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CASE 5059/E

PATENTE
DE
INVENCIOR

por "PFOCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION IE NUEVAS AMIDAS
CONTENIENDO GRUPOS DE AMINA®, & favor de la fima suisa
CIBA, SOCIETE ANONYME, residente en BALE (Suiza).

-

MEMORIA DESCRIPTIVA

El objeto de 12 presente invencidn, son nuevas amidss
- conteniendo grupos de amina, las cuales ge obtienen al bacer
reaccionar 4cidos monocarboxflicos alifdticos con por lo .
menos 12 &tomos de carbono y que contisnen por lo menos un
5e grupo hidroxilo alcohdlico, o sus 4steres con alcoholes mo-
novalentes o polivalentes, en una primeras fase con compues-
tos monoepdxidos y/o compuestos poliefoxidos bejo eteri~
ficacidén por 1o menos parcisl de los gmpcv-s hidroxile al—
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cohdlicos del Acido monocarboxflico o sus §steres, ¥y 2l ha-
cer re8ccionar en una ssgunda fase el producto eterificado
obtenido con diamines o poliaminas aliféticas, que contie-
nen por 106 menoa dos grupos de emina primaria o secundaria,
bajo desdoblamiento, ya sea de agua o de alcohol.

Ias nuevas amidas conteniendo grupos de aming pre-
sentan en general und intensa fluidez. Poseen uns dbuensa 4o-
lerancia oon los tipos més utilizedos de resinss epdxidas;
las mezclas de las amidas y resinas egpdxides, pueden endure~
cer a temperatura ambiente o & temperatura elevada para
formar resinas insolubles e infusibles, con propiedades
mecédnicas carecterfsticas. Son de especial interés las mez-
clas endurecibles paras resguardos de superficies, Frente s

’ 'los tipos de poliamidas conocidas, como endurededores pe=

re resinas epdxidas, que en general son altamente viscosas,
como por ejemplo 1as polismidas obtenidas mediante resccidn
de dcidos grams de plantas dimerizedos ¢ insaturados, con
diaminas 0 poliaminas alifdticas, las nuevas amidas de

ecuerdo con la invencidn, se caracterizan por sus grandes

‘ventajas. A consecuencia de su viscosidad en general muy

baja, pueden introducirse al sistema de barniz exento de
disolventes con buenas propiedades de proceso, asi como

a resinss en 1l4mina, E1 endurecimiento de las pelfculas

de barniz se realiza sin que se presente en la mayor

parte de composiciones de barniz endurecibles conmocidas,
sobre base de resina epdxida y amidas, temples de 18 super-
ficie de la pelfcula o exudsciones molestas parcialmenw

te grasientas en la superficie de la pelfcula. Esto es
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especialmente ventajoso &l aplicar une o mfs capes ulterio-
res de barmiz sobre una primera capa de barniz ya pege=
da.

Ia recccidn de los Acidos mqnocarbox:[licoe aliféd-
ticos, conte;ziendo grupos hidrdxilo, con el compuesto epd-
xido se realizs bajo mantenimiento del grupo carboxilo,
preferentemente en presencia de un 4cido Lewis, como en
especial trifiuvororo de boro, 0 de sus amplejos, pPor ejeme=
plo eterato dietilfco-trifluoruro de boro. Ademfés se rea~
liza generalmente una reaccidn exotérmica, de foxma gue
no se precisa ninguns adicidn de calor exterior pare ls
realizacidn de la primere fase de reaccidén.

Se citan, como Acidos monocgrboxﬁie% insaturedos o
saturedos, alifdticos, con por 10 menos 12 Atomosde car-
bono, y conteniendo grupos hidrdxilo, y que pueden utili-
zarse como materias de partida para la preparacién de les
nuevas amidags acido hidroxicaprflico, y en especial 4-
cidos gresos de hidroxi con 12-18 dtomos de carbono,
como dcido 12~hidroxiestedrico o en especial deido 12-hidroxio-
leico (igual dcide ricinoleico), asf como los dcides dihi~
droxicarboxilicos obtenides mediante adicidn de agua oxi-
genada en fcidos grasos superiores, insaturados como, deido
9,10-dihidroxiestedrico, deido 9,10-dihidroxipalmf{tico, o
sus mezclas.

Ademds mono-alquiléter o mono=-ariléter de decido
dihidroxicarboxflico de fcidos grasos superiores, como
monobutiléter del dcido 9,10-dihidroxiestedrico,
mono feniléter del &cido 9,I0-dihidroxiestedrico,
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mono~{tercibutilfenil )~&ter del iécido lié-lc-dihidmxipal-
nftico, (clorofenil)-dter del 4cido H,10-dihidroxildurico,
0 sus mezclag.

En lugar de los dcidos monocarboxflicos libres pue-
den utiliszarse asimismo pare el presente procedimiento sus
ésteres con alcoholes monovalentes, como, metanol, etamol,
n-propancl, isopropanocl, n-hutanol, isobutancl, l-hexanol,
0 con alcoholes polivalentes, como, etilenoglicol, 1,4~
~butandiol, 1,2,4-hexanotriol, o en especisl glicerina.

Se cita la glicerin-tris-ricinoleato, asl como gra-.
sgs y aceites de animeles o plentes derivades de £cidos gre~
s0s conteniendo grupos hidroxilo, como en especial aceite
de ricino.

Como compuestos epdxidos que se hacen reacclonar con
los écidos monocarboxilicos conteniendo grupos hidroxilo, o
bien con sus ésteres, pueden entrar en consideracidn mo-
noepdxidos y poliepdxidos. Se citen como monoepdéxidos:
dxido de etileno, dxido de propilenc, glicuro de bdutilo,
elilglicidiléter, glicuro de fenilo, glicuro de cresilo,
dxido de estirol, 3,4~epoxitetrahidrodiciclopentadienci-8, 3,
3,4=epoxihexahidrobenzalglicering, dxido de ciclohexeno,
3,4~epoxiciclo hexan-i s1-dimetanol-aclorleinacetal, gli-
c1d11éter de tetrahidrofurfurilo, monoepdxido de butadieno.

Se citen como poliepdxidos: poliepdxidos alicfeclicos,

"como bidxido de vinilciclohexeno, bidxido de limoneno,

bidxido de diciclopentadieno, bis(, 34 -epoxitetrahidrodi-
ciclopentadien-8-il)éter de etilenoglicol, (3y4~epoxitetra~
hidrodiciclopentadien=8-1l)-glicidiléter, diepdxido de
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butadieno, compuestos con dos radicales 'de epoxiciclohexi-
lo, como 3,4~epoxihexshidrobenzale3,4~-epoxiciclohexan-l,1=-
-dimetanole.

" Compuestos poliepdxidos bdsicos, como se obtienen
por reaccién de dl=minas alifdticas o a:-mméticae, primarias
0 secundarias, como &nilina, toluidins, 4,4'~diaminodifenil-
metand. , 4,4'=di-(mono~-metilamino)-difenilmetano 4 4,4-'dis-
minodifenilsul fona con epiclorhidrina en presencia de 8l-
cali. _
‘ ' Eteres poliglicidflicos, que son alcanza&bles por
eterificacidn de un alcohol ¢ difenol o bilen polifenol,
bivalente o bien polivalente, con epiclorhidrine o diclor--
hidrine en presencia de alcali. Estos compuestos puede de-
rivarse de glicoles, como, etilenoglicol, dietilenogilicol,
trietilenoglicol, 1,3~propilencglicol, 1,4~butilenoglicol,
1,5~pentandiol, I,6-hexandiol, 2,4,6-hexantriocl, glicerina,

y especlialmente de difenoles o bien polifenoles, como
resorcina, pirocetequine,hidroquinonsa, 1,4-dihidroxinafte~
leno, productos de condensacidn de fenol y formaldehido del
tipo de 103 resoles o novolacas, bis-/p-hidroxifenil/-metano,
bis=/H-hidroxifeni] ~-metilfenilmetanc, bis/H-hidroxifenil/-
tolilmetano, 4,4'-dihidroxifenilo, bisfp-hidroxifenil/-sul-
fons, y en especisl bisf-hidrafenil/-dimetilmetanc.

Se citan especielmente les resinas epdxidas fldigdes,
a temperatura embiente, que Se derivan de bis/p-hidroxi-
fenil /~dimetilmetano (Bisfenol A) y que poseen un contenido
epdxido de unos 3,8 a 5,8 equivelentes de epéxido por kge Tow

les resinas epdxides corresponden & la fdmuls promedia
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en la que

2z significa un némero pequefic entero o quebrado de

valor desde 0 a8 2.

Pueden utilizerse ademds mezclas de 2 o mds de loa
monoepdxidos y/0 poliepdxidos ‘arriba mencionados.

Ie reaccidn ulterior del doido hidroximonocarboxi-

‘1lico, alifdtico, eterificado formado en la primere fase

- del procedimiento o bien de sus 4steres con la diasmina o

bien poliamine ge realiza de preferencia bajo calenta~
miento, por ejemplo a temperaturas desde 200 & 250° ¥y
bajo destilacidn del ague desdoblads y/o alcohol Stere~
rificado en el curso de 1a reaccidn.

Como polisminas alifdticas con por 1o menos dos
grupos de amina primaria y secundarie, que se utilizan
como meterias de partida en el procedimiento de 2cuer-
do con la invencidn, pueden entrar en considerscién po-
liaminas dipriﬁarias, primério-gecundarias y disecunda-
rias de la serie alifdética. Se citan:
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etilenodiaming de N-hidroxietilo,

pentametilencdiamina de N-hidroxietile,

tetrametilenodiamine de N-hidroxipropilo,
Se dietilenotrismina de N-hidroxietilo, '

N, N-di~/hidroxietil/~dietilenotriamina,

¥, N'-di~/Fidroxieti] /~-dietilenotrianina,

dietilenotrismine de N-hidroxipropilo,

N,F-di-/hidroxipropilAdietilenoctriamina,

I0. N,N"-di~ Aidroxipropil/-dietilenotriamina,

N,¥, F'-tri- /M droxipropil ~trietilenotet remina,
propielenodiamina de N~hidroxietilo,
propilencdiamina de N=hidroxipropilo,
dipropilenotriamina de N-hidroxietilo,

15. N, F-di-/Bidroxietil/~dipropilenctriaming,
N,N,N*~tri-/Mldroxietil/~trietilenctetremina,
hexzametilenodiaminas; ademds poliaminss primariss ciZnoeti~
ladas, como por ejemplo los productos de reaccién de 1-2
moles de acrilonitrilo y wn mol de etilencdiamine, dleti-

20. lenotriamina o trietilenotetramina, Se utilizan, ventajosa-
mente alquilenopoliaminas diprimerias, como por ejemplo,
etilenodiamina, dietilenotriamina, trietilenctetramine,
tetredilenopentaning, trimetilenodiaming, o hexametileno-
diamina, ,

25+ Como se citd anteriommente, l8s nuevas amidas con-
teniendo grupos de aminas, se muestran como endurecedores
valiocsos para las resinas epdxidas. Objeto de la Presente

invencidn, son asimiemo mezclas endurecibles de compuss=
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tos epéxidos con un equivalente epdxido mayor que 1, asf
como amidas conteniendo grupos de amine como endurecedores,
gque se obtienen, al hacer reaccionar un dcido monocsrbo-
x{iico alifdtico, con por lo menos doce dtomos de carbono y
conteniendo por 10 menos un grupe hidroxilo alcohdlico, o
bien sus é&steres, con alcoholes monovalentes o polivalentes
en uné ﬁﬁ.mora fase, con compuestos monoepdxidas y/o polie-
pdxidos bajo eterificacidn por lo menos parcial de Ios
grupos hidroxilo alcohdlicos del deido monoearboxflico o
de sﬁ dater, y al bacer reacclorar en una segunda fese, el
producto eterificado obtenido con diamminas alifdticas o po-
lieminas, gue contienen por lo menos dos grupos de amina
primaria o secundaria, y bajo desdoblamiento de 2gua o de
alcohol. Como compuestos epdxidos con una egquivalencia epd=
xide mayor que 1, que se utilizan en las mezclse endureci-—
bles, pueden entrar en consiéeracidn los mismos diepdxidos
y poliepdxidos, que se indican anteriormente como mate-
riales de partida para la prepsrecidn de las nuevas po-
liaminaes, Se obiienen notoriamente con los méiodos usua-
les pare 18 preparacién de compuestos pdliepdxidos, en
genera) de mezclas de compuestos con pesos molecultres

gue ‘se difexencian entre sf, con lo cual la mezcle, con=-
tiene ademds una parte de compuestos cuyos epdxidos ori-
ginados se hidrolizaron parcialmente. la& equivalencia
epdxide de los compuestos poliepdxidos aquf utilizados no
o8 mayor que un nfmerc entero de valor 2 & lo sumo, sin
embarge debe ser en cada caso superiorAa 1.0.

1a expresidén "endurecido® como aqui se utiliza, sig-
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nifica la trensformacidn del compuqs‘zo epéxido en ung resi-
ne insoluble e infusible. '

Ies mezclas endurecibles, de acuerdo con 18 inven-
¢idén pueden ademds contener plaatificantes adecuados, como
ftalato dibutflico, ftalato dioctflico o fosfato tricresi-
lico, diluentes inertes o diluentes activos, como en espe-
cial monoepdxidos, por sjemplo glicuro de butilo o glicuro
de- cresilo.

Ademds, pueden agregarse las mezclas endurecibles,
de acuerdo con la invencidn, antes del endurecimientc en
cualqulier fase con oiros aditivos usuales‘, CORO CueIpos
de relleno, colorantes, pigmentos, materias inhividoreas
del fuego, discregantes de forma, etc., Como materias de
carga o de relleno pueden utilizerse, por ejemplo, asfalto
bitumen, fibras de vidrio, mica, polvo de cuarzo, celulo-
sa, caoIfn, dolomita molids, sflice coloidel con gran su=
perficie especifica (AEROSIL) o’polvo metélico, como pol-
vo de aluminio.

Las mezcles endurecibles, de acuerdo con la inven-
¢idn, pueden utilizarse en estado pastoso 0 no, eventule-
mente en forma de soluciones o emulsiones, como resinas
rara laminar, pintures, barnices, resints de immersidn,
resinas de colada, masas de prensado, espesentes y mases
para espatular, mases cubridoras de suelos, masas para
oclusidn y aislemiento para la electrotecnia, adhgsivos
¥ similares, asf{ como para la preparacién de tales pro-
Quetos.

En los ejemplos siguientes, las partes significan
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partes en peso, los porcentajes tantos por ciento sobre el

peso; 1a proporcidn de 18s partes en peso a las partes en
volumen es la misma que exisie entre el kilogremo y el

litro, las temperaturas se indican gredos Celsius.

EJEMPLIO.  1e

X000 partes de decido graso ricinoleico se tratan
con 43,7 pertes de BFB—dietileterato (484 BFB)' Tuegod se
afiaden, bajo buenaagitacidn y en el término de 3 minutos
al dcido graso de ricinoléico, una mezcla de 73X partes
de una resine epdxide fidide & temperaturs ambilente (pre-
parada mediante condensacidn de wn mol de bis-/-hidroxife-
nil/-dimetilmetano con dos moles por 1o menos de epiclor-
hidrina en presencia de lejfa de sosa acuosa) que poses un
contenido epdxido de 5,2 equivalentes gremoc de grupos epd—
xido por kg, con 800 partes de dxido de estirol. Le tem-

peratura se eleva inmediatamente & unos 98°, Tuego se de—

" ja reaccionar durante 30 minutos y se adicionan en el tére

nino de unos 7 mimutos, 1460 partes de trietilenotetrami-~

- na. La mezcle de reaceidn total se calienta, todavia du=-

rente unas tres horas & 200°, con 1o cual destilan 215
partes en voIumen de agua. 4 continuecidn se deja reac~

cionar durante otras dos horas bajo vacfo de tromps de

. agua ascendente, de forma que &1 finel de Ia .reaccidn ase

ben destilado 665 partes en volumen de porcidn moier.
Se obtienen 5300 partes de una polieminsmide con

wne viscosidad de 36400 centipeises medida & 20° y un indice
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color segin Gardner de 10=1l.
El complejo BFB-amina formado no es soluble en el
producto finsl. Se eliminard del mismo si se absorbe y
filtra el producto final en unas 3500 partes de toluol.
Tres la eveporacidn resulta un producto totelmente lime

pio y transparente.
EJEMPIO 2e

Se pfocede andlogamente al ejanpio 1, sin embargo
sg utilizan 1520 paz;tes de glicuro de butilo en lugar de
la meécla. de ‘-?-.”,parbee de resina epdxida con un contenido
epdxido de 5,2 equivalentes epdxidos por kg y 800 par-
tes de dxido de estirol. Se obtienen 5320 partes de
une poliamin-amida ocon une viscosidad de 4550 centipoi-
ges medida a 20° con un fndice de color segtin Gardner
de 10. Tras ¢l filtredo, ol producto es totalmente

c¢laro y transparente.

JEMPILO .

Se procede anilogmente al ejemplo 1, ®in embargo
se utilizan 1820 partes de glicuro de cresilo en lugar
de 1a mezcla de 7ﬁ partes de resina epdxida con un
contenido epdxido de 5,2 de equivalentes epdxidos por
kg y 800 partes de dxido de estirol y a deméds se utili-
zan I030 partes de dietilenotriaming en lugar de 1460
partes de tietilenotetramina. Resultan 5500 partes ée
una polieminamide de viscosided bajas (asproximadsmen—
te. 4000 centipoises a 20°) con un Indice de color se-
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talmente limpio y trensparenie.

EJEMPLO 4.

313 partes de aceite de ricino se tratan con 4,37
partes de ung solucidn.de BFB-dietileterato 8l 48%4. Tuego
ge adicionan 152 partes de glicuro de butilo, con lo cusl
la temperetura se eleva & 80° Y se deja reaccionar du=-
rante 15 minutos bdajo buens agitacidn. Se adicionan en
el témino de 3 minutos 292 partes de trietilenotetrami-
na y se calienta & 250%. Bajo vacio Bscendente & 12 trom=-
pa de agus, se destila aceotrdpicamente en el témino de
8618 hores y media 8 und tempersiura interior de 200-
215° y bajo adicidn de 500 partes de toluol del exceden~
te en trietilenotetrsmins y 12 glicerina (destilacién
total =625 partes). ‘

Se obtienen 250 partes de una polisminsmidas de ba-
ja viscosidad (unos 3000 centipoises a 20°) con un conte-
nido de color éegdn Gardner de 9 aproximadamente. Tres el
filtrado, el producto es totalmente limpio y transparen—

tee
BERJENPIO 5e

Se procede en forma andloga sl ejemplo 1, perc se
utilizan 600 partes de Sxido de estirol en lugsr de
800 partes de dxido de estirol y ademds se utilizgn en
lugar de las 'i.'D pertes de resina epdxida con un conte—
nido epdxido de 5,2 equivalentes epdxidos por kg, una so—
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en 780 partes de toIuol.
‘ Se obtienen 5400 partes de wna poliesmipemida con
una viscosidad de 10,050 centipoises medida a 20° yl uns
Se Indice de color segin Gardner de 9-10.

EJEMPEO 6.

Se prepara un barniz claro medfube mezcla de una
resina epdxida fldida a temperature ambiente (preparada
med¥mte condensacién de un mol de bis—/p~hidroxifenil/~-di-

I0. metilmetanc, con por lo menos dos moles de epicorhidrina
en presencia de lejia de sosa acuosa), que posSee un
contenido epdxide de 5,2 equivalentes epdxidos por
kg y una viscosidad de unos 12,000 centipoises 8 25°
(resina A); con 1as poliamidas preparadas segin 108 ejem—
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plos I-5 en 1las proporciones de dcsis‘dn@@dl %{{fa
gsiguiente table. El barniz claro se extliende sobre wna
plece de vidrio assf como une plancha de aluminio, con une
capa de barniz extendida. Ie pelicule de barmiz se seca
0 bien endurece & continuacién bajo 1l2s condiciones indi-
cadas en 12 siguiente table y ademds se detormina el tiem=
p0 de secado hasta constituir polvo. En las pelfculas,
endurecides, extendidas sobre placas de vidrio, se em-
saya la trangparencia, esf como ladureza (ensayo de du—
reza el péndulo segin Persoz). En las peliculas endurecides
¥ extendidaes sobre placas de aluminio se engaya la dueti-
1idad (prueba de embutido de Erichsen segdn IIN 53156).
Ios resultados constan en le tabla siguiente. )
Adends se indican en le misma las dureciones al

uso de las resines cleres endurecibles.
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rartes de wna sclucidn de BF3—dietilet9rat0 al 48%. Luego se
adicionan en el témino de 1 hora, 174 partes de Sxido de
propileno, con lo que la temperatura se eleva a 110°, Para
paponificar el triglicerido me mantiene luego bajo egitacién,
du:bante 24 hores, & 90-95°, el producto de reaccidén con 130
pertes de agua, en las qué estén disueltas 54 partes de fci-
do sulfdrico concentrado, y bajo adicién de 3 partes de emtea-
rilamids del &cido l-hidroxi-4-sulfo-2-naftfico. El produc-
to de sgponificacién se separg luego del agua, bajo adicidén
de sal comfin, y se lava varias veces con agua caliente, hasta
que gqueda libre de sulfataciones.

Resultan 450 partes de un producto amarillc clarc con
un fndice de acidez de 114, 8e hace reaccionar en forma andlo-
ge 2 la descrita en el sjemplo 1, con 146 partes de trietile~
notetramine.

Se obtienen 550 partes de una poliaminamida clara, de
beja viscosidad, gque es bien tclerable con la resina 4, uti-
lizada en el ejemplo 6. Las composiciones de barniz obtenidas
mediante mezcle de la poliaminamida y de la resina 4 no mues-
tren al extenderlas ninguna exudacién de la superficie
de la pelfcula. Se prepararon dos de tales composiciones de
barniz mediente mezcla de 1 parte de amida y 1 parte de resi-
na A (prusba 1) o bien 1 parte de amida y 2 partes de resina
(prueba 2). El barniz se extendié sobre blacae de vidrio
asf como sobre planchas de gluminio y se endurecib uniforme-
mente durante 1 hora a 120°. las pelfculas endurecidas sobre
la plencha de vidrio dan durezas al péndulo segin Persoz de

108 segundos (prueba 1) o bien 247 segundos (pruebda 2). Las
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peliculas endurecidas sobre planchag de aluminio dan valores

de embuticién segln Erichsen de 8,4 mm (prueba 1) o bien
6,75 mn (prueba 2). ' ‘

EJEMPIO 8,

partes de BF_-dietileterato (487 de BF3). Se adicionen

3

- 300 partes de 6xido de propileno en el términc de una ho-

ra bajo buena agitacién, con lo cual se eleva latempera-
tura hasta 122°, Se¢ destila inmedigtamerte después de la
adicién de 6xido de propileno, se adiciona todavia 1,4
partes de BFs-dietileterato (485 de BF3) ¥ el resto de
48 partes de oxido de propileno se adicionan gota
a gota en el término de cinco minutos. A continuacién
ge introducen 219 partes de trietilenotetramina y se
procede en forma andloga al ejemplo 1, Resultan 700
partes de una polianinamide amarillc clars, de baja vis-
cozidad, que muestrs una tolerancia excelente con la re-
sina A utilizada en el ejemplo 6. Una composicién de bar-
niz de una parte de amida y una parte de resina A', no
meestra al extenderla ningféin empafiado de la superficie.
Este barniz se extlénde sobre placas de vidrio
asf{ como sobre planchas de sluminio.'y se endurece uni-
formemente durente une hora a 120° para former pelﬁu—
las claras, duras el ralledo. Las capas endurecidas so=-
bre las placas de vidrio tienen una dureza al péndualo
segln Persoz de 113 segundos y las capas endurecidas go-
bre las planchas de aluminio tienen un valor de embuti-
do segln Erichsen de 9,0 mm. La composicién de barniz
extendida, endurece a temperatura ambiente en el término

de 24 hores para formar pelfculas secas hasta el polvo,
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EJ BP10 S,

777777 Bn 100 partes de la resina epbxida fluida 2 tem-
peratura ambiente utilizada en el ejemplo 6, con un con-
tenido epbxido de 5,3 equivalentes epéxidos por kg (resi-
na A) se disuelven en prueba 1 a tempergbura ambiente,

85 partes de la poliaminemida preparada de acuerdo con
el ejemplo 1.

En prueba 2 se adicionan en lugar de 85 partes de
la poliaminamida, preparada de acuerdo con el ejemplo 1,

75 partes de poliaminamida como agente & endurecimiento, i
preparade de acuerdo con el ejemplo 2,

Las mezclas de resina de colada endurecibles, assi
obtenidas, se vierten en tubos de aluminio (40 x 10 x 140
;nm) y se endurece durante 24 horas a 40°., Para la deter-
minacién de la roturs y resistencia a la traccifn se
vierte una parte wdterior de las pruebas 1 y 2 en mol-
des de colada seglin VSM 77101 y asimismo se endurecen
durante 24 horas a 40°,

Las ropiedades de ambas pruebas de resina de cola~

da son evidentes en la tabla siguiente:

""BPrueba | Resistencia a l& | Resistencia a | Resisten-| Rotura]
, flexién kg/mm® | 1a flexién cizalal &
- por cho%ue traccién
cm! kg/mm?
SO, PO ii ,,,,,, I 12 P N .6,1-. .4’3
2 7 18 3,1 17,4
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EJENPIOS _ 10-25. ' 86 4
U Tos ejemplos de barnices 10 a 25 indicados en la
siguiente tabla, se ensayan similarmente, y se obtienen
mediante mezcla de la resina epéxida (resina A) fluids &
temperatura ambiente, utilizada en el ejemplo 6, con una
dosis caloeulada de un endurecedor de amina, como se ha
descrito anteriormente, con lo cual la proporcidn se
calcula (_1e forma que corresponda por un equivalente epé-
xido, un equivalente de amina~hidrégeno,

Como endurecedores de eamina se utilizaron anidas
conteniendo grupos de amina, que se obtuvieron al haber
reaccionar por wna parte el nimero de moles de trietile-
notetramina indiecados en la columma (IV), con el nfmero
de moles de fcido hidrocarboxflico indicado en la colum-
na (II) (ejemplo n® 10, 12, 14, 16, 18, 20) y por otra
parte al hacer reaccionar con el producto de reaceidn
de el nfimerc de moles de 4c¢ido hidroxicerboxflico in-
dicade en la columna (II) y el nfmero de moles de Sxido
de propilenc indicado en la columa (III) en presencia
de BF, (ejemploe N°s, 11, 13, 15, 17, 19, 21).

Ademés se utilizaron como endurecedores de amina
ulteriores los productos de reaccién ohtenibles en el
mercado bajo las merces "Versamid 115" y "Versamid
125" de &cidos grasos de plantas indaturados y dimeri-
zados y alquilenopoliamines aliffticas (ejemplos n®s,
22, 23, 24, 25). ' ’

Ios barnices se prepararon por mezcla sencilla de
las domis de resina epéxida (resina A) indicadas en la co-
lugna (VIII) y las dosis de endurecedor de amine indica~
dos en la columna (VII) con lo cual se aplicé adembs la
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mezcla resina-endurecedor con un rodillo de pintar sobre
placas de vidrio o léminas de aluminio de forma que el
espesor de la pelfcula resulta de aproximadamente 75 mu.

Ios puntos de vista ulteriores, como viscosidad,
etec., se siguen sin esfuerzo y de las leyendas de las ta-
blas.



2 2'e | o6 o7 002 ,... 0023 - - - - -1 PE g2
2 B9 | <‘g »% ooz ’ ~ oozoL - - - - - §2T pTWesIeA ve
47 -
€ [+ 344 ot , PT op 002 000048 - - - - - 434 €2
2o ). 8fv ) ot ) -oed orrymewe] o0z ) ooz coo.owoge L - L st =l...m = ... 8Tt pmmeszer] 32T |
otdurrr mmfmmuvnooom
1 L't | o‘or | -ero orrIre 00z o it .
962 9T T 5 T |stesz| z
. ora ¢ 8s mo-“mo-m-°Cm)-fo | 1@
1] ' ,
£ g'a §¢L Jequewsyzemy ooz 00069T 14 T - - jafg6e] T CUEOFI op
oo feo o TR OPTIRREY ] e I .. IR P .. | 8%Te0T 9D 0FBIB 0DIOF g2
. . HOOO
T 2t | st'o PT 002 0008€g vt 1 g4 T |téeft] T H@ 6T
. . oo | ooovamT oz ) : 50
8.1 0E29.).. Efa..} o orTTIvmE. 002. . veeva ODBLT. .k B -1 SO 3 PUIC-JSAIUIE ( 6£-13 4 Ik S0 SO -1-3 ~ 5 =3 3 .- I+ -3 -3 W)
] . ! HO OH .
T Lo | grs T ooz - 00096¢ B2 @ 8¢ T fttotz| t RO000~CH-0=CR0~0008 LT
£ 13 -
1...f..0%z ) stle |... . % ). 00z, ....0000929 H....®...}.262.....2 - com Jutotz]T ... . o9T3az0.opTOR.] . 9t
. i A HO
1 £ 340 o7 002 050L 262 z 85 th T H000-CEO~HO~DOOH T
2 - - .
LU0 0 o 9 DU S N SR - SUREE SU-+: 2 R 1t U SO 0968 __ . ..863. -2 PO - I T . .. .. ooTIgw opRey | VI
s » * D H
1 £4c a1t T 002 o¥zg 262 - 2 9Tt 2 [tfost T m§:~%|mwdoﬁ 13 4
H ] . ‘
T...).6%0 L ¢ttt f . cev | .. 002 . IURRPS * ¢ < U LohBee o2 | LT EROST) T | L. L ooTIEEER 9PRE ] eT.
T 9¢0 9o . : . i
N e v 002 0821 ot 1| s T T Hooo-EO-‘mo | T
s . ,
oot 20, | PR e 002 U1 ORI S -V SN % I 1 ..., .o9¥909T opyo | ot
ap BUE TG p 3 ”
mmwv - ex
IPTA - - p | ~ungexed
NOMM‘ oZT | ~mwey m
o vy [FEFP.9) 8% 9, p—
3ted OTUTONTB | ~TA 8D &80 .
t op | sp sewowetd ue | -wrd axqos 8 us- 3 ¢
zxed | oyueTwrooTnpuy | Topusyxe 1 [V eutssa) . ovex | tx¥  Tomw| caF Tom fromd . eromroy ‘fexqmou
€ ar ['m ve mesYOTXE ®) + (L) pIXpde DoGE/G0 BUWS o , . .
upTo | wpPen ugToTAng | SUToZeW sBY vuteox| wutwe ep Jopso | ep opsdsampus || FOUOTY |  sumweIjey | ousTTd ol
9124 | 9T 0P - J0TWA-L - 9B~ 0400dsY .| -6p STSop|-eanpue ep.e1eop | Tep pepTscomya. ] TFRU0D | ~OWSTIReTay | moxd Sp opEXe  OOTIFFOGIOTXOIPT @Ry | fE
| den) (6) (8)- - Loy e f 1 R BRI () MRS REREal RRL 6T

- 12~



Condiciones de la reaccidns “2 Q{@ 742 .

-

8) calentamiento a 2209C hasta que se destilan 1 o 2 moles
respectivamente de H,0 ’
b) edicibén de 0,7% de BF, (en forma de BF,-etileterato 48%
e de BF, &l 100%) caleulado sobre el &cido hidroxicarboxflico.
La reaccifn con 4cido se realiza con 6xido de propilenoc en
presencia de 200 partes de toluol, luego se calienta a 2209C
¥y se adiciona al propio tiempo 1 y 2 moles respectivamente’
de trietilenotetramina, hasta que se destilan respectivanente
10. 1y 2 modkes de H,O.

2
Leyenda: Exudacién (11): nots
7T eln’exudacidn’ 9y
exudacién regular 2
5. , . exudacién fuerte 3
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Descrito el invento se declaran nuevas y de propla
invencién las siguientes reivindicacicnes, com prioridad
de las demandas de patentes guizas N° 4183/62 del 5 de
abril de 1962 y Ne 3292/63 del 15 de marzo de 1963, exis-
tiendo en ambas unidad de invenoién.

1. Procedimiento paras la preparacidn de nuevas
amidas conteniendo grupos Qe aminé., caracterizado porque en
una primera fase se hace reaccionar &c¢ido monocarboxflico
alifatico con por lo menos 12 &tomos de carbdno, y que
contiene: por 10 menos un grupe hidréxilo sleohélico, ©
bien mus &steres con aleoholes monovalentes o polivalentes,
con compuestos monoepbxidos y/o poliepéxidos bajo eterifica-
¢ibn por lo menos parciel del o de los grupos hidroxilo
alcohblicos del dcido monocarboxflico o sus ésteres, y
porgue en una segunda fase se hace reaccionar bajo desdo=-
blamiento, ya sea de ague ¢ de alcohol, el producte eteri-
ficado obtenido con diaminas o poliaminas aliffticas, que
por lo menos contienen dos grwpos de amida primaria o
secundaria. .

2. Procedimiento, conforme a lo definido en la
reivindicacidn 1, caracterizado porque se parte de &cids
graecs, conteniendo grupcs hidw xilo, y con 12-18 &tomos
de carbono.

3o Procedimiento, conforme a lo definido en la
reivindicacién 1, caracterizadc porque, como Acidc monocar-

boxflico alifitico conteniendo grupos hidroxilo, se utiliza
fcido ricinoleico.
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4. Procedimiento, conforme & lo definido en la
reivindicacién 1, caracterizado porque como ester de un
fcido monocarboxflico alifftico conteniendo grupos hidroxilo,
se utiliza aceite de ricino.

5 Procedimiento, conforme g lo definido en las
reivindicgciones 1-4, earac;.terizado, porque como dipoliamina
0 poliamina, se utiliza una alquilenopoliamine diprimaria.

| 6+ Procedimiento, conforme a lo definido en las
reivindicaciones l-4, caracterizado porgue la eterificacién
ge realiza en la primera fase en presencia de un fcidc Lewis.

7 Procedimiento, conforme a lo definido en le rei-
vindicacidn 6, caracterizado porgue, como écido Lewis, se
utilize trifluvoruro de boro o un complejo de trifluorurc de
boro y éter,

8., Procedimiento pare le preparacién de nuevas
amidas conteniendo grupos de amina.

Segfin se describe y reivindica en lg presente memoria
que consta de 24 péginas folindas y escritas a méquina por
una sole de sus cearas.

Medrid, a 4 de abril de 1963.

CIBA SCCIETIE ANOFYME.

p. a‘
JAINE ISERN MIRALLES
Pl / ~.
-'/"7@. ~;.?’~
7 -
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