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para solicitar  PATENTE DE INVENCION po ng: L os

‘a nombre de SHELL INTERNATTIONALE RESEARCH MAATSCHAPPIJ N.V.

'entidad | dmxnacsnalided holandesa

con domicilio en Carel van Bylandtlasn 30, La Haya, Holanda.

"UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN NUEVO AGENTE DE
CURADO PARA RESINAS EPOXIDICASH
(Clase Internacional C08g)

por:

-



La invencién se refiere a nuevos agentes de cung’
do del tipo de amina para resinas epoxidicas, a su prepars
¢ibn, y @ su empleo.

Las resinas epoxidicas, tales como por ejemplo

5 loas poli(éteres de glicidilo) de fenoles o alcoholes polive
lentes, son materiales muy conocidos para su empleo en mu-
chas aplicaciones industriales, ya que pueden ser hechos |
reaccionar con agentes de ourado para formar productos in:
.soluboes e infusibles que tienen buenas propiedades, ta- :
10 ‘les como resistencia quimica.

Para el curado a temperatura ambiente, los agen-
tes de curado mds conocidos son las poliaminas, tales como
la etilendismina (EDA), dietilentriamina (DTA), sus polia-
midas con dcidos grasos poliméricos, y sus aductos con poli

15 (éteres de glicidilo) del difenilol propano. Estos agenteé
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 revesiimientos que tienen buena resistencie a

20 ‘la. intemperie, &l choque mecdnico y a la mayoria de las
.condiciones corrosivas; no obstante, tienen los inconve- ;
‘nientes de que algunos revestimientos son lentos para ad ?
‘quirir resistencia e los disolventes, y de que frecuente-.
‘mente los revestimientos tienen eflorescencias superficigg

25 les (denominado btambién el fendmeno migracién o exudaciéné
del agente de curado), o tienden a amarillearse 0 hacerseé
:blanquecinos por exposicién prolongada a la luz, lo que eé
.inaceptable para la mayoris de las aplicaciones J’.ndu.s‘t:r:i.a,-l
iles. Une desventaja mds de los agentes convencionales de

30 Ecurado del tipo de amina es que la velocidad de curado a
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temperaturs ambiente o inferior (es decir en el intervalg
de 49C @ 259C) es més bien baja, lo que hace necesario el |
empleo de acelerantes, tales como los fenoles. Ademas, las
poliaminas alifdticas tienen un olor muy desagradable, lo
5 que hace mds bien ddsagradable su empleo en aplicaciones :
industriales, y puede requerirse el empleco de equipo de
mezclado especialmente diseflado. ;
La invencién proporciona nuevos agentes de curadb
para resinag epoxidicas, que son inodoros, tienen carac-
10 teristicas atractivas de curado (ciclo rdpido de secudo)
¥y que reaccionan con las resinag epoxidicas formando pro=
ductos resinificados exentos de la exudacidén o eflorescen{
cla, y que tienen una excelente registencia a los disol~ E
ventes en las primeras fases de la reaccién de curado. i
15 Ademas, una caracteristice particularmente atractiva de :
los nuevos agentes de curado es que tienen la ventaja de
su empleo con una variedad mds amplia de resinas epoxidi-
‘cag que otrog agentes de curado del tipo de amina. |
Los nuevos agentes de curado obienidos por el pro
20 cedimiento segun la invencidn son compuestos solubles de ;

diaminas primarias de la féri.ula

| I ;
AHZ?—?—CH.Q—O—ER—O—CHZ-—CHOH-CHZ-O- R~0~CH,~C-Cl, (1) 3

NH 01 |

- N H NH ;

25 en la que n es un nimero de 0 a 4, y preferibgemente de i

‘O a 2, ¥y R eg un grupo :

1§43,
CH 3

" 1 . . .
3G ‘wiendo R~ un enillo de seis 4tomos de carbono, no susti-
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tufdo, y unido por la posicién para-, tal como p-fenileno
o p-ciclohexileno. '
La estructura de los nuevos agentes de curudo ecs
congecuencia del método de preparacidn, objeto de esta in-
vencibn, cuyo método comprende hacer reaccionar un diepéxi
do de la férmula
C§g~?H-CH2—O RrO—CHz-CHOH—CHZ-O R-CH2
0
en el que R y n tienen los micmos significados que anterior

-CH-/CHZ (2)

mente, con amoniaco, que estd presente en wna cantidad al

renos doble de la tedrica, para asegurar la reaccidn de

una molécule de amonisco con un grupo epoxidico; preferi-

blemente, la cantidad de amoniuco es desde 5 a 1000 moles{

¥ en particular desde 50 a 100 moles, por equivalente de

epoxi. ‘
La reaccidén generalizada de amoniaco en exceso con

el grupo epoxidico puede ser representada del modo siguien

Fe:
CH,,~CH- + NH et  CH, =CH=
N 3 [ 2]
(0] NH, O
2y

Empleando amonfaco en exceso se minimiza la forma
cibn de grupos aminicos secundarios y terciarios, y de
compuestos poliméricos, que frecuentemente tienden a la
gelificacidn o insolubilidad en los disolventes orgéni-
cos. Por tanto, los nuevos agentes de curado segin la in
vencidn son esencialmente diaminas primarias. _
. Log diepdéxidos de la férmula (2) anterior, en los
Egrupos epoxidicos, como se explica en la iiemoria descrip- ;

tiva de la Patente de los Hit.UU. 3+336.241, ¥y en el Ejem~
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plo A mds adelante. Una ventaja de estos diepdxidos hidro
genados es el bajo contenido de cloro en comparacidn con
éteres de glicidilo similares preparados por reaccidn de
epiclorhidrina con el alcounol divalente, segruida de des-

5 hidrohalogenacidn con dlcali.

La reaccién de los diepdxidos con el amoniaco eﬁ
efectuada preferiblemente a temperaturas de entre 202C y :
20020, y nmds preferiblemente entre 502C y 1502C; la pre-
sién puede ser la atmosférica o superior a la atmosféri-

10 ca, por ejemplo del orden de 10 a 25 kg/cmz, tal como
17°5 kg/cmz. Se prefiere llevar a cabo la reaccidn en un
digolvente voldtil, para facilitzr el mezclado, reducir
la viscosidad, y facilitar el cambio Qe calor en la mez-
cla de reaccidn. Los diepdxidos tales como los descritos

15 son materiales de liquidos viscogos a s6lidos, en gene~
ral, a temperatura ordinaria; pueden ser celentados para
conseguir una viscosided csuficientemente baja, pero pre- -
feriblemente son disueltos en un disolvente voldtil, como !
alooholes, tales como metanol, etancl, ciclohexanol, o '

20 ‘éteres, como el dioxano, éter dietilico, déter monometili- |
co de etilenglicol, éter monoetilico de etilenglicol ;
(Cellosolve"), éter monobutilico de etilenglicol, éter E
metilfenilico, tetrshidrofuranoc, y sus mezclas, tal como |
una mezcla de metanol y tetrahidrofurano. ;

25 ' Los nuevos agentes de curado de la invencidn tienen
una excelente solubilidad en éteres de monoalcohilo de
‘etilenglicol, tales como el &ter monoetilico de etilen— |
zglicol, ¥ en las cetonas tales como la acetona y la metil
g-etil—cetona; pueden ger disueltos también en otros disol-

30 gventes orgdnicos volatiles que se emplean en formulacio-
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nes para revestimientos superficiales bagsadas en reginas
epoxidicas.

La invencidén es ilustrada por algunos ejemplos.

81 no se indica otra cosa, las partes y tantos por ciento

de los mismos son en peso.

LJEHPLO I

a) 1400 ml. de metanol y 340 g. de amonlaco fueron
introducidos en un autoclave de 3,7 litros. Ia disolucién

fué calentada a T02C, y fué afiadida una disoluecidén de 100
'g. de poliglicidil éter de 2,2-bis(4-~hidroxiciclohexil)

propano, que tenfa un Indice de epdéxido de 0,52 eg/100 &,
en 400 ml. de meltanol, durente un periodo de 3,5 horas a

‘une temperatura de reaccibn de 60-702C. Los componentes

voldtiles fueron separados por destilacidén bajo presidn
reducide. El producto era un liquido inodoro y trensparen,

te como el aguaj era soluble en §ter monoetilico de eti-

-lenglicol. Su andlisgis era el siguientes :

Contenido de nitrdgeno, % en peso 5,86;
Basicidad total, eq/100 g. 0,44
Aminas primerias, eq/100 g. 0,44;
Aminas secundarias, eq/100 g. menos de 0,0Gi
| Aminas terciarias, eq/100 &. 0,003
1) En un auntoclave de 3,7 litrog fueron introducidés

'1890 ml. de metanol y 500 g. de NHB’ y fueron calentados f

a 5000, agitando al mismo tiempo. En un recipiente sepa- §

,rado, 200 g. de producto hidrogenado, preparado segin el

}
H

'
i

;método descrito en el Ejewplo & (Indice de epdxido, 0,5113

‘eq/100 g.) fueron disueltos en 200 ml. de metanol e intro-

l

;ducidos por bombeo en el recipiente de presidn, a un cau- |
‘dal de 7 ml/win. La reaccién fué continuade durante 1 ho-i

|
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ra a 508C¢, la temperatura fué aumentada hagta T02C duran-
te 1 hora, y despuds la mezcla de reaccién fué enfriada.
El producto de reaccién fué aislado de la disolucidn por
destilacién bajo presidén reducida, El endlisis del produc—
5 0, que era un liguido inodoro, transparente como el agua?
y soluble en Cellosolve, dié un contenido total de nitré-
geno de 5,49% en peso (contenido de aninas secundarias !
4 aminags terciariss, 0,003 eg/100 g.; de aminas primariasé
0,39 eq/200 g.) :
10 BJRMPLO II
A una disolucién enfriada (72C) de 2250 ml. de me
tanol, 750 ml. de tetrshidrofurano y 287 g. (16,9 moles)
de amoniaco, fué afiadida una disolucién de 32,5 g de éter;
diglicidilico de 2,2-bis(4-hidroxigenil) propano (indice :
15 de epbxido. 0,52 eq/100g) en 32,5 ml. de tetrahidrofurano{
La mezcla se dejdé reaccionar duraente 5 dias a temperaturaf
aubiente. E1 producto de reaccién fué aislado bajo presiéﬁ
reducida. El andlisis del producto, que era un sélido blagf

¢o0 inodoro, soluble en Cellosolve, era el siguiente:

20 Basicidad total, eq/100 g. 0,431 i
Amina terciaria, eq/100 g. 0,0014 |
Awina primaria, eq/l00 g. 0,428 f

Amina sec. 4+ terciaria, eq/100 g. 0,003
EJAPLO_IIT
25 1400 ml. de metanol y 510 g. de NH3 fueron intré@g
cidos en un autoclave de 3,7 litros. La disolucién fud 3
calentade hasta 70¢C, agitdndola el mismo tiempo. En un %
:recipiente separado, 200 g. de éter diglicidilico de !
2,2-bis(4-hidroxifenil) propano (Indice de epéxido, 0,541
30 ;eq/loo g.) fueron disueltos en 200ml. de dioxano, y despuégs
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‘se efladieron 700 ml. de metanol, agitando al mismo tiempo.

.
]
0
‘

La disolucidn fué introducida por medio de una bomba en
el recipiente de presidén, a un caudal de aproximadamente
3-7 ml./min., a una temperaturs de 702C. Después, la tem
peratura fué awmentada a 1002C durante 1 hora. Una vesz
enfriado, el producto de reaccidn fué aislado por desti-
lacién bajo presién reducida. El endlisis del producto,
que era inodoro, transparvente como el azgua, y soluble en

Cellosolve, era el siguientes

Contenido de nitrégeno, % 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 tercisria, eg/100 g. 0,002

EJEMPLG IV
1400 nl. de metanol y 171 g. de NH3
ducidos en un autoclave de 3,7 1. La disolucién fué calenta

fueron intro

da a 702C, agitando al mismo tiempo. Una disolucidn de l3é &
de un polidter de glicidilo sdélido de bisfenol A (punto ;
de fusién 65-752C, indice de epdéxido, 0,20 eq/100 g.) en |
150 ml. de tetrahidrofurano y 200 ml. de metanol, fué in-:
troducida por bombeo en el recipiente de presidén durante '
un periodo de 3 horas. Una vez enfriado, el producto de f
reaccién fué aislado por destilacién bajo presién reduci-
da. El andlisis del producto, que era un sdlido inodoro

frégil, soluble en Cellosolve, era el siguiente:

Contenido de nitrégeno, % en peso 2,55
Bagicidad total, eq/100 g. 0,174 |
Aming secunderiatterciaria, eq/100 g. 0,002
Amine primaria, eq/100 g. 0,172
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EJEMPIC V
1400 ml. de metanol y 171 g. de amoniaco fueron
introducidos en un sutoclave de 3,7 l. La disolucidén fué
calentada a 702C. Una disolucién de 250 g, de polidter
5 do glicidilo s6lido de bisfenol A (punto de fusién, 95-
1052¢, Indice de epéxido 0,10 eq/100 g) en 270 ml. Qe
tetrahldrofurano y 200ml. de metanol, fué introducida por
bombeo en el recipiente de presidén, durante un periodo dej
4,5 horas. Una vez enfriudo, el producto de reaccidén fud i
10 aislado por destilacidén bajo presibn reducida. El andli- ?
sis del producto, que era un sdélido de color dmbar, inodo;
ro y fragil, soluble en (ellosolve, era el siguiente: ;
Bagicidad total, eq/100 g. 0,083 |
La presente solicitud que corresponde a la formg
15 lada en Estados Unidoz de América, con fecha 23 de Septieﬁ
bre de 1.968, vajo el ndmero 761.824, se acoge a los bene;
ficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propied%d

‘Industrial,

i
]

REIVINDICACIONES |
|

20 Los puntos de invencién propia y nueva que se pre
‘sentan para que gean objeto de esta solicitud de Patente

;de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los siguien
: i
tea: i

; l.=- Un procedimiento pare preparer un nuevo

ragente de curado para resinag epoxidicas, consistente en

rD
U

jun compudsto soluble de diamina primaria, de la fdrmula
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H
L 1
?H2—?-CH2-O£R—O-CH —CHOH—CHz-éPRFO-CH ~C~CH

2 2,72
NH2 OH n OHNH2
en la que n es un nimero de 0 a 4, ¥y R es un grupo
1 &2
R = ﬁ - R
7 CH3

glendo R wn anillo de seis dtomos de carbono no sustitul
do unido en posicidén para cuyo procedimiento comprende ha-
cer reaccionar un diepdxido de la f£érmula:

0H2—CH-CH2—O*}R—O-CHQ-CHOH—CHZ-Oi;R-O-OH H~CH

2 2
o

en la que n es un nimero de O a 4 y R ez un grupo

1 3 2
- R ~- % -R -
'VH3

- l - » - 4
giendo R un anillo de seis dtomos de carbono no sustitul
do y consetado eu lo posicidn para, con amoniaco en al me'

nog el doble de la cantidad tedrica para la reaccidn de ;

ung molécula de amoniaco con un grupo epbxido.

2.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 1,

"en el que R’ es un grupo para-fenileno.

3.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,i

en el que R’ es un grupo para-ciclohexileno.

“reivindicsciones 1 a 3, en el que n es un nimero de 0 a 2.

4.= Un procedimiento segin una cualquiera de las

5.- Un procedimiento segin la reivindicacién 1, :
-en el que la reaccidn es realizada en presencia de un dl-t
Lolvente voldtil a una temperatura de entre 202 y 2002C yu
‘a presidén superior a la atmosférica. ;
{
i
|
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6.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 5,‘
en el que el disolvente voldtil es una mezcla de metanol ¥y
tetrahidrofuranc, :

Te= UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN NUEVO }
AGENTE DE CURADO PARA RESINAS EPOXTDICAS. }

Tal y como se ha descrito en la liemoria que
antecede y para los fines gue se han especificado.

kgta liemoria consta de once hojas escritas a

mdquina por una sols cara.

liadrid,

3¢ DIE. 9T

De8e
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