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MEMORIA DESCRIPTIVA

Se sabe que las resinas epéxidas se endurecen a tempe-
ratura elevada con la diciandiamida, convirtiéndose en produc-
tog de peso molecular alto, insolubles y reticulados. Los pro~-

ductos endurecidos se distinguen por propiedades quimicas y me-

cdnicas generalmente buenas, pero especialmente por extraordi-
naria adherencia a los metales y a muchos materiales., Cabe des-
tacar ademds la buena estabilidad en el almacenamiento de las

mezclas termoendurecibles a base de resinas epdxidas y diclan-
diamida, que por ello se prestan bien para los llamados “sistef

mas de un solo componente", como 1os polvos para sinterizacién,A
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las masas para prensa o los "“prepregs",

No obstante, para muchas aplicaciones en calidad de ma- _
teriales de revestimiento y de moldeo termoendurecibles los sis-
temas de resina epdxida endurecidos inicamente con diciandiamida
presentan tiempos de endurecimiento prolongados a pesay de tem-
peraturas de endurecimiento relativamente altas; las cohdicio-
nes racionales de endurecimiento que aqui se desea (por'ejémplo,
un ciclo de endurecimiento de 30 minutos a 1502 C¢) no sbﬁ reali= .

zahl.es en absoluto.

Fl endurecimiento debe efectuarse a temperaturas mds al-

tas, por ejemplo de 180% C por 45 a 50 minutos, y entonces, por

~ ejemplo con los barnices en polvo blancos, se producen amari-

lleos indeseables.

Ias adiciones aceleradoras usuales, por ejemplo de ami-
nas terciarias, que en el endurecimiento de las resinas epdxidas
con anhfidridos de deido policarboxilico aportan una intensa ace-
leracidn de la gelificacidn y el endurecimiento, con la dician~
ﬁiamida sdlo ocasiona ligera aceleracidn, Afiadiendo cantidades
mayores de acelerador puede, desde luego, abreviarse el periodo
de endurecimiento, pero la estabilidad en almacenamiento de ta-
les combinaciones se pierde conslderablemente o por completo.
Pracisamente en la mayoria de los casos la diciandiamida se uti-
liza como endurecedor para las resinas epdxidas a causa de la

buena estahilidad en almacenamiento.
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Papa remediar estos inconvenientes, se ha propuesto en
la patente francesa n® 1 485 389 emplear, como aceleradores pa-
ra el endurecimiento de resinas epdxisas con diciandiamida, al-
coholatos de mebtales alcalinos o alcalinotérreos, y preferente-
mente los alcoholatos derivados de alcanolaminas, como la la
trietanolamina. Estos aceleradores constituyen ya por cierto un
progreso respecto a otros aceleradores conocidos; pero para una
aceleracidn eficaz se necesitan todavia cantidades relativamen-
te grandes de acelerador, que se hallan mas o mehos en la esca-
la de 2 a 5 partes en peso por 100 partes en peso de resina epd-
xida, No obstante estas cantidades relativamente grandes afec-
tan ya en sentido negativo a la estabilidad de almacenamiento y
a las propiedades mecdnicas y quimicas de los productos endure~

eidog,

Sorprendentemente, se ha descubierto ahora gue cisertas
monoamino~piridinas substituidas en la posicidn 3 o 4 tienen
actlvidad notablemente superior como aceleradores y son ya ex-
traordineriamente eficaces en cantidades de un orden de magni-
tud 10 veces menor que el de los aleocholatos descritos en la
patente francesa 1_485 389, Con estas cantidades eficaces pegue~-
filag no se advierte, en sorprendente contraste con los alcohola-
tos conocidos como aceleradores, ninguna influencia negativa so-
bre le estabilidad en almacenamiento y las propiedades de los

productos endurecidos.

Objeto de este invento son por lo tanto mezclas estables
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en el almacenamiento y rdpidamente endurecibles con el calor,
aptas, sobre todo en forma de polvos de sinterizacidn, para pre-
parar cuerpos moldeados, impregnaciones, revestimientos y adhe-~

rencias y que se caracterizan por contener:

a) un compuesto poliepdxido con mds de un grupo epoxidico,

por término medio, en la moléculaj
b) diciandiamida como agente de endurecimiento; y

c) en calidad de acelerador del endurecimiento, una ﬁOnoa—
minopiridina de la férmula
By

AN o
N .

/ N\ //

o de la fdrmula

donde ‘

Ry ¥ Ry, independientemente uno de otro, significan cha uho
un dtomo de hidrdégeno o un radical alifdtico, cicloa-
lifdtico, aralifdtico o aromdtico; o bien, juntos,
significan un radical bivalente alifdtico o aralifi-

tico.



Los aceleradores del endurecimiento utilizables sesin
este invento son por lo tanto piridinas monosubstituidas en la
pogioién 3 o en la posicién 4 con grupos NH, o MR, (R = H, ari-
lo, etcétera). Ta mdxima actividad corresponde a la 4~aminopi-

5 ridina, que ya en concentraciones pequeii{simas (0,2 partes por
100 partes de resina epdxida) es eficacisima como acelerador

para el endurecimiento con diciandiamida,

Ademds de la 4-aminopiridina, se ha comprobado una ac-
cidn aceleradora del endurecimiento con diciandiamida para los
10. derivados piridinicos andlogos siguientes, por ejemplo 4-anili~

nopiridina y 3-aminopiridina; pero no para la 2-aminopiridina,

Otras monoaminopiridinas apropiadas sons
la 4-metilamino—piridina;
la 3-metilamino-piridina; .
15, la 4-dimetilamino-piridina?
la 3-dimetilamino-pirid§na,
la 4-etilamino-piridina,
la 4—butilamino-piridin§,
la 4=toluidino=piridina,
20. la 4-ciclohaxilamino-piridina,
la 4-pilperidino-piridina y

1

o)

4=morfolino~piridina,

Ta tabla I que sigue muestra la accidn aceleradora de
las dlversas mono-eminopiridinas mencionadas. Para ello se han

254 utilizado oada vez las mismas cantidades de resina epdxida, di-



clandiamida y acelerador.

En calidad de resina epdxida A se empled un éter diome-

tan~poliglicidflico de las siguientes caracteristicas: punto de

fusién (Durran), 65-752 C; contenido de epdxido, 1,8 a 2,4 equi-

54 valentes de epdxido por kzj peso especifico, 1,19, y preparado
por reaccidn de epiclorohidrina con 2,2—bis-(p—hidr0xifenil)_
~-propano en presencia de dlcali. o

TABTA 1
Tienpe de
Resina | Gramos | Endure- |Gramos |Acelerador |Gramos | gelificacidn
epOxi- cedor a 180 + 2¢ ¢
da (en semundos)
A 100 dician- 6 - 900
diamida .
" 100 " 6 4-aminopi- 0,2 221
‘ ridina
" 100 n 6 4—anilino- 0,2 447
piridina
" 100 3 6 3=aminopi- 0,2 402
ridina
" 100 " 6 2~aminopi- 0,2 1103
ridina
Ia preparacidn de las aminopiridinas estd deserita, con
literatura recopilada, en el compendio "Pyridine and its Deriva-
10. tives", parte 3 (Interacience Publishers, Nueva York 1962),

Ta distribucidn del acelerador en el sistema de resina
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epdxida deberia ser lo mds homogéneo posible; es decir, conviene
que el acelerador ge introduzca en estado de disolucidn o de dis-

persidn microscépica,

Ia actividad del acelerador se manifiesta ya intensamen-
te en concentraciones muy pequefias, Por lo #eneral, bastaﬁ.o,05
a 0,5 partes en peso por 100 partes de resina epdxida; de prefe-
rencia se ihcluyen alrededor de 0,2 partes en peso por 100 par-

tes en peso de resina.

A titulo de compuestos poliepdxidos con mds de un grupo
de epbxido por término medio en la molécula que pueden incluirse
¢n las mezclas endurecibles de este invento, cabe sefialar parti-

cularmente:

- los poliepdxidos aliciclicos; como

el epoxieti1~3,4~epoxieiclohexano (diepdxido de vinilci-
clohexano),

el diepbxido de 1imoneno;

el diepdxido de diciclopentadieho,

el adipato de 6-(3,4~epoxidiciclohexilmetilo),

el carboxilato Qe (3',4"~epoxiciclohexilmetil )~3,4~epoxi~-
-ciclohexano, ‘

el carboxilato de (3';4'-epoxi~6'-metil-diclohexilmetil)—
-3 4-epoxi—6~metllc1clohexano,

el 3= (3',4'~epox1ciolohex11)-2 4-dioxaspiro(5.5) -8 ,9~epo~

xi=-undecaho,
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el 3—(glicidiloxietoxietil)-2;4-dioxaspiro(5.5)-3,9-epoxi- .
~undecano y

el 3,9~biS~(3',4'~epoxiciclohexil)espirobi(hetadioxano);

1os_éﬁeres di~ 0 poli~glicidilicos de alcoholes polivglen=-

tes, como .

el 1,4~butandiol

o de poliglicoles, como

los polipropilenglicoles; _

los'éteres di- o poli-glicidilicos de fenoles polivalen-

tes, como _

la resorcina,

el bis-(p~hidroxifen11)—metano; .

el 2,2-bis-(p~hidroxifenil )~propano ( = diometano),

el 2;2fbisf(4'-hidroxi-3';5'~dibromofenil)~propano y

el 1,1,2,2,~tetrakig~(p-hidroxifenil)-etano;

) }os productos de condensacidn de fenoles con formaldehi-

do, obtenidos en condiciones dcidas, como '

las fenol-~novolacas y las cresol-novolacas,

ademds de

los éteres di- y poli-(beta-metilglicidilicos) de los po-
liglcoholeg y polifenoles reseilados antes;

los ésteres poliglicidilicos de dcidos carboxflicos poli-
valentes, como el dcido ftdlico, el dcido tereftdlico, el
deido tetrahidroftdlico y el deido hexahidroftdlicos

y los derivados N-glicidilicos de aminas, amidas y bases

de nitrdgeno heterociclicas, como
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la N?Nndiglicidilanilina, ‘
la N,N~diglicidiltoluidina,

-~ ¢l N,N,N',N'-tetraglicidil~-bis~(p-aminofenil )~metano,
el igocianurato de t;iglicidilo y

la N,N'-diglicidil-5,5~dimetilhidantoina,

ElL endurecimiento de las mezclas de este invento a base
de resina, endurecedor y acelerador se efectua de preferencia

a 150~2002 C, en _ 30 minutos.

Bn el empleo preferido de las mezclas endurecibieé de
estg invento como polvos de sinterizacidn, es posible (por ejem—
plo, con 4~aminopiridina como acelerador) un ciclo de endure-
cimiento de 30 minutos a 1502 G, mientras que con un polvo de
sinterizacidn provisto de un acelerador conocido y compuesto
de manera andloza en todo 1o demds se necesitaba un ciclo de

endurecimiento de 45 a 50 minutos a 180% C.

. Ta expresidn "endurecimiento", en la forma como aqui se
usa, significa la conversidn de los poliepoxidos solubles, tan-
to 1iquidos como fusibles, en productos y materiales sdlidos
reticuladog, tridimensionales, insolubles e infusibles, y por
ello por lo general con modelacidn simultdnea en cuerpos de mol-
deo, como cuerpos de colada, cuerpos de prensa, materias egtra-
tificadas y similares, o en "estructuras superficiales”, como

revestimientos, peliculas de barniz o adherencias,

EL endurecimiento puede efectuarse también, si se quiere,
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en dos etapas, para 1o cual, en primer lugar, se interrumpe pre-
maturamente 1la reaccidn de endurecimiento, con lo cual se obtie~-
ne un precondensado endurecible, todavia fusible y soluble (el
1lamado “fase B") a base del componente epoxidico a) y el endu-
recedor de diciandianida b). Tal precondensado tiene capacidad
de almacenamiento mds o menos limitada y pueden servir, poﬁ ejem~
plo, para la preparacidn de ¥prepregs", masas de prensa o, gﬁ

partieular, polvos de sinterizacidn,

Tas mezclas endurecibles de este invento pueden contener
adends plastificantes adecuados, como ftalato de dibutilo,lftala—
to de dioctilo o fosfato de tricresilo; disolventes orgdniceés
inertes o los llamados diluentes activos, como en particular los
monoepéxidos (por ejemplo, 6xido de estireno, butilzlicida o

cresilzlicida),

Ias mezclas endurecibles de este invento pueden ademds
tratarse antes_del endurecimiento, en cualquier fase, con agen-
tes extensores, agentes de relleno y agentes de refuerzo, como
por ejemp;o alquitrdn de hul;a, bitumen, fibras textiles, {ibrag
de vidrio, fibras de amianto, fibras de boro, fibras de carbono,
gilicatos minerales, mica, cuarzo en polvo, didxido de titanio,
hidréxido de aluminio, bentonita, caolin, aerogel de dcido sili-
cico o polvos metdlicos, como el polvo de aluminio; y asimismo
con pigmentos y colorantes, como el hollin, los colores de Oxi-
do, el didxido de titanio, eteétera. También pueden afiadirse a

las mezclas endurecibles otros aditivos usvales:; por ejemplo,
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agentes ignifugos, como el didxido de antimonio, agentes tixo-
trépicos, deslizantes ("flow control agents™), como la silico=
na, el acetobutirato de celulosa, el polivinil-butiral, las ce-
ras, los estearatos, etoétera (que en parte pueden hallar tam=

bién empleo como desmoldeadores).

Ia preparacidn de las mezclas endurecibles de este in-

vento puede realizarse de la manera ordinaria con ayuda de equi-
po mezclador conocido (agitadores, amasadoras, laminadoras, et-

cétera).

Tas mezclas de resina epdxida endurecibles de este in=-
vento hallan aplicacidn sobre todo en los campos de la protec—
gién de las superficies, de la electrotécnica, de la laminacidn
y de la construccidn. Pueden utilizarse en formulacidn ajusta-
da en cada caso al fin especial de aplicacidn, con relleno o sin'
relleno, eventualmente en forma de soluciones o emulsiones, como
pinturas, barnices, masas de prense, resinas para inmersidn, re-
sinas para colada, formulaciones para fundicidn inyectada, resi-
nas de impregnacidn, adhesivos y aglutinantes, resinas para he-
rramientas, resinas de laminacidn, masas para empaquetadura y
espatulacidn, magas para el recubrimiento del suelo y aglomeran-

tes para agregadogs minerales.

Fl campo principal de aplicacidn se halla en el sector
de los polvos para prensa.y, sobre todo, de los polvos para sin-

terizacidn, Ia elaboracidn de las mezclas de polvo de resina
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epSxida puede realizarse aqui sin presidn o con presidn, por pro-
cedimientos conocidos, como sinterizacidn en turbulencia, sinte-
rizacidn electrostdtice en turbulencia, aspersidn, inyeccidn

electrostatica, prensado, etcdterai

En los ejemplos gque siguen, las partes significan,.si no
ge indica otra cosa, partes en peso, y los porcentajes, porcen-
tajes en peso. TLos voldmenes y las partes en peso se refiéren

entre si como el mililitro y el gramo.

Para la preparacidn que se describe en los ejemplos de
mezclas endurecibles de resinas epdxidas se emplearon las resi-

nas epdxidas siguientes:

Resina epdxida A

Bter diometan-poliglicidilico sdlido, preparado por con-
densacidn de epiclorohidrina con diometan-(2,2-bis~(p-hidroxife-
nil)-propano) en presencia de alcali y que tiene las caracteris-

ticas siguientes:

Contenido de epdxidos 1,8 a 2,4 equivalentes de epdxido
por kg

Panto de fusidn (Durran): 657759 ¢

Peso especificos 1,19

Contenido de e¢loro hidrolizable: 0,018 %

Una resine eplxida de este tipo puede prepararse, por

ejemplo, asi: se calientan con 812 partes de 2,2-bis=(p~hidroxi-
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fenil)-propano y 0,2 partes de cloruro de tetrametilamonio, du-
rante 3 & 6 horas y a temperatura de 160 a'170g C, 2750 partes
de 2,2-big—~(p=glicidiloxifenil )-propano (5,36 equivalentes de
epéxido por kg) que se ha preparado por reaccidn de 1 mol de
2;24bis—(p—hidroxifenil)-Propano con 4 a 6 moles de epiclorohi-
drina y tratamiento consecutivo con 2 moles de dlecali, Se oﬁ~
tienen 3559 partes de una resina sdlids a la temperatura ambien-
te; con un contenido de epdxido de 2;08 equivalentes por kg y

0,018 % de cloro saponificable.

Resina epdxida B

Eter diometanpoliglicidilico sdlido, preparado por con=—
densacidn de epiclorohidrina con diometano, en presencia de d4l-

cali, y con las caracteristicas siguientes:

Contenido de epdxidos: 0,975 a 1,210 equivalentes
de epdxido
por kg

Punto de fusidn (Durran): 95-1052 ¢

Peso especifico: 1,19

Contenido de cloro hidrolizable: 0,029 %

De manera andloga & 1a preparacidn de la resina epdxida
A; se prepara una resina epdxida con un contenido de epdxido de
1,07 equivalentes por kg partiendo de 1700 partes de 2,2-bis-(p-
~zlicidiloxifenil )=propano, 722 partes de 2,2-bis-(p-hidroxife-

nil)~propano y 0,14 partes de bromuro de tetraetilamonio.



5e

10.

15.

20.

-4 -

Resina epdxida C

Eter poliglicid{lico de novolaca de o-cresol, preparado
por condensacidn de epiclorohidrina coh una novolaca de o-cresol
(relacidn molar o-cresol : formaldehido 1t 1,13 catalizador:

doido oxdlico) en presencia de dlcali, con las caracteristicas

siguientes;
Contenido de epdxido: 4,4 equivalentes de .epo=
xido por kg
Punto de fusidns alrededor de T73° ¢
Contenido de cloro hidrolizable? 0,234 % N

Resina epdxida D

Procediendo de manera andloga a la preparacidn de la re-
sina epdxida A, se calientan a 160~170% ¢, durante 3 a 6 horas,
1500 partes de 2,2—bis-(p7g11cia11fenil)-propano (5,23 equiva~
lentes de epdxidg por kg), 555 partes de 2,2-bis~(p-hidroxife~
nil )-propano y 0,15 partes de cloruro de tetrametilamonio. Se
obtienen 2048 partes de una resina sdlida a la temperatura am—
biegte, con un contenido de epdxido de 1,40 equivalentes por kg

y 0,15 % de cloro saponificable.

Medicidn del tiempo de zelificacidn

En los ejemplos que siguen, el tiempo de gelificacidn
se determind por un método de ensayo interno. Se procedid de

la manera siguiente:
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Se ajusté a la temperatura una placa calefactora eléctri~
ca (de 115 mn de didmetro; de la firme Rlectro-Fhysik, de Colo~
nia) y se efectud la medicidn de la temperntura con un detector,
introdgcido por un lado, de un ?ermoelemento (termémetro de se-
gundos, de la firma Quars &. &., de Zurich). Ia constante de
temperatura fue de + 2! C. AL mismo tiempo que ge conectaba un
crondmetro, se depositaron en la placa alrededor de 0,5 g del
material de ensayo y luego se removidé uniformemente con mn espd-
tula el material fundido., Ia viscosidad fue aumentando a dedida
que progresaba el endurecimiento. Periddicamente se fue leﬁan~
tando la espdtula para observar la formacidn del hilo, Eifmo—
mento en que la formacidn de hilo se rompe sibitamente y sl ma=-
terial se gelifica en una capa coherehte constituye el punto fi-
nal de la medicidn y se registra cronométricamente. El tiempo

asi medido se designa como tiempo de gelificacidn, en sezundos.

Ejemplo 1

Se prepararon en vasos de precipitados partidas de 50 g
de diversas mezclas de resina epdxida/diciandiamida/endurecedor
(muestras 1 a 4), por fusidn y mixturacidn a2 1202 G, una vez con
adicidén de 0,2 % en peso (respecto a 1a resina epéxida) de 4-ami-
nopiridina y otra vez sin esta adicidn. Triturando cuidadosa-
mente en un mortero las mezclas enfriadas, se distribuyeron en
la resina epéxida las materias insolubles (diciandiamida y 4-ami-

nopiridina de la nmanera mds fina posible.
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Como se desprende de la tabla II que sigue, los tiempos
de gelificacidn de las megclas ge abrevian considerablemente con

la pequefin adicidn de 4-sminopiridina.

TABLA IT
Munestras v
1 2 3 " 4.
Resina epdxida A (&) 50 50 -
Resina &péxida C () 50 50
Diciandiomida (g) 3 3 3 {3
4=aminopitidine (g) 0,1 o4
Tiempo de gelificacidn a e
180 + 22 C (en segundos) 900 221 512 177

Ejemplo 2

Se prepard una mezela de resina epéxida para polvos de

5 sinterizacidn, de la composicidn siguiente:
Resina epdxida A 512;7 partes
Resina epdxida B 1196;7 1t
Didxido de titanio (rutilo) 501,6 ®
Sulfato de bario 501;6 "
10, Polivinil-butiral (deslizante: marea
registrada "BUTVAR D-510") 13,1 »
Polvo de polietileno 8;4 "
Diciandiamida 153;3 0

4=gminopiridina 3,6
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Preparacidn

a)

b)

c)

Mezcla de resinz/materia de relleno/deslizante (I)

Ias resinas epdxidas se calentaron y fundieron con tem—
peratura creciente hasta 1702 C en un recipiente mezcla~-
dor apropiado. Agitando se introdujeron en 13 fusidn
el agente deslizante, el polietileno, el didxido de. bi-
tanio y el sulfato de bario. Iuego sin mds aportacidn
de calor, se prosizuid la agitacidn mecdnicamente,!lo
que hizo que la temperatura de la mezcla bajara hasta
1202 ¢, Después de un total de 20 minutos de agitacidn,
se virtid la mezcla sobre una placa cubierta con hojé
de celofana. Fl material solificado se pulverizo eﬁ uh
molino de percusidén (tamaflo de los agujeros del tamiz,

3 mm).

Mezcla de endurecedor y acelerador (IT)

Aparte de la mezela (I) se prepard la mezcla (II) de 1a

manera siguientes

Se depositaron el endurecedor de diciandiamida y la 4~

=~aminopiridina, en la proporcidn ponderal correcta, en
un molino de bolas de 4,5 litros y se procedid a mezclar

y moler por 24 horas

Preparacidn del polvo de sinterizacidn acabado

En primer lugar se mezclaron blen, en seco (por ejemplo,



en uh molino de bolas sin bolas) las mezelas (I) y (11),
en la proporcidén ponderal correcta, y luego se homoge-
neizd continuamente en una coamasadora de la firma Buss
A. G., tipo PR 46, a temperatura de 80 a éog C y con un
5 tiempo de contacto de 4 minutos. TIa mezcla solidi?icada,
nna vez fria, se molid al principio groseramente (mOfino
de percusidn con tamiz de 3 mm) y luego finamente fﬁoli-
no de pitones, 1200 revoluciones por minuto), Debpués
de temizar hasta un tamafio gramuler de _ 60 micras,
10. se obtuvo un polvo de resina epdxida de excelente aphti-
tud para la aplicacidn electrostdtica por aspersidn y

que presentaba las propiedades sizuientes:

1.~ Propiedades del polvo

1~}

Punto de derritamiento (Kofler) ¢ 5

15 Punto de fusidn (Kofler) e 95
Tiempo de gelificasidn a 1802 ¢ segundes 53
Tiempo de gelificacidn a 1502 ¢ segundos 238
Deslizamiento despuds de la
prueba de almacencmiento du-

20, rante 14 dias a 38¢ o (jui-

eio visual) sin variacidn: dbueno

2.~ Propiedades del revestimiento endurecido

(Aplicacidn con equipo electrostdtico de aspersidn, de
1a firma SaMES, sobre palastro frio, limpio; temperatus-

25, ro de coccidn: 1502 (3 tiempo de coceidn: 30 minutos;



espesor de la pelicula:s 65 nicras): ‘
Ahondamiento se;in BRICHSEN (DIN 53 156) 7,2 mn

Brillo (fotovoltimetro) 64

Para comparar, se prepard un polvo de ginterizacidn a
D base de resina epdéxida que tenfa en lo demds exactamente la mis-
ma composicién, pero sin afindirle 4~ominopiridina como acelera-

dor.

Se comprobaron las propiedades siguientes:

1.~ Propiedades del polvo

10. Punto de derretimiento (Kofler) e¢ 70
Punto de fusidn (Kofler) °C 31
Tiempo de gelificacidn a 1802 C | segundos 230
Tiempo de gelificacidén a 1500 € segundos 1500

Deslizamiento después de la prue-
15, ba de almaccnemiento durante 14

dias a 382 ¢ (juicio wvisual) sin variacidns bueho

2.~ Propiedades del revestimiento endurecido

(Aplicacidn con equipo electrogtdtico de aspersidn, de
1o firma SAMES, sovbre palastro frio, limpio:

20. temperatura de coccidn: 1502 ¢; tiempo de coccidn: 30
minutos; espesor de la pelicula: 110 micrasg):
Ahondamiento segiin ERICHSEN (DIN 53 156) 0;7 mm
Brillo (fotovoltimetro) 67

BEn las condiciones Optimas de coccidn (50 minutos a 180%
25, C) se midid un ahondamiento segin ERICHSEN de 5,9 mm

Y



(espesor de la pelicula: 110 micras),

Ejemplo 3

En este ejemplo, una mezcla endurecible de resina epéxi-
do. y diciandiamida con 4-aminopiridina como acelerador, conforme
5. al invento, se compara con una mezcla de resina epdxida conocida;
que tiene en todo lo demds exactamente la misma composicidn, pew-
ro que en lugar de 4-aminopiridina contiene como acelerado?-pha
cantidad igual de unh alecoholato propuesto como acelerador pépa
el endurecimiento con diciandiamida en la patente francesgiﬂé
10, 1 485 389 (alcoholato V, pdgina 3, columna derecha, de 1af§g%en—

te francesa),
Bl alcoholato se prepara de la manera siguiente:

Se calientan a unos 802, bajo atmdsfera de nitrdgeno,
149 z (1 mol) de trietanolamina, Se hacen afluir 40 g de lejia
15. acuosa de sosa cdustica al 50 % (0,5 moles), lo gue hace que la
mezela se gslga calentondo exotérmicamente, y se interrumpe 1a
aportacidn de nitrdzeno tan pronto como estd afiadida toda la le-
jfa de sosa cdustica. Te temperatura interna es de unos 952.
Se reduce la presidn y se destila agua con temperatura interna
20, ereciente hasta unos 160% a 20 mm de Hz aproximadamente, Io mez-
cla, al principio limpida, se vuelve intensamente turbia duran-
te la destilacidn del zgua., Con el enfriamiento hasta la tempe-
ratura ambiente, se molidiflca formando una masa eristalina e

incolora, con intervalo de fusidn de unos 85 a 1102,
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De 1a mezecla, que originariamente contenia, por 1 mol

de trietanolamina introducida, 1,1 moles de agua (en la lejfe

acuosa de sosa cdustica al 50 %), se destilan en el curso de

la reaccidn 30,5 g (1,7 moles) de agua.

Por titulacidn poten-

ciométrica puede averijuarse que el producto ( = "alcoholatoVV")

tiene alrededor de 3 ecuivalentes de sodio por kg y unos 6 equi-

valentes de nitrdgeno por kz.

En la tabla III que sigue pueden verse las composicio-

nes de las mezclas endurecibles conocidas y sezun el invenso,

asi como log tiempos de gelificacidn de unas y otras mezclas.

TiBTA III

Muestra sezin
el invento

Muestra segin la paten-
te francesa n® 1485389

Resina epdxida A (g) 15,62
oo
Resina epdxida B (g) 21,15

i
Diciandiamida (g) 2,12

\ !
f-aminopiridina (@) 0,077

|
glcoholato V! (SR -

Tiempo de gelificacidn

|
a 180 + 22 C (en segun
dos) 271

15,62
21,15
2,12

o

0,071

527
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Ejemplo 4

Ia accidn acelerndora, sezun este invento, de la 4-amino-
piridina en el endurecimiento de la resina epdxida puede utili-
garse para abreviar el tiempo de endurecimiento de los adhesivos

a bage de resina epdxida y diciandiamidas:

T .

Composicién Adhesivo A  Adhesivo.B
Resina epdxida D 100 100 -
Diciandiamida 3,7 3,7
4=aminopiriding 7 - 0,125

Se reunen los componcntes y se los pulveriza finamente

de modo que se origine una mezcla Intima,

EL adhesivo B, que contiene el acelerador, muestra un

tiempo de gelificacidn mucho mde breve que el del adhesivo Al

Adhegivo A Adhesivo B

Tiempo de gelificacidn o
2002 ¢ (en segundos} 360 210
Tempo de gelificacidn a
1802 ¢ (en. segundos) 1000 480

Para averiguar la resistencia al cizallamiento por trac-
cidn, se calientan a 1502 ¢ unas chapag de aluminio, asequibles
en el comercio con la marca registrada “"Antikorodal B¥ (170 x 25

x 1,5 mmjsobrelapadura, 10 mm), se las espolvorea con el adhesivo,
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se las sujeta y ge lag endurece en la egtufa de aire, Ia resis—
tencia al cizallamiento por traceidn de lag muestras pegadas se
mide a la temperatura ambiente.

Regsistencia al cizallagiento Adhegivo A Adhesive B.
por traccion (kp/mm<) R

después de un endurecimiento . : , i
de 20 minutos a 1802 C 0,4 - 0,6 2,3 = 2,5.

después de un cndurecimiento ‘ : . .
de 60 minutos a 1602 C 3,7 = 3,9 3,7 - 3,9



N o T A

Descrito el objeto del presente invento; se declaran

nuevas y de propie invencidn lac siguientes reivindicaciones'
con prioridad de la demanda de patentes sulzas nums. 17249/67
del 8 de diciembre de 1967 y mim. del 14 de octubre

5. de 1968. ' B

1.~ Procedimiento para la preparacidn de revestimientos
gobre substratos metdlicos por el método del polvo de sinteriza=

cidn, caracterizado por emplearse polvos de sinterizacidn que

. contienens .
10. a) un compuesto poliepdxido con mdm de un grupo de epdxido,
‘ por término medio, en la molécula;
b) diciandiamida como agente de endurecimiento;
3T
¢) en calidad de acelerador del endurecimiento, una mono-

15. aminopiridina de la formula

Ry
N peareremem
N N
N 2
Rg/’

20. o de la fdrmula
Rq

:>N._,<?:::;§>
2

R,



5.

10.

15.

20,
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donde

un dtomo de hidrdgeno o

G

N

§ir
r‘iﬁ'& .

independientemente uno de otro, significan cada uno

un radienl alifdtico, ciclo-

alifdtico, aralifitico o aroudtico; o bien, juntos,

significan un radical bivalente alifdtico, cicloali-

fitico o aralifdtico.

2.~ Procedimiento segmin 12

reivindicacién 1, caracteri~

z2do por recocerge los revestimientos en el intervalo de tempe-

ratura de 150 o 2002 C, por un periodo que no sobrepase los. 10

minutos.

3.~ Procedimiento segun 1o
zado por utilizarse, en calidcad de

N

4.~ Procedimiento sezin la
zado por utilizarse, en calidad de

n .

5.= Procedimiento segin la
zado por utilizarse, en calldad de

dina,.

reivindiczeidn 1, earacteri=-

acelerador ¢), 4~aminopiridi~

reivindicacidn 1, caracteri-

acelerador c), 3-aminopiridi-

reivindicacidn 1, caracteri-

acelerador ¢), 4-anilinopiri-

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 4, ca~-

racterizado por wtilizarse de 0,05

a 0,5 partes en peso, y pre~

ferentemente alrededor de 0,2 partes en peso, de la monoaminopi-

ridina c¢) por 100 partes en peso del compuesto poliepdxido a),



5,

15,
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7.~Procedimicnto segin las reivindicaciones 1

a 5, caracterizado por utilizarse, cn calidad de compues~

0 poliepdxido a), un éter poliglicidflico de un fenol

polivalente,

8.~ Procedinmiento segin la reivindicacidn 6,

caracterizado por utilizarse, en calidad de compuesto po~

liepdxido, un éter poliglicidflico de una novolaca de fenol

o de cresol,

9,-Procedimiento segin la reivindicacidn 6,

caracterizado por utilizarse, en calidad de compuesto
poliepdxido, un éter poliglicfdflico de 2,2-bis-(p-hidro~

xifenil)=propano.

10,-Procedimiento para la preparacién de revas-

timientos sobre substratos metdlicos.

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria desecriptiva que consta dec 26 piginas foliadas y

escritas a mdquina por una sola de sus caras.

VMadrid, a 7 de dicicmbre de 1.968

Dea.




	Bibliographic data
	Description
	Claims



