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La invención se refiere a nuevos agentes de cura' 

do del tipo de amina para resinas epoxídicas, a su prepara 
ción, y a su empleo.

Las resinas epoxídicas, tales como por ejemplo 
los poli(éteres de glicidilo) de fenoles o alcoholes poliva 
lentes, son materiales muy conocidos para su empleo en mu­
chas aplicaciones industriales, ya que pueden ser heohos 
reaccionar con agentes de curado para formar productos in 
solubo.es e infusibles que tienen buenas propiedades, ta­
les como resistencia química.

Para el curado a temperatura ambiente, los agen­
tes de curado más conocidos son las poliaminas, tales como 
la etilendiamina (EDA), dietilentriamina (DTA), sus polia- 
midas con ácidos grasos poliméiicos, y sus aductos con poli 
(éteres de glicidilo) del difenilol propano. Estos agentes 
de curado del tipo de aminas son empleados particularmen-' 
te para revestimientos superficiales, por ejemplo sobre 
madera, metales férreos y no férreos, y cemento, para pro­
porcionar revestimientos que tienen buena resistencia a 
la intemperie, al choque mecánico y a la mayoría de las :i
condiciones corrosivas; no obstante, tienen los inconve- ;
nientes de que algunos revestimientos son lentos para ad :¡
quirir resistencia a los disolventes, y de que freouente-i 
mente los revestimientos tienen eflorescencias superficie,, 
les (denominado también el fenómeno migración o exudación j 
del agente de curado), o tienden a amarillearse o hacerse ¡ 
blanquecinos por exposición prolongada a la luz, lo que es 
inaceptable para la mayoría de las aplicaciones industria-j 
'les. Una desventaja más de los agentes convencionales de !
¡curado del tipo de amina es que la velocidad de curado a !
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temperatura ambiente o inferior (es decir en el intervalo 
de 43C a 25°C) es más bien baja, lo que hace necesario el 
empleo de acelerantes, tales como los fenoles. Ademas, las! 
poliaminas alifáticas tienen un olor muy desagradable, lo ¡ 
que hace más bien dásagradable su empleo en aplicaciones 
industriales, y puede requerirse el empleo de equipo de ¡ 
mezclado especialmente diseñado. ;

La invención proporciona nuevos agentes de curado 
para resinas epoxídicas, que son inodoros, tienen carao- ¡ 
teristicas atractivas de curado (ciclo rápido de secado) 
y que reaccionan con las resinas epoxídicas formando pro-¡ 
duotos resinificados exentos de la exudación o eflorescen­
cia, y que tienen una excelente resistencia a los disol- ¡ 
ventes en las primeras fases de la reacción de curado. ! 
Ademas, una característica particularmente atractiva de 
los nuevos agentes de curado es que tienen la ventaja de i 
su empleo con una variedad más amplia de resinas epoxídi- i 

cas que otros agentes de curado del tipo de amina. !
Los nuevos agentes de curado obtenidos por el pro 

ccdimiento según la invención son compuestos solubles de i 
diaminas primarias de la fórmula '

H
H^C-C-CPU-0--R-0-CH^-CH0H-0H^-0-

*h

H)
-R-O-CH^-C-CH- 

^ 0 ] ^
H NBL

(i)'2?*
: ""2 8
en la que n es un número de 0 a 4, y preferiblemente de 
0 a 2, y R es un grupo

1 t^i -R -C-R -
' )CH^

siendo R^ un anillo de seis átomos de carbono, no susti-
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tuído, y unido por la posición para-, tal como p-fenileno 
o p-ciclohexileno.

La estructura de los nuevos agentes de curado es 
consecuencia del método de preparación, objeto de esta in­
vención, cuyo método comprendo hacer reaccionar un diepóxi 
do de la fórmula T

CH„-CH-CH„-0- -R-O-CHg-CHOH-CHg-O-
n
R-CH„-CH-CH- (2 )

en el que R y n tienen los mismos significados que anterior 
mente, con amoníaco, que está presente en una cantidad al 
menos doble de la teórica, para asegurar la reacción de 
una molécula de amoníaco con un grupo epoxídico; preferi­
blemente, la cantidad de amoníaco es desde 5 a 1000 moles, 
y en particular desde 50 a 100 moles, por equivalente de 
epoxi.

La reacción generalizada de amoniaco en exceso con 
el grupo epoxídico puede ser representada del modo siguien 
te:

CHL-CH- 4- NH ̂/xr
CH--CH- ) 2 ¡
NH 0

^  H
Empleando amoníaco en exceso se minimiza la forma 

ción de grupos amínicos secundarios y terciarios, y de 
compuestos poliméricos, que frecuentemente tienden a la 

25 gelificación o insolubilidad en los disolventes orgáni­
cos. Por tanto, los nuevos agentes de curado segán la in ¡ 
vención son esencialmente diaminas primarias.
, Los diepóxidos de la fórmula (2) anterior, en los
grupos epoxídicos, como se explica en la Hemoria descrip- ¡

30 tiva de la Patente de los Ed.UU. 3.336.241, y en el Ejem- i!
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pío A más adelante. Una ventaja de estos diepóxidos hidro 
ganados es el bajo contenido de cloro en comparación con 
éteres de glicidilo similares preparados por reacción de 
epiclorhidrina con el alcohol divalente, seguida de des- 

5 hidrohalogenación con álcali.
La reacción de los diepóxidos con el amoníaco es 

efectuada preferiblemente a temperaturas de entre 2020 y i 
20020, y más preferiblemente entre 5020 y 1502C; la pre­
sión puede ser la atmosfórica o superior a la atmosfóri- ,

2 !10 ca, por ejemplo del orden de 10 a 25 kg/cm , tal como
17'5 kg/cm . Se prefiere llevar a cabo la reacción en un ! 
disolvente volátil, para facilitar el mezclado, reducir 
la viscosidad, y facilitar el cambio de calor en la mez- ; 
cía de reacción. Los diepóxidos tales como los descritos ¡

15 son materiales de líquidos viscosos a sólidos, en gene-
tral, a temperatura ordinaria; pueden ser calentados para i 

conseguir una viscosidad suficientemente baja, pero pre­
feriblemente son disueltos en un disolvente volátil, como ! 
alooholes, tales como metanol, etanol, ciclohexanol, o 

20 éteres, como el dioxano, éter dietílico, éter monometili-} 
co de etilenglicol, éter monoeiílico de etilenglicol 
(Uellosolve"), éter monobutílico de etilenglicol, éter ¡ 
metilfenílico, tetrahidrofUrano, y sus mezclas, tal como

iuna mezcla de metanol y tetrahidrofurano. i

25 Los nuevos agentes de curado de la invención tienen)
una excelente solubilidad en éteres de monoalcohilo de j 

etilenglicol, tales como el éter monoetílico de etilen- ¡ 
glicol, y en las cetonas tales como la acetona y la metil-j 
;-etil-cetona; pueden ser disueltos también en otros disol-!

30 ¡ventea orgánicos volátiles que se emplean en formulacio-
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Res para revestimientos superficiales basadas en resinas 
epoxídicas.

La invención es ilustrada por algunos ejemplos. 
Si no se indica otra cosa, las partes y tantos por ciento 
de los mismos son en peso.
EJEMPLO I
a) 1400 mi. de metanol y 340 g. de amoníaco fueron
introducidos en un autoclave de 3*7 litros. La disolución 
fue calentada a 70SC, y fuá añadida una disolución de 100 
g. de poliglioidil áter de 2,2-bis(4-hidroxiciclohexil) 
propano, que tenia un indioe de epóxldo de 0,52 eq/100 g, 
en 400 mi. de metanol, durante un periodo de 3)5 horas a 
una temperatura de reacción de 60-7030. Los componentes 
volátiles fueron separados por destilación bajo presión ' 
reducida. El producto era un líquido inodoro y transparen¡ 
te como el agua; era soluble en áter monoetilico de eti- ;
lenglicol. Su análisis era el siguiente: '

Contenido de nitrógeno, % en peso 5)86 ¡
Basicidad total, eq/100 g. 0,44.
Aminas primarias, eq/100 g. 0,44-
Aminas secundarias, eq/100 g. menos de 0,001
Aminas terciarias, eq/100 g. 0,003í

b) En un autoclave de 3,7 litros fueron introducidos
1890 mi. de metanol y 500 g. de NH^, y fueron calentados ¡ 
a 5030, agitando al mismo tiempo. En un recipiente sepa- ! 
.rado, 200 g. de producto hidrogenado, preparado según el j 
método descrito en el Ejemplo A (índice de epóxido, 0,511- 
-eq/100 g.) fueron disueltos en 200 mi. de metanol e intro- 
,lucidos por bombeo en el recipiente de presión, a un cau-j 
'dal de 7 ml/min. La reacción fuá continuada durante 1 ho-<

371748- 6 -
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ra a 502C, la temperatura fuá aumentada hasta 7020 duran­
te 1 hora, y después la mezcla de reacción fuá enfriada.
El producto de reacción fuó aislado de la disolucióh por 
destilación bajo presión reducida. El análisis del produc- 

5 to, que era un liquido inodoro, transparente como el agua!
y soluble en Cellosolve, dió un contenido total de nitró-; 
geno de 5*49% en peso (contenido de aminas secundarias 
4 aminas terciarias, 0,003 eq/100 g.; de aminas primarias,! 
0,39 eq/100 g.)

10 EJEMPLO II
A una disolución enfriada (72C) de 2250 mi. de me

tanol, 750 mi. de tetrahidrofurano y 287 g. (16,9 moles)
de amoníaco, fuó añadida una disolución de 32,5 g de éter,
diglicidílico de 2,2-bis(4-hidroxigenil) propano (índice

15 de epóxido. 0,52 eq/lOOg) en 32,5 mi. de tetrahidrofurano.!
La mezcla se dejó reaccionar durante 5 días a temperatura
ambiente. El producto de reacción fué aislado bajo presión
reducida. El análisis del producto, que era un sólido blan
co inodoro, soluble en Cellosolve, era el siguiente:

20 Basicidad total, eq/100 g. 0,431 '
Amina terciaria, eq/100 g. 0,0014 i

Amina primaria, eq/100 g. 0,428 ¡
Amina seo. 4 terciaria, eq/100 g. 0,003 !

EJEMPLO III !' ' ' !
25 1400 mi. de metanol y 510 g. de NH^ fueron introdu

cidos en un autoclave de 3t7 litros. La disolución fué ¡ 
calentada hasta 702C, agitándola al mismo tiempo. En un i 

recipiente separado, 200 g. de éter diglicidílico de !
2,2-bis(4-hidroxifenil) propano (índice de epóxido, 0,541 

30 eq/100 g.) fueron disueltos en 200ml. de dioxano, y despuép

371748
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se añadieron 700 mi. de metanol, agitando al mismo tiempo. 
La disolución fuá introducida por medio de una bomba en 
el recipiente de presión, a un caudal de aproximadamente 
3-7 ml./min., a una temperatura de 709C. Despuás, la tem 
peratura fue aumentada a lOOSC durante 1 hora. Una vez 
enfriado, el producto de reacción fuá aislado por desti­
lación bajo presión reducida. El análisis del producto, 
que era inodoro, transparente como el agua, y soluble en
Oellosolve, era el siguiente:

Contenido de nitrógeno, % en peso 6,07
Basicidad total, eq/100 g. 0,43 :
Amina primaria, eq/100 g. 0,43
Amina secundaria, eq/100 g. menos de 0,001 
Amina terciaria, eq/100 g. 0,002

EJEMPLO IV
1400 mi. de metanol y 171 g. de NH^ fueron intro 

ducidos en un autoclave de 3,7 1. La disolución fuá calenta 
da a 70SC, agitando al mismo tiempo. Una disolución de 132 g. 
de un poliáter de glicidilo sólido de bisfenol A (punto ¡ 
de fusión 65-75^0, índice de epóxido, 0,20 eq/100 g.) en ¡ 
150 mi. de tetrahidrofurano y 200 mi. de metanol, fuá in-: 
troducida por bombeo en el recipiente de presión durante '
'un período de 3 horas. Una vez enfriado, el producto de j 
reacción fuá aislado por destilación bajo presión reduci­
da. El análisis del producto, que era un sólido inodoro ' 
frágil, soluble en Oellosolve, era el siguiente: ,

Contenido de nitrógeno, % en peso 2,55 ; 
Basicidad total, eq/100 g. 0,174 ¡ 
Amina secundaría4terciaría, eq/100 g. 0,002 ¡ 
Amina primaria, eq/100 g. 0,172
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EJEMPLO V

31 0)

1400 mi. de metanol y 171 g. de amoníaco fueron 
introducidos en un autoclave de 3)7 1. La disolución fuá ; 
calentada a 70SC. Una disolución de 250 g. de poliáter 

5 de glicidilo sólido de bisfenol A (punto de fusión, 95- ¡
1053C, índice de epóxido 0,10 eq/100 g) en 270 mi. de ; 
tetrahidrofurano y 200ml. de metanol, fuá introducida por 
bombeo en el recipiente de presión, durante un período de ' 
4)5 horas. Una vez enfriado, el producto de reacción fuá ¡ 

10 aislado por destilación bajo presión reducida. El análi- i 
sis del producto, que era un sólido de color ámbar, inodo­
ro y frágil, soluble en Cellosolve, era el siguiente: ¡

Basicidad total, eq/100 g. 0,083 ¡
La presente solicitud que corresponde a la formut

15 lada en Estados Unidos de Amárica, con fecha 23 de Septiem 
bre de 1.968, bajo el número 761.824, se acoge a los bene­
ficios del artículo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad 
Industrial. i

R E I V I N D I C A C I O N E S

20 Los puntos de invención propia y nueva que se p3*e
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente ! 
de Invención en España, por VEINTE años, son los siguien 
tes: !

1.- Un procedimiento para preparar un nuevo 
agente de curado para resinas epoxídicas, consistente en 
¡un compudsto soluble de diamina primaria, de la fórmula

371748
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H H
CHg-C-CHg-O^-R-O-CHg-CHOH-CHg-d-R-O-CHg-C-OH
NHg OH n OHNH.
en la que n es un número de 0 a 4; y R es un grupo

T OHI )R - C - 
)OH.

R
1 ""3

siendo R un anillo de seis átomos de carbono no sustituí
do unido en posición para cuyo procedimiento comprende ha­
cer reaccionar un diepóxido de la fórmula:

CHg-CH-CHg-O-j-R-O-CHg-0HOH-CHg-O--R-O-CHg 

en la que n es un número de 0 a 4 y R es un grupo
i CH
1 t 3 1 

- R - C - R - tOÍL
1 -3siendo R un anillo de seis átomos de carbono no sustituí 

do y  conectado en l a  posición para, con amoniaco en al m e ' 

nos el doble de la cantidad teórica para la reacción de : 
una molécula de amoníaco con un grupo epóxldo. ¡

2.- Un procediniiento según la reivindicación 1, 
en el que R' es un grupo para-fenileno.

3-- Un procedimiento según la reivindicación 1, < 
en el que R' es un grupo para-ciclohexileno. ;

4. - Un procedimiento según una cualquiera de las 
reivindicaciones 1 a 3, en el que n es un número de 0 a 2¡

5. - Un procedimiento según la reivindicación 1,;
!en el que la reacción es realizada en presencia de un di-j 
' solvente volátil a una temperatura de entre 203 y 2002C yj 
=a presión superior a la atmosférica. i

371748
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6. - Un procedimiento según la reivindicación 5! 
en el que el disolvente volátil es una mezcla de metanol y 
tetrahidrofurano.

7. - UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN NUEVO ¡
AGENTE DE CURADO PARA RESINAS EPOXIDICAS. ¡

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ! 
antecede y para los fines que se han especificado. j

Esta Memoria consta de once hojas escritas a ¡
i
tmáquina por una sola cara.

Madrid, 
p.a. ote. í9'ft

!

i
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