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MEMORTIA DESCRIPTIVA
de una Patente de Invencién a nombre de:
RHEINPREUSSEN AKTIENGESELLSCHAFT, de na-
cionalidad alemana, domiciliada en Hom-

berg/Ndrh., Baumstr. 31 (ALEMANIA); por:
"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE MA
TERIALES SINTETICOS Y RESINAS PARA BARNL
CES A PARTIR DE COMPUESTOS GLICIDILICOS

NITROGENADOS BASICOS Y ANHIDRIDOS DE ACL

DO DICARBOXILICO".

El invento concierne a un procedimiento para la
preparacidn de materiales sintéticos o resinas para barni
ces por reaccidn de compuestos glicidilicos nitrogenados
basicos con anhidridos de Acides dicarboxilices, eventual-
mente en presencia de resinas alcidicas y/o de disolventes.

Ya es_sabidn, para la preparacidn de materiales
sintéticos, partir de epdxidos nitrogenados bésicos y hacer
reaccionar éstos con agentes endurecedores. En calidad de
agentes endurecedores son habituales predominantemente anhi

dridos de &cidos dicarboxilicos, pero se pueden utilizar tam



10

15

20

25

bién alcoholes, &cidos carboxilicos, fenoles, isocianatos, ami-
nas, aldehidos y compuestos similares polifuncionales. De acuexr
do con el procedimiento de la memoria de patente alemana 1.132.148
se obtienen compuestos N~diepoxidicos apropiados para esto, ha
ciendo reaccionar aminas aromiticas primarias libres con epiclox
hidrina, y tratando al producto con lejias acuosas, ventajosa-
mente a la temperatura ambiente y eventualmente en benceno o tp
lueno en calidad de disolvente. De manera similar, se obtienen,
de acuerdo con la memoria de patente alemana federal 1,132.146,
diepfxidos alifiticos bésicos, si se parte de aminas alifdticas
libres.

De acuerdc con la memoria de patente alemana federal
1.206,915, la preparacién de compuestos epdxidicos aromdticos
puede tener lugar también por reaccidn de aminas aromdticas o
de N-alcohil-N~-aril-aminas con epiclorhidrina en presencia de
un disolvente, que forma con agué mezclas azedtropas por debajo
de 100%C.

Una propuesta propiz de la firma solicitante(patente
alemana federal ......» solicitud de patente R 46.680 IV d/39 c),
prevé slevar la viscosidad de resinas alcidicas, que dsben ser-
vir como resinas para barnices, mezcléndolas con 0,1 hasta 10
partes en peso de un compuesto glicid{lico que contiens nitré-
genc, que tiene al menos dos grupos glicidilo unidas al nitrd-
geno, y condesnsando posteriormente a temperaturas entre 20 y
200eC hasta la viscosidad deseada, Para este procedimiento se
deben utilizar especialmente N-digiicidilvisoprnpilamina y/o

NyN?~diglicidil=-N,N!-diisopropil-l,3~diamino~2~hidroxipzropano.
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En la preparacifn de materiales sint€ticos y resinas
para barnices a base de resinas epoxidicas es deseable frecuen
temente que se puedan emplear mezclas de resina y endurecedor
gcon baja viscosidad en el margen por debajo de 500 centipoises.
Tales mezclas de resina y endurecedor poco viscosas pueden apoz
tar consigo las ventajas de una mayor aptitud para admitir carga,
mejor capacidad de humedecimiento, una aptitud para ser traba-
jadas con mayor facilidad y mayor penetracidén. Ademds con ello
es posible trabajar sin disolventes.

En lo posible, dichas mezelas de resina y endurecedor
deben ser suficientemente reactivas para poder endurecerse to-
talmente en caliente en el tiembo mas corto que sea posible.

Como resinas epoxidicas se pueden emplear para tales
mezclas de resina y endurecedor poco viscosas, entre otros, los
édteres diglicidflicos del 4,4'-dioxidifenilpropano, etiléngli-
coldiglicidiiéfér © y compuestos glicidi{licos polivalentes si-
milares: Ademds es sabido que compuestos epoxidicos nitrogena-
dos bésicos del tipo de la N-diglicidilbutilamina tienen una
baja viscosidad, y por consiguiente, pueden ser utilizados tam-
bién para la preparacidén de mezclas de resina epoxidica y endu-
recedor poco viscosas,

En calidad de endurecedor para tales mezclas poco
viscosas se pueden utilizar convenientemente anhidridos de &ci-
dos dicarboxilicos liquidos o semisdlidos, por ejemplo anhidri-
do de 4cido isooctenilsuccinico, anhidrido de &cido dodecilsuc-
cinico o el producto isémero liquido del anhidrido de &cido te-

trahidroftdlico o derivadas sustituidos del anhidrido de &cido
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tetrahidroftilico o dcidos isomerginiceos, dado que contribuyen
en las mezclas a obtener una baja viécnsidad y comunican bue-
nas propiedades a las resinas endurecidas de este modo.

_No obstante, una gran desventaja de los anhidridos
de &cido dicarboxilico consiste en que éstos reaccionan sblo
can mucha lentitud en caliente con la mayor parte de las resi-
nas epoxidicas usuales, por ejemplc con los compuestos glicidi
licos del 4,4'-dioxidifenilpropanc. Este modo de reaccifin lento
se hgca especialmente observable, naturalmente, en el caso de
las mezclas liquidas de resina y endurecedor, dado que en es-
tas estfn presentes en efecto compuestos epoxidicos poco vis-
cosos y por consiguiente tambifn de bajo peso molecular, gque
deben recorrer un camino de endurecimiento relativamente largo
hasta el endurecimiento total.

Asi, por ejemplo, una mezcla de 1 equivalente epoxi-
dico de 4,4'-dioxi=difenil-propen-diglicidiléter y de 0,3, mo-
les de isfmero liguido del anhidride de &cido tetrahidroftali-
co no se endurece en 16 horas a B802C, Apenas se puede comprobar
un comienzo de endurecimiento.

Una mayor reactividad la muestran los anhidridos de
&cido dicarboxilico frente a los compuestos glicidilicos nitzp
genados bésicos del tipo de la N~diglicidil=butilamina. Sin epm
bargo, en muchos casos todavia no se considera como suficiente
la reactividad de tales mezclas.

Se ha encontrado ahora que en la reaccion de los com
puestos N-glicidilicos con anhidridos de &cido dicarboxilico,

se puede llegar a velocidades de endurecimiento esencialmente
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mayores, si se parte de mezclas de resina epoxidica que consig
ten en 10 hasta 90% en peso de N,N*-diglicidil-N,N'~-dialcohil-
1,3-diamino-2~hidroxipropano y en 10 hasta 90% en peso de N=
diglicidil-alcohilamina. Estas mezclas no son enteramente so-
lubles en agua, a diferencia de la mayor parte de los compues-
tos de N,N'-diglicidil—N,andialcohil*l,3~diamino-2~hidroxip:g»
pang.

Tal como se puede deducir de la recopilacidn del Ejem
plo 1, las mezeclas de acuerdo con el invento se endurecen y
gelifican de modo varias veces més répido que los compuestos
N-diglicidflicos puros {véase el Ejemplc 1). Son todavia més in
tensamente superiores con relacifn a las resinas epoxidicas a
base de compuestos diglicidilicos del 4,4'-dioxidifenilpropana,
dado que, a diferencia de éstas ya se endurscen a 808C en 0,5
hasta 16 horas sin aceleradores adicionales., Ademis, los barni-
ces producidos a partir de las mezclas de acuerdo con el inven-~
to muestran un elevado brille, buenas estabilidades frente al
agua y a los productos quimicos y buenas durezas finales(véase
el Ejemplo 2). Los materiales sintéticos obté;idos a partir de
estas tienen buenas propiedades de resistencia mecanica(véase
Ejemplo 3).

La utilizacidén de los anhidridos de 4cido dicarboxili
co en Torma liquida es muy esencial, dado que en el caso del
empleo de anhidridos de Acidos dicarboxilicos sdlidos, por ejem
plo de anhidrido de &cido ftélico, un mezelado homogéneo de los
componentes es posible sdlo en calients. En este caso se llega

sin embargo con facilidad a una gelificacifn prematura indesea-
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ble y a un endurecimiento previo de las mezclas muy reactivas.

Las combinaciones de resina epoxidica y anhidrido de
acuerdo con el invento son apropiadas, cargadas por ejemplo con
polve fino de cuarzo o con otros materiales de carga, paera la
produccidn de cuerpos moldeados coladas, por ejemplo en la pro
duccibn de masas coladas por cemtrifugacidn.

| Sin embargo, pueden encontrar utilizacidn también co-
mo combinaciones de resina de barniz_para la produccidn de bar-
nices de secado en aire o barnices de secado en estufa.

Para este fin, pueden ser combinadas también con resi
nas alcidicas, y eventualmente pueden ser provistas también con
adiciones de disolvente (véase Ejemplo 2).

También es posible una utilizacién en calidad de pega
mentos o para la modificacidn de plastlmeros, durdmeros y elas-
témeros. Para algunos fines es conveniente someter a las combi-
naciones de resina, antes del endurecimieﬁtu, a una condensacidén
previa con compusstos reactivos apropiados, por ejemple con 0,1
hasta 0,3 moles de dimetilhidantoina, de un fenol polivalents o
de un anhidrido de &cido dicarboxilico (véase Ejemplo 4). Esta
comhinacién de baja viscosidad, corto tiempo de gelificacidn,
endurecimiento més répido y buenas propiedades finalee, es sor-
prendente en el caso de las combinaciones de resina epoxidica
de acuerdo con el invento.

Los grupos hidroxilo secundarios prestan una contri=-
bucidn sorprendentements alta a la reactividad Q a las propieda-
des finales de las resinas, sin slevar demasiado la viscosidad,

Un efecto adicional consiste también en que las combi
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naciones de resina de acuerdo con el invento en unién con los
anhidridos de acido dicarboxilico liquidos, junto con su eleva
da velocidad de endurecimisnto en caliente tienen ademds una
"dyracidn en recipiente abierto" relativamente larga a 202C,lo
cual puede influir muy favorablemente en la técnica de trata-
miento. Existe adema@s la posibilidad de modificar ampliamente
las propiedades de los materiales sintéticos que se preparan de
acuerdo con el invento, por ejemplo, prolengar la "duracidn en
recipiente abiexrto" o mejorar la flexibilidad, mezcléndolos con
compuestos glicidilices polivalentes que reaccionan mis lenta-
mente del tipo del Dian (= 4,4'-dihidroxidifenilpropanc). Para
este fiﬁ, ya es suficiente usualmente una adicidn de la resina
sintética de Dian de 5 a 10% en peso. Sin embargo, se puede mez_
clar la resina sintética de Dian con S5 a 10% en pesoc de los ma-
teriales sintéticos preparados de acuerdo con el invento, y ace
lerar esencialmente de este modo la velocidad de endurecimien=—
to de la mezela que contiene predominantemente resina sintéti-

ca de Dian,

EJEMPLD 1

Velocidades de endurecimiento en el endurecimiento de diferen-

tes combinaciones de resina epoxidica libres de disolventes con

e St B L AL A S Y

anhidridos de &cido dicerboxilico,

Realizacidn del ensayo:

1 equivalente gramo del compuesto epoxidico fué mez-
clado a fondo, eventualmente primero con sl alcohol y luego con
el anhidrido de &cido dicarboxilico.

Las mezclas fueron investigadas en cuanto a sus tiem-

por de gelificacidn y luega fueron extendidas sobre placas de



vidrio para formar peliculas de 100 ps fueron endurecidas y en-

gsayadas tal como se indica.

En calidad de compuestos epoxidicos se emplearon:

DIPA = N-diglicidil-isopropilamina

DDDH = N,N'-diglicidil-N,N*!~diisopropil-l,3-diamino-2~hidroxipzp

pano.

Anh{drido de Tiempo-  Dureza de
dcido dicar- Compuesto  Condicio- de geli péndulo de
Ensayo boxflico (en epoxidico Adicidn nes de epd ficacién acuerdo con
10 ndmere cada caso {en cada " durecimiep a 1008C  Kd@nig en
0,9 moles) caso 1 EE) to en minuo segundos
1 Anh{dxrido de DIPA - 30 minutos 35 6
&cido dodecile a 1202C
succinico ’
15 n Mezcla de - " 17 131
DIPA/DDOH
50/50
2 Anhidrido de DIPA - 30 minutos 18 110
acido isooc- a l20eC '
20 tenil succi-
nico
" Mezcla de - u 7,5 184
DIPA/DDDH
50/50
25 3 Isbmero liqui DIPA - 60 minutos 16 19
do del anhi- a 602C
drido de &ci~
do tetrahidro
ftalico
3n n Mezcla de - n 4,5 117
DIPA/DDDH
50/50
% = equivalente de epdxido.
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EJEMPLO 2

Endurecimiento de peliculas hiimedas a base de resina epoxidicas,

L d Y . . [y .
anhidrido de_&cido dicarbox{lico vy resina alcidica.

Mezcla de 50% en pg
so de N~diglicidil

Isdmero del

Anhidrido de
fcide ftilico

Dureza de

isopropilamina y 50% anhidrido de aceite de ri Endureg péndulo de
en peso de N,N%~-di- acido tetra~ cino-soja~re- cimien acuerdo con
glicidil-N,Nt~diiso~ hidroftélico sina alcidica to Kénig en
propil-l,3-diamino- (42% de aceite) minutos
2-hidroxipropano (38% de AAF)*®
1,0 equivalentes de 0,9 moles 0,0 g 60 minutos 212
epdxido a 80%C
" " 125 g n 184
n n 250 g n 138

wux = anhidrido de fcido ftélico

EJEMPLO 3

Resistencias a la flexidn de cuerpos moldeados colocados a base
de combinaciones de resinas epoxidicas libres de disolvente v

anhidridos de Scido dicarboxilicao,

Realizacién del ensavo:

La combinacifn de resina epoxidica fué eventualmente

reticulada previamente, después fué mezclada con el anhidrido

de Acido dicarboxflico y el material de carga, fué colada . pa-

ra formar barras de probeta normalizadas, fué endurecida total=-

mente en caliente y fué ensayada.
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Combinacidn de resi~ Reticulacidn Anhidrido de Material Resistencia
na epoxidica previa con Acido dicar- ds carga a la flexidn
: boxi{lico en kp/em”,
1 EE de mezcla a ba- - Isémero del an Por mezcla 16 horas a
se ds 50% en peso de - hidrido de 8ci 400% en pe B80%C.
5 Nediglicidil-isopropil 0,1 moles de do tetrahidro- so de pol- 488
amina y 50% en peso Dian ftélico vo fina de " 527
de N,Nt=diglicidil= cuarzo
- NyNt~diisopropil=1l,3- 0,1 moles de " u " 494
diamino=2~hidroxipro~ dimetilhidan
10 pano -’ toina(60 mi-

nutons a 1202C)

Dian-diglicidilica - " " % ningln

endureci-
miento

15

20

Se reivindica come nuevo y de propia invencién.

1l.= Procedimiento para la preparacidn de materiales
sintéticos y resinas para barnices a'pérti¥ de compuestos gli-
cidflicos nitrogenados bésicos y anhidridos de &cido dicarboxi
lico, eventualmente en presencia de resinas alecidicas y/o de di
solventes, caracterizado porque en calidad de compuesto glicidi
lico se utiliza una mezcla de 10 a 90% en peso de N,N%-diglici-
dil=N,N?~dialcohil-1,3~diamino-2~hidroxipropano y 90 a 10% en pg
so de N-di-(2,3-epoxipropil)-alcohilamina.

2;- Procadimiento; segln la reivindicacién 1, carac-
terizado porque en calidad de radical alcohilo se utiliza en los
compuestos glicidilicos el grupo isopropilo.

3.~ Procedimiento, segln las reivindicaciones ante-

riores, caracterizado porque los compuestos glicidilicos son megz
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clados con 4,4'-dihidroxidifenilpropandiglicidileter,

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones anterio-
res, caracterizado porgue los anhidridos de acido dicarboxilico,
afiadidos en calidad de endurecedores de manera de por si conoci-
da, son utilizados en estado liquido o semisdlido a la tempera-

tura ambiente.

5.- "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE MATERIALES
SINTETICOS Y RESINAS PARA BARNICES A PARTIR DE COMPUESTOS GLICT
DILICOS NITROGENADOS BASICOS Y ANHIDRIDOS DE ACIDO DICARBOXILI-
cow,

Tal como se describe y reivindica en la presente Me-
moria De%criptiva, que consta de once hojas escritas a mquina

por una sola cara.

Madrid, ET AGO, 1970
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