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Ia presente invencién se refiere a composicio-
nes adhesivas. Ia invencidén se refiere & muevas composi-
ciones unitarias estables que comprenden resina epoxidica,
un cerbamato de poliamina como endurecedor y un compuesto
tipo hidrdéxido como activador. Mds en perticuler, la
presente invencidn se refiere a una composicidén adhesiva
que comprende una resina epoxidica, un carbamato de polia-

minae primeria como endurecedor, y un dlceli o hidréxido de
metal alcalino como activador. BEspecificamente, la inven-~
cién se refiere a una composicién adhesiva que es estable
" en ausencia de humedad, pero que cuando se pone en contac-
- to con agua reacciona formando un producto polimerizado.
jGua;ndo la composicién se pone en contacto con agua, tiene
lugar una reaccién entre el endurecedor, carbamato de oo~
liemina, y el activador tipo hidréxido y el agua, descom-
poniéndose el carbamato endurecedor, que desprende una ami-
:na libre como endurecedor, la cual amina libre desprendi-
~da queda digponible para reticularse con la resine epoxidi-
;ca y causer la polimerizacién de la resina, y formaer una
épfoducto polimerizado de gran resistencia de unidn y resis-
Ftencia quimica, |
El epéxido, carbamaeto de poliamina y activedor
Etipo hidréxido, aunque Intimemente mezclados, son comple-
ztamenﬁe estables en susencia de humedad.
; Sin embergo, las composiciones de la invencidn
: pueden ser hechas funcionales y reaccionar poniéndolas en
%contacto con humedad del ambiente, es decir, vapor de la

H

éatmésfera o agua de los substratos, o se puede afiadir sim-
!

i plemente agua a la composicidn,

ILas composiciones de resina epoxidica, carbamato
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de amina primaria como endurecedor, y activedor tipo hidré~
xido, de le presente invencidn, pueden ser usadas como o
pera hacer adhesivos, morteros, productos pars consolida-
cién, productos de colada, revestimientos y pinturas,

Ias composiciones de la presente invencidn son
particularmente dtiles en 4reas en las que existen condi-
ciones de humedad, ya que se puede ubtilizar la humedad del
ambiente para endurecer la composicién., Haste ahore los
carbamatos de poliamina primaria no han podido ser adapta-
dos a convertirse en funcionales por contacto con la hume-
dad del ambiente, o por simple adicidn de agua, ya fuera
antes o después de aplicar el adhesivo a una superficie a
una composicién que contuviese el carbamato de poliamina
primaria.

Se halld que las composiciones unitarias que
comprenden un carbemato de poliamina primaria como endure-
cedor, y una resina epoxidica, podfan ser hechas funciona-
les simplemente poniendo la composicidn en contacto con
agua, si se habia afiadido primero a la composicién un acti-
vador elegido de los grupos consistentes en dlcalis e nidrd
xidos de metal alcalino,

Por tanto, un objeto de la invencidn es propor -
cionar composiciones de resina epoxidica activadas con agua
y activadas con vapor de ague.

Un segundo objeto es proporcionar sistemes de re-
gina epoxidica capaces de ser usados en dreas himedas,

Un tercer objeto es proporecionar sistemes de re-
sina epox{dica del verdadero tipo de un componente, que
pueden ser activados por le humedad de que se dispone ex-

clusivamente en el medio ambiente,
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Otro objeto es proporcionar tales sistemas en for-
ma liquida, aplicables.a pincel en capas delgadas, que pre-
sentan extremads estebilidad en ausencia de agua, pero que
se pueden curar al ser expuesios al agua.

Otro objeto es proporcionar sistemas epoxidicos
1{quidos que se pueden mezclar con sistemas que contienen
agua, pare reforzar les propiedades finales.

Otro objeto es proporcionar .sistemas epoxidicos
que se pueden activer con ague, los cuales no contienen can

tidades apreciables de CO, desprendido, el cual CO2 puede

2
causar una formacién indeseable de espuma.

Min otro objeto es proporcionar sistemas de resi-
na epoxidica que, después de haber sido hechos funcionales
por contacto con agua, se curen formendo un material polime-
ro denso, exento de burbujas.

Adn otro objeto es proporcionar un sistema de re-
sina epoxidica que puede ser hecho funcional por contacto con
ggua, el cual presentea excelentes tiempos de irabajo, pero
ﬁo presenta prolongados periodes de curado. 7
; Afn otros objetos serdn evidentes por la desarip-
cién y ejemplos siguientes,

‘ Segin la invencidn se proporcionan sistemas de
resina epoxidice que consisten en carbamatos de compuestos
@e poliamina primaria, una resina epoxidice y un activador
%ipo hidrdéxido, que causa la liberacidn de amina libre del
?arbamato, al afiadir agua a la composicién. En las compo-
;iciones se pueden utilizar también las cargas, pigmentos
?iluyentes ¥y extensores usuales, corrientemente empleados
;n los sistemas de resinas epoxidicas,

Se ha descubierto shora que los compuestos aminicos
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reactivos adecuados pars curar resinas epoxidicas, y que
s0lo contienen en su estructura grupos amino primarios, for-
men con didxido de carbono carbamatos que son relativamente
my estables y gque en general no se descomponen & tempera-
tura ambiente, al afiadir agua, desprendiendo le amina libre
endurecedora.. Sin embargo, cuando se incluyen los compues-
tos tipo hidréxido de la presente invencidn, la adicidn de
ague hace que tengan lugar ciertas reacciones que liberan
amine libre, y ceusan la subsiguiente reticulacién y poli-~
merizacién de la resina epoxidica.

Entre. los compuestos aminicos preferidos para ser
carbamatados y umados subsiguientemente segin la invencién
ge incluyen los compuestos aminicos primarios que tienen la
férmule R—(NH2)2, donde R puede ser alifdtico, aromdtico,
heterociclico, ete. R puede contener de 2 a 30 dtomos de
earbono,

Son compuestos de poliamina adecuados la etilén-
diemina, propiléndiamine, butiléndiamina, pentiléndiawine,
hexiléndiamina, moniléndiemina, deciléndieminas, polisminas
arométicas teles como meta-, orto- y para~finiléndiemincs,
1,4~-naftalenodiamina, 1,4-antradiamina, 3,3'-bifenildiaminsa,
xililéndiamina, etc,

Los carbamatos de amina primaria que se pueden
usar como endurecedores en la invencidn se forman por reac-~
cién de didxido de carbono anhidro con las poliaminas prima~
rias anhidres aquf descritas. En su forma més dmple, la
reaccién se puede efectuar burbujeando didxido de cerbono
por la amine primarie liquida anhidra o compuesto sdlido de
amine primeria, En general, se use un exceso de didxido de

carbono. 8Se llege al final de la reacecidén cuando cesa 1a:
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reaccién exotérmica inicial, y empieze a descender ls tem-

perature. Los productos se separan generalmente como sé-

lidos crigtalinos o liquidos aceitosos que pueden crista-
lizar por reposo. Se puede recurtir a otros métodos, tal
como por reaccidn con carbonatos solubles, para formar car-
bamatos de las poliaminas primarias.

Se cree que los productos de reaccién formados,
carbamatos de poliamina, son une mezcla de cantidades apro-
ximademente iguales de productos que tienen las siguientes
estructuras:

1, *H3N-R-I§-coo"

11. +H3-N—R-N-H3*

- H H -
00C ~ N ~-R -XN - COO

Tales compuestos son relativamente estables en

~resinas epoxidicas, incluso en presencia de agua, Sin

embargo, se ha descubierto que se libere la amina libre,
H2H-R~NH2, si hay un compuesto tipo hidréxido presente. Ia
reaccidn que se muestra a continuacidn tiene lugar cuando

ge afiade, por ejemplo, NH40H a una solucidén de carbaﬁato

de poliamina primaria.

.
i
)
'
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+ E,N - R - NHO0O™
(1)

4H, - N «R ~ NH.+ )
3 3 + 4 NH,OH

- H H -
OOCN = R -« N -~ COO

(1)

2 HZN - R -« NH
2

2 H4N -0 - g - g - R - E - 8 -0 = NH4
+
H O

|
2HQN-R-N-Q-0NH4

+

H20

la amine libre, H,N-R-NH,, reacciona fécilmente
ceusendo la reticulacidén y polimerizacién de la resina,
con la resine epoxidica,

Los compuestos activadores tipo hidréxido gne se
pueden usar segin la presente invencidén comprenden dkelis
y compuestos de hidrdxido de metal alcalino. Son compues—
tos de hidrdxido adecuzdos que se pueden usar el Ca(OHz,
NH4OH, NaOH, KOH, IiOH, Mg(OH)2 y Sr(OH)ze

Los epéxidos resinnsos adecuados para su uso en
la presente invencidén comprenden aquellos compuestos que
tienen al menos dos grupos epoxfdicos, es decir, al menos ‘
dos grupos -C-U- por moldcula. Ios poliepéxidos pueden
gser saturados o insaturados, cicloalifdticog aromdticeg

heterociclicos, o preferiblemente alifédticos, y pueden estar

343236

i 80100"‘67 bt 7 -



10

15

20

25

30

sustituidos, si se desea, con sustituyente tales como dto-
mos &e cloro, grupos hidroxilo, radicales éter, y simila ~
res,

Entre los ejemplos de poliepdxidos se incluyen,
entre otros, el diacetato de triglicéridos epoxidados tales
como trioleato de glicerina epoxidade y trilinoleato de
glicerina epoxidado, dioleato de glicerina, l,4-bis-

(2, 3-epoxipropoxi)-benceno, 1,3-bis~(2,3~epoxipropoxi)-ben~
ceno, éter 4,4'-bis-(2,3-epoxipropoxi)-difenilico, 1,8-bis~
(243-epoxipropoxi)-octano, 1,4-bis-(2,3~epoxipropoxi)-ci-
clohexano, 4,4'=(bis-(2~hidroxi-3,4=-epoxibutoxi)-difenil-
dimetilmetanc, 1,3-bis-(4,5-epoxipentoxi)-5-clorobenceno,
1,4~bis-(3,4-epoxibutoxi)~2-clorociclohexano, 1,3~bis-
(2-hidroxi-3,4-epoxibutoxi)-benceno, y 1,4-bis-(2-hidrexi-
4,5,-~epoxipentoxi)~benceno,

Entre otros ejemplos se incluyen los poliéieres

‘epoxidicos de fenoles polivalentes, obtenidos hacierdo

reaccioner un fenol polivalente con un epdéxido que contie-

ne halégeno, en medio alcalino., Entre los fenoles poliva-

%lentes que se pueden usar para este fin se incluyen, entre

otros, la resorcina, catequina, hidroquinona, metil-resor-

‘cina, o fenoles polinucleares tales como 2,2-bis-(4:iidro-
xifenil)-propeno (bisfenol A), 2,2-bis-(4-hidroxifenil)-
Jbutano, 4,4'-dihidroxibenzofencna, bis-(4~hidroxifenil)-
etano, 2,2-bis-(4-hidroxifenil-petano y 1,5-dihidroxinafta-

Eleno. Los epéxidos que contienen haldgeno pueden ser ejen

‘plificados ademds por el 3-cloro-l,2-epoxibutanc, 3-bromo-
i

1,3-epoxihexano, 3-cloro~l,2 epoxioctano, y similares,

% Los poliepdxidos preferidos de este tipo son los.

polméteres glicid{licoe de fenoles divalentes, producidos ;
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por este método a partir de fenoles divalentes y epiclor-
hidrina., Tos productos mondmeros de este tipo se pueden

representar por la férmule generals:

A &
CHp~CH~CH -0-R—O-CH2— HI--CH2 3

2
donde R representa un radical hidrocarburo divalente del
fenol divalente. Ios productos polimercs no sersen gene-
ralmente une sole moléeula simple, sino que serén une mez~

cle compleja de poliéteres glicidflicos de férmula general:

0 0

7\
CH,,=CHwCHp=0( Rm0wCH,, ~CHOH=CH,~0) nR-o-cnz-dﬁ-\cnz ;

2
donde R es un radical hidrocarburo divalente del fenol di-
vaelente, y n es un entero de la serie 0, 1, 2, 3, etic.
Aungue para cualquier molécula tdnica del poliéter n es un
entero, el hecho de que el poliéter obtenido es una mezcla
de compuestos hace que el valor determinado de n sea un va-
lor medio que no es necesariesmente O ni un ndmero eniero,
Los poliédteres pueden contener en algunos casos une centi-
dad muy pequefia de material con uno o ambos radicales gli-
cidilo terminales en forme hidratada.

Los polidteres glicidfilicos de los fenoles diva-
lentes, antes descritos, se pueden preparar haeciendo reac-
clonar las proporciones requeridas de fenol divalente y
epiclorhidrine, en medio alcalino. ILe alcalinidad desea-

“da se obtiene afiadiendo sustancias bdsicas, tales como

hidréecido sédico o potdsico, preferiblemente en exceso es-

tequiométrico, a la epiclorhidrina, z. geaécign 66 efectia
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preferiblemente a temperaturas comprendidas entre 50 y

15020, El calentemiento se continua durante varias horas

'paré efectuar la reaccidén, y luego se lava el producto has-

ta que esté exento de sal y base,
Estas resinas epoxidicas estdn disponibles en
varias formes, que varian entre liquido viscose y resinas

sdlida., Son especialmente adecuadas aquellas resinas que

Eson 1{quidas o estén cerca de su punto de gblandamiento,

‘a la temperatura ambiente,

!

Entre las resinas epoxf{dicas que se pueden em~
plear es tipico el tipo de epiclorhidrina-bisfenol A, ven-

dido bajo las marcas registradas "resinas Epon" (Shell

Chemical Corporation), "Gen Epoxy" (Genersl Mills), resi-

nas DER" (Dow Chemical Company), "Araldite" (Diba), “resi-

-nas ERL" (Bakelite Corporation), "Epi-Rez" (Jones Daﬁney)

y "Epiphen" (The Borden Company)..

Otro grupo de poliepdxidos que se pueden user

S
~comprende los éteres glicidilicos de resinas novolac, resgi-

;nas que se obtienen condensando un aldehido con un fenol
ipolivaiente. Un miembro-tipico de este clase es la resina
iepoxidica formada a partir de resina novolac de formaldehi-
:do ¥y 2,2-big~(5-hidroxifenil)-propanc, que contiene como
goonstituyente predominante la sustancia representada por

xla formula'

1 0 T 0
('in C{ \CH 2—Cé-\CH2 THz-C{i-\Cﬂa
0 0
- CH - -CH =
L i
, 3)2 (cH )2 glot3),
? 0
5 (lH o/ CH, JH Cé—%ﬂ CH~ H-\CHZ
m-1
donde m tiene un valor al menos igual al, 0.25
e - 43239
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poliéteres glicidilicos de un fenol polivalente que tiene
dos grupos hidroxiarilo separados por una cadena alifdti-
ca de al menos 6 4tomos de carbono en la cadena, y estando
unide le cadena, mediante enlace carbono-carbono, & un &to-
mo del ndcleo de los grupos hidroxiarilo, Entre los feno-
les adecuados usados para preperar esta resina estén compren
didos los obtenidos condensando fenol con un fenol que ten-
ga una cadena lateral alifdtica, con uno ¢ més dobles enla-
ces olefinicos situados en la cadena de manera que entre
dos grupos hidroxifenilo del fenol polivalente resultante
estén presentes los 4tomos de separacidn requeridos. E1
cardanol, que se puede obtener de forme conocida a partir
de liquido de cdscara de nuez de anacardo, es una fuenie
conveniente de fenoles que contienen tal cadena lateral.
Entre los ejemplos de poliepdxidos del tipo po-
limero ge incluyen los poliéteres poliepoxipolihidroxili-
cos, obtenidos haciendo reaccionar, preferiblemente en me-
dio alealino, un alcohol polivalente o fenol polivalente
con uppoliepéxido, tal como el producto de reaccién d; gli-
cerina y éter bis-(2,3-epoxiprop{lico), el producto de

‘reaccidén de sorbite y éter bis-(2,3-epoxi-2-metilpropilico),

el producto de reaccidn de pentaeritrita y 1,2-epoxi=i,5-
epoxipentano, y el producto de reéccién de bisfenol y éter
big~(2,3~epoxi~2-metilpropilico), el producto de reaccién
de resorcina y éter bis—(2,3-epoxipropilico), y el produc;
to de reaccidn de catequina y éter bis-(2,3-epoxipropilico).
Entre otros compuestos poliepoxf{dicos se inclu-
yen los polimeros y copolimeros de los mondémeros que con-

tienen epdéxido, que poseen al menos un enlace etilénico
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polimerizeble, Cuando se polimeriza este tipo de mondmero
en ausencia sustancial'de catalizadores dcidos o alcalinos,
tal como en presencia de calor, oxigeno, compuestos peroxi-
dados, luz actinica, y similares, experimentan una polime~-
rizacién adicional en el enlace miltiple, dejando sin afec-
tar al grupo epoxidico. Estos mondmeros pueden polimerizar-
se consigo mismos o con otros mondmeros etilénicamente insa~
- turados, tal como estireno, acetato de vinilo, metacrilo-
‘nitrilo, acrilonitrilo, cloruro de vinilo, cloruro de vi-
nilideno, acrilato de metilo, metacrilato de metilo, ftala-
~to de dialilo, ftelato de vinil alilo, adipato de divinilo,
acetato de cloralilo y pimelato de vinil metalilo. Ertre
los ejemplos ilustrativos de estos polimeros se incluyen
el poli( éter-alil-2,3-epoxipropilico,) poli( crotonato de
2,3~epoxipropilo), copolimero de éter alil-2,3-epoxipropi-
-lico y estireno, copolimero de éter metalil-3,4-epoxibuti-
-lico y benzoato de alilo, poli (éter vinil-2,3-epoxipropi-
‘1lico), copolimero de éter alilglicidilico y acetato de
, vinilo, y poli-(4-glicidiloxiestireno). '
En otro grupo de poliepdxidos se incluyen los és-
teres epox{dicos de deidos polivalentes, tales como fiala-
ito de diglicidilo y adipato de diglieidilo, tetrghidrofta-
lato de diglicidilo, maleato de diglicidilo, y similares,
‘ Entre los miembros particularmente preferidos
:del grupo entes descrito estén comprendidos logholimeros
;de los éteres 2-alquenilglicidflicos que tienen pesos mo-
?leculares de 300 a 1000 y un equivalente epoxidico mayor
ique 1,0, y preferiblemente de 1,2 a 6,0,
; Entre otros poliepéxidos se incluyen los polié-

i
- teres poliepoxidicos que comprenden éteres de alcoholes

343239
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epoxidicos y alecoholes polivalentes, como los obtenidos
haciendo reaccionarp preferiblemente en presencia de un
compuesto que actie como deido, tal como deido fluorhidri-
co, alcoholes polivalentes con epiclorhidrina o dicloro-
hidrinas, y deshidroclorando luego el producto resulten-—
te, en presencia de un componente slcalino, Entre los
ejemplos de alcoholes polivalentes gue se pueden usar pars
este fin se incluyen, entre otros, el 1,2,6-hexanotriol,
1,5-pentanodiol, butilénglicol, glicerina, sorbita, meni-
ta, pentaeritrita, polialecohol alilico, polialcohol vini-
lico, trimetilolpropano, bis~(4-hidroxiciclohexil)-dime-
tilmetano, 1,4-dimetilolbenceno, y similares; alcoholes
éteres polivalentes, tales como triglicerina y dipentae~
ritrita; tiodteres polivalentes tales como sulfuro de
2y2'=dihidroxidietilo y sulfuro de 2,2¢, 2,3'¢etrahidroxi-
dipropilo; mercaptoalcoholes tales como alfa-monotiogli-
cerina, alfa-alfa'-ditioglicerina; ésteres parcialeé de
alcoholes polivalentes, tales como monoestearing, monoace-
tato de pentaeritiuta, y similares; y alcoholes polivalen-
tes halogenados tales como el monocloruro de penteeritri-
ta, monocloruro de sorbite, monocloruro de glicerira, y
similares.

Entre los miembros particularmente preferidos
de este grupo estén comprendidos los poliéteres glicidi-
licos de alcoholes aliféticos polivalentes, que contienen
de 2 a 10 4tomos de carbono y tienen de 2 a 6 grupos hidro-
xilo, y més preferiblemente los alcanopolioles que contie-
nen de 2 a 8 4tomos de carbono y tienen de 2 a 6 grupos
hidroxilo. Tales productos tienen preferiblemente una

equivalencia epoxfdica mayor que 1,0, y aén més preferible-

3_{&3236
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mente de 1,1 a 4, y un peso molecular de 300 a 1000,
Las composiciones de la invencién Se preparan mez-
clendo la resina epoxidica, el carbamabo de polismins pri-

maria endurecedor, y el compuesto tipo hidrdéxido activador

en las proporciones adecuadas para desprender la amina 1li-

bre suficiente pars el endurecimiento de la resina epoxidi-

‘ca. Ia cantidad relativa de los componentes respectivos
‘dependerd de los materiales conoretos usados, y de la fina-

‘1idad de la composicién adhesiva.

Se pueden incorporar otros aditivos usuales tales

como extensores, diluyentes, cargas y pigmentos, segin se
‘desee, Cuando los sistemas son liquidos, la carga y pig =
mento totales afiadidos deben estar comprendidos entre 40

v 80%, basado en el peso total de la composicidn.

Entre estos modificadores resionsos, gque se pue-

den user en la invencidn, se pueden mencionar las resinas

.fenélicas, tales como resinas de anilina formaldehido; re—
:sinas de urea, tales como resinas de urea formaldehido; re=~
‘sinas de melamina, tales como resinas de melamina formalde-
hido; resinas de poliéster, tales como las producidas con
;cidos polivalentes y alcoholes polivalentes, y que pueden
contener grupos carboxilo libres y/o hidroxilos aliféticos
Lapaces de reaccionar con las resinas epoxidicas; resinas
vinilicas tales como cloruro de vinilo, clorurc de vinilide-
ﬁo, vy similares; resinas de isocianato ( poliuretanos), ca-
%acterizadas por el radical N-C-0, extremasdemente reactivo,
%ue 88 capasz de'reaccionar con los grupos hidroxilo presen-
?es en la cadena de resina epoxidica, y entre los cuales son
%ipicos los diisoclanatos mondmeros, tal como toliléndiiso-i

E

iclanato, difenil-metano-4,4'-diisocianato y 3,3'-bitolilén-

343236
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4,4t-dilgocianato; resinas fluorocarbonadas tales como
politetrafluoroetileno, politrifluoromonocloroetilenc y si-
nilares; y resinas de silicona. Ia adicidn de tales modi-
ficadores resinosos es bien conocida en la técnica. ILos
modificadores resinoscs pueden variar entre gproximadamente
1 y aproximadeamente 100% o mds, en peso, basado en el peso
de la resina epoxidica.

Entre los materiales sdlidos inertes finemente
divididos adecuados para ser usados con las resinas epoxidi-
cas se incluyen cargas, tales como emiento, albalita, sf{li-
ce, mica, polvo de silex, cuarzo, criolita, sulfato cdleico,
cemento Portland, caliza aliminag atomizada, baritas, talco,
pirofilita, tierra de dimtomeas, y otros materigles simila-
res. También se pueden mencionar los pigmentos, tal como
didéxido de titanio, rojo cadmio, negro de humo, polvo de
gluminio y similares,

Si se desea, se pueden afindir a la resina epoxidi-
ca otros colorantes adecuados. Entre ellos son tipicos el
Rojo Fijo National, Verde Condensacién Calco AcY., Azul

Condensacidn Caleo, Marrén Bismark, Blue Leke (13% Azul
Ponsal, 10% hidrato de aluminio y 77¢% blanco fijo), Krebs
BP-179-D, Blue Iake Krebs BP-258-D, Lithol Tower, Amarillo
Cromo, Azul Hierro, Azul Milari, Verde Monastral, Matizador
Castafio, Verde Cromo, Neranja Cromo, Rojos de dxido de hie~-
rro, Polvo de aluminio, y agentes de opacidad tales como sf-
lice de diatomeas y aerogel de silice. Sin embargo, los ma-
terisles de color han de ser elegidos de manera gue no sean
reactivos con las resinas epox{dicas ni los otros ingredien~
tes, a la temperstura eambiente, ya que de lo contrario po-

drfan causar mala estabilidad en el almacenamiento, y afectar

543236
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tambidn a la conservacidn del cardcter adhesivo,
Los materiales sblidos inertes finamente dividi-

dos adecuados para ser usados aqui pueden tener un tamafio

‘medio de particula comprendido entre aproximedamente 420 y

26 micras, EL tamefio exacto de los materiales sdélidos iner-

tes Linamente divididos dependerd de la aplicacidn concre-

ta de las composiciones.

Los siguientes ejemplos se incluyen pare aclarar

mis la invencidn, y no se pretende que sean limitativos en

‘forma elguna. Ias partes en peso se refieren a gramos.

EJEMPLO 1

En este ejemplo, un carbamato de etiléndiaming

‘comprado con la marca registrada Diek n® 2 fué combinado con

una resina epoxidica liquida que tenife un equivalente epo-

x{dico aproximadamente igual a 190 y una viscosidad de 100 a

160 poises a 2520. Esta resina epoxidica era del tipo de

‘bisfenol A y &ter diglicidflico, comprada con la marca re-

gistrada Epon 828,

El carbamato de etiléndiamins y el epdxido liqui-
do fueron mezclados Intimemente, formando una pasta fiuida
%en la concentracidn siguiente:

h equivalente reactivo de resina epoxidica por 3 equivalen-
}es reactivos de carbamato y por 2 equivalentes reactivos |
?e Ca(OH)é:

E Se afigdid a la mezcla una cantidad de agua igual
Ll 30%, basado en el peso del epdxido.

E Ia meze¢la resultante era un fluido viscoso y fi-

no que tenfa aspecto opacds

343236
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Al cabo de 18 horas la mezcla se habla hecho dura y

estaba firmemente unida a su recipiente.
EJEMPIO 2

En este ejemplo, unas mezclas de 1 equlvalente de
la resina epox{dica del ejemplo 1 y 3 equivalentes de car-
bamato de etiléndiamina fueron mezcladas con 3 equivalentes
de diversos hidréxidos, y la liberacién de amina libre fué
determinada por el curado resultante, notado después de
afiadir agua.

(a) 20,0 partes en peso de resina epoxidica

8,2 partes en peso de carbamato
8,% partes en peso de Mg(OH)2
6,0 parfes en peso de agua
(b) 20,0 partes en peso de resina epoxidica
8,2 partes en peso de carbamato
12,0 partes en peso de NaCH

6,0 partes en peso de agua

(e¢) 20,0 partes en peso de resina epoxidica
8,2 partes en peso de carbamato
7,8 partes en peso de Al(OH)3

5,0 partes en peso de agua

(d) 20,0 partes en peso de resina epoxidica
8,2 partes en peso de carbamato
37,5 partes en peso de NH#OH (acuoso)

(No se afiadib agua, debido al amoniaco acuoso)

343236
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(e) 20,0 partes en peso de resina epoxidica
8,2 partes en peso de carbamato
T,2 partes en peso de ILiOH
6,0 partes en peso de agua
(£) 20,0 partes en peso de resina epoxidica
8,2 partes en peso de carbamato
16,8 partes en peso de KOH
8,0 partes en peso de agua

Todas las mezclas anteriores, con excepcidn de la
(¢), que es Al(OH)3, presentaron buen endurecimiento en apro-
ximadamente 18 horas. Ia (c) permanecié como masa fluida

¥y no mostrd signo de endurecimiento al cabo de varivs Gias.

EJEMPI0 3

Se hizo una éérie de mezclas, como en el ejenplo
?’ pero en esta serie el carbemato usado fué carbamsto de
hezametiléndiamina, que fué comprado con la marca registra-
da Diak n2 l.
: Se obtuvieron resultados similares haciendo Gales
las sustancias alcalinas, excepto el Al(OH)B, que se libera-
se amina libre y tuviese lugar la subsiguiente polimerizacidn

De nuevo, el Al(OH)3 no pudo causar ningune reaccidn.
EJEMPLO 4

Se mezclaron dos resinas epoxidicas, para su uso
en este ejemplo.
% Se mezcleron 42,5 partes en peso de un poliepdxi-
do alifdtico de poca viscosidad, Epon 871, usado para comuni-

car flexibilidad, que tiene un equivalente epoxidico de 390

! 343236
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a 470, con 70,0 partes en peso de una segunda resina fle-
xibilizadora, Epon 872, que tiene un equivalente epox{di-
co de 650 a 750.

A esta mezcla se afiadieron 16 partes en peso de
Disk ne 2, 24 partes en peso de Ca (OH)2 y 10 partes en
peso de agua.

Después de mezclar a fondo durante aproximada-
mente 5 min, se prepard por colada una pieza 25,4 x 153 x
6,4 mm. Al cabo de aproximademente 24 horas, la pleza
obtenida por coleda se podia retirar del molde. Era ex-
tremadamente flexible, y se podfa torcer y doblar casi
de cualquier maners, sin dafios.

Ia pieza obtenida por colada siguié siendo fle-
xible incluso despuds de un envejecimiento de 2 meses d

temperatura ambiente.
EJEMPLO 5

Este ejemplo muestrea le decidida ventaja de un
tiempo de trabajo aumentado, derivada de la invenciSn aqui
expuesta. ILas siguientes composiciones fueron mezcladas,
introducidas en recipientes de espuma de estireno, alsia-
dos enterrdndolos en vermiculita expandida, y el despren—
dimiento de calor en cada una fué registrado usando termo-
pares, frente al tiempo. En consecuencia, las condiciones
son gsolo parcialmente adiabdticas, permitiendo una eleva-
¢idn de la temperatura hasta el punto en que la pérdida de
calor es igual que el calor generado por la polimerizacidn
¥ luego un enfriemiento gradual por pérdida de calor al

aislamiento.
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(1) .10 partes en peso de etiléndiamina;
100 partes en peso de Epon 828 control
(2) 41 partes en peso de carbamato de etiléndiemine
100 partes en peso de Epon 828
60 partes en peso de Ca(OH)2
20 partes en peso de agua
(3) 10 partes en peso de etiléndiamina
100 partes en peso de Epon 828
60 partes en peso de Ca(OH)2 control

20 partes en peso de agua

En el gréfico de la figura 1 se ilustra como el

méximo desprendimiento de calor se retrasa desde aproxima-

 damente 20 min hasta 80 min, por adicibn de ague y Ga(OH)2

pero muestra ademds 100 min adicionales de vida en ¢l re-
cipiente, que se pueden obtener por uso del sistema de car-

bamato mpui expuesto.
EJEMPLO 6

La sigulente composicidén fué mezclada para;sér
iusada como adhesivo de punto de partidas 50,0 partes en pe-
.80 de la resina epoxidica del ejemplo 1, 20,5 partes en
zpeso de carbamato de etiléndiamina, 30,0 partes en peso de
ECa(OH)z, ¥ 4,0 partes en peso de éter fenil glicidilico.
| E1l éter fenil glicidflico fué afiadido pera redu-
cir la viscosidaed, Después de un mezclado cuidadoso e In-

timo de los componentes, la composicidén fué aplicada a un

" trozo de tabique (yeso) con una llana con muesce de 2,4

‘mm. En el adhesivo aplicado con la llana se £ijé un azule-
: jo de pared, absorbente, que habia s'gicz} enga.i,do3 en agua

10010.67 - 20 Ld
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durante 15 min y dejado escurrir durante 15 mii.
Al cebo de 18 a 20 horas, la unidén efectuada por
el agua que Se podfa obtener del azulejo era tan fuerte
que solo se pudo retirar éste destruyendo el tabique.
Este ejemplo sefiala que no es necegario agfiadir
el agua directamente a la composicidén, sino que puede ser

obtenida del medio ambiente.
EJEMPLO

En este ejemplo se volvid a usar la composicién
del ejemplo 6, sin adicién de agua.

Se aplicé un revestimiento de 3,2 mm & un blogue
de ceniza himedo, y andlogamente a un bloque de ceniza
seco.

E1l endurecimiento del revestimiento en el blogue
de ceniza himedo fué observado en aproximademente 48 horas.
El endurecimiento del revestimiento en el bloque de ceniza
seco fué més lento, y estaba teniendo lugar debido a la
humedad del aire,

Después de varios dias se efectud un curado total
en el bloque de ceniza seco, por aplicacién de agua con un
pincel. El agua no afecto de modo adverso al aspecto del r
revestimiento, sino que acelerd el curado que ya estaba te-
niendo lugar.

Un revestimiento similar, hecho con esta composi-
cién, fué puesto en un azulejo de pared, absorbente y seco
¥y puesto en un recinto con 100% de humedad, y curado haste
formar un material polimero duro en aproximadamente 30 ho-

Iras,.
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EJEMPIO 8

En este ejemplo se usaron dos resinas epoxidicas
del tipo de novolac epoxidico, juntc con el tipo usual de
éter diglicidflico.

En le composicién (a) se combiné Epon 154, que

tiene una viscosidad de 350 a 700, & 522C, un peso por epé=

xido de 176 a 181, y una densidad igualva 1,23, con una can-

tidad igual de Epon 828 ( la resina epoxidica del ejemplo

1)

Se afiadieron cantidades adecuadas de carbamato
de etiléndiamina y Ca(OH)z, y la mezcls fué activada por

adicién de aproximadamente 13% de agua, basado en el psso

Vtotal de los componentes reactivos.

Unas piezas obtenides por colada de esta mencla

se curaron haste formar polimero duro en 20 horas.

Andlogemente, en la composicién (b) se combind
:Epon 152, que tiene une vmscosidad de 14 a 20 poises a 5220
w peso por epbxido de 172 a 179, y una densided igual a
1,21, con ung cantidad igual de Epon 828,
, Bste composicién fué curade de former similar a
;1a composicidén (a), y tembién fué un sdélido polimero muy
duro al cabo de 20 horas.
i Se debe comseguir alguna ventaja por incorpora-
Eién de los epdxidos de novolac, debido a su gran funciona-
}idad, de la que se dice que refuerza la resistencia quimi-
%a ¥y les propiedades & alte temperatura.
§ Ias composiciones preperadas segin la invencidén
%on mezclés estables, que se pueden curar medisnte ague,

i
?apor de agua o humedad, y que cumplen los objetivos expues-

508, y se pueden usar como adhesivos, compogigjongs para
| 143250
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consolidacién, o materiales de ornamentacién tipo méldura,
morteros, revestimientos pares superficies secas o himedas,
compuestos pare calafatear, membranas protectoras, aditi-
vos polimeros para cementos hidrdulicos tales como cemento
portland, para comunicar propicdades fisicas y quimices
perfeccienadas, y similares.

Ia invencidn no se ha de limitar a la anterior
gegeripeidn ni a los ejemplos que se presentan simplemente
como ilustrativos de la invencién. Ios cambios y veria-
ciones de la invencidén que imaginen las personas versadas
en la técnica han de ser considerados dentro del dmbito
de la invencidén. E1 dmbito de la invencidn ha de sei de~
terminado por las reivindicaciones adjuntas,

La presente solicitud que corresponde a la nire-
sentade en Estados Unidos de América con fecha 21 de Julio
de 1966 bajo el N¢ 566,753, =se acoge & los beneficlos del
articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

Los puntos de invencién propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-~
te de Invencidn en Espaefia por VEINTE afios son los sigulen-
tes:

l.~ Procedimiento para former una composicidn
de resina adhesiva, que comprende mezcler: (&) un carbame-
to de poliamina como endurecedor; (b) una resins epoxidi-

ca que tiene al menos dos grupos epoxidicos -C-U~ por

, 343236
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molécula; y (¢) un compuesto tipo hidrdxido como acfivador
y (d) poner en contacto dicha composicién»con una cantidad
de ague suficiente para iniciar una reaccién quimica que
descompone a dicho cerbamato, desprendiendo amina libre
como endurecedor; y (e) participando dicha amina endurece-
dora en una reaceidn de reticulacidn con dicha resine
epoxidica, y polimerizando a dicha resina.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, don-
de el agua es humedad atmosférioca,

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, don~-
de el agua es proporcionada por azulejos que han sido em-~
‘papados en ague, y a los que se ha dejado escurrir antes de
ponerlos en contacto con la composicidn.
| 4.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 2, done
de la reaccidén se efectie por al menos uno de los siguien~
tes medios: adicidn de ague antes de aplicacidn; mediante
;humedad proporcionada después de la aplicacién, por pulve-
érizacién, aplicacidén a pincel o mediante esponja; por la
fhnmedad relativa de la atmdsfera; y por la superficie o
gsubstrato sobre el cual se gplica el revestimiento,
g 5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 4, don-
;de la reaccidén se efectlia por adicidn de agua, pulverizando
%agua sobre una capa de dicha composicidn.
é 6.= Procedimiento segin la reivindicacidén 4, don-
%de la reaccién se efectia por adicidn de agua desde la su-
Eperficie a la que se aplica dicha composicidn.,
% ' To= Método pars aplicar un revestimiento adhesi-
évo & une superficie, que comprende mezclar; (&) un carba=-
,mato de poliemina como endurecedor;

i )
§ (b) wne resina epoxidica que tiene al menos dos

343236
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grupos epoxidicos -deb- por molécula; y (¢) uh-démpues-
to tipo hidréxido como sctivador; (d) aplicar un revesti-
miento de dicha composicién a una superficie; y (e) poner
en contacto con agua a dicha composicidn, después de haber
sido aplicada a dicha superficie.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 7,
donde dicha agua es aplicada por uno de los siguientes mé-
todos; pulverizacidn, aplicacidn a pincel o a esponja
a partir de la atmésfera, y a partir de la superficie,

9.~ Un procedimiento para formar una composicién
de resina adhesiva.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede representado en el dibujo que se acompafia y -con los

fines que se han especificado.

Egta Memoris consta de velnticinco hojas esgeri -

L 3

tas a mdquina por una sola cara. gz MJI"SW
Madrid, i

P. 4.

e
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