compuesto por un compuesto o
una mezcla de dos o mds compuestos seleccionados del grupo que consiste en compuestos expresados por las férmulas
generales (1) a (4) a continuacién, o al menos uno seleccionado del grupo que consiste en agentes de acoplamiento
de silano que contienen un grupo amino, agentes de acoplamiento de silano que contienen un grupo dialquilamino,
agentes de acoplamiento de silano que contienen un grupo monometilamino, agentes de acoplamiento de silano que
contienen un grupo bencimidazol, agentes de acoplamiento de silano que contienen un grupo benzotriazol y agentes
de acoplamiento de silano que contienen un anillo de piridina,

R2 RS

)::(

N N CHQ(')HCHgo(CHg),.,Si(OR“), Rigew D
Y OH

Rl

R? RS

):__.,( /CHz—O\

N NCH,CH /(Cth)m @)
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R! ~

/ 5
®'0),_, R'a-n
R? R?

NCH,CHCH,0(CH,),Si(OR%),R°,_,,

y | . , (3
R R
Rl 0]
| =

Rs(a_,,)(R‘O)(,,_1,Si(CH2)mOCH,(|3HCH2N N
OH \/

Rl
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>-==< ;

NCH,CHCO(CH,) Si(OR9 R" 5_, (@
\/ "

R

en los que en las férmulas (1) a (3), R', R y R® representan cada uno hidrégeno, un grupo vinilo o un grupo alquilo
que tiene de 1 a 20 dtomos de carbono y R? y R* pueden formar un anillo aromético; R* y R’ representan cada uno un
grupo alquilo que tiene de 1 a 5 4tomos de carbono; y m y n son niimeros enteros de 1 a 10 y de 1 a 3, respectivamente,

y

en los que en la férmula (4), R, R” y R® representan cada uno hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20
atomos de carbono, un grupo vinilo, un grupo fenilo o un grupo bencilo, y R” y R® pueden unirse y formar un anillo
aromdtico; R® representa hidrégeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 3 dtomos de carbono; R y R!! representan
cada uno un grupo alquilo que tiene de 1 a 5 dtomos de carbono; y o y p son nimeros enteros de 1 a 10 y de 1 a 3,
respectivamente

y un compuesto de amina que tiene un punto de reblandecimiento o punto de fusién de 40°C o superior junto con
un 4cido carboxilico organico.

2. Método para producir una composicién de carboxilato orgdnico que es sélida a temperatura ambiente, com-
prendiendo el método calentar y mezclar un agente de acoplamiento de silano bésico, que estd compuesto por un
compuesto o una mezcla de dos o mas compuestos seleccionados del grupo que consiste en compuestos expresados
por las férmulas generales (1) a (4) a continuacidn, o al menos uno seleccionado del grupo que consiste en agentes de
acoplamiento de silano que contienen un grupo amino, agentes de acoplamiento de silano que contienen un grupo dial-
quilamino, agentes de acoplamiento de silano que contienen un grupo monometilamino, agentes de acoplamiento de
silano que contienen un grupo bencimidazol, agentes de acoplamiento de silano que contienen un grupo benzotriazol
y agentes de acoplamiento de silano que contienen un anillo de piridina,

R? R’

it

N N CHQ(,JHCHZO(CH,) JSIORY.R%_, (@

OH
Rl
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en los que en las férmulas (1) a (3), R', R* y R? representan cada uno hidrégeno, un grupo vinilo o un grupo alquilo
que tiene de 1 a 20 4tomos de carbono y R? y R? pueden formar un anillo aromético; R* y R’ representan cada uno un
grupo alquilo que tiene de 1 a 5 4tomos de carbono; y m y n son niimeros enteros de 1 a 10 y de 1 a 3, respectivamente,

y

en los que en la férmula (4), R, R” y R® representan cada uno hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20
dtomos de carbono, un grupo vinilo, un grupo fenilo o un grupo bencilo, y R” y R® pueden unirse y formar un anillo
aromdtico; R representa hidrégeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 3 dtomos de carbono; R y R!! representan
cada uno un grupo alquilo que tiene de 1 a 5 dtomos de carbono; y o y p son nimeros enteros de 1 a 10 y de 1 a 3,
respectivamente,

y un compuesto de amina que tiene un punto de reblandecimiento o punto de fusién de 40°C o superior junto con
un 4cido carboxilico orgdnico.

3. Composicién de resina epoxidica, que contiene la composicién de carboxilato orgdnico segiin la reivindicacién
1.

4. Aditivo para resina epoxidica, que contiene la composicidn de carboxilato orgdnico segtin la reivindicacién 1.
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