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La presente invencidén se refiers al recubrimien
$o de sustratos con baldosas cerdmicas vitreas y no vi-
treas, y similares, y & composiciones 1{quidas mejoredas
de resina epoxidica que dan uniones firmes y resistentes
entre los sustratos y las baldoses, y juntas resistentes,
firmes, sin fisurss y flexibles entre las baldosas,»i

Cuando se utilizan las composiciones convencio
nales de resinas epoxidicas, por ejemplo como compuéa;
tos pare juntas, pera rellenar los huecos que quedan en
tre las baldosas, y usos similares, o para unir los bor
des de baldosas adyacentes, tienen tendencia a fluir o
desprenderse con el tiempo.

Se ha sugerido dar a estas composiciones resig
tencia a la fluencia y propiedades de ausencia de descuel
gue o desprendimiento por medio de la adicidn de sdlidos
inertes finamente divididos, por ejemplo cargas, pigmen-
tos, ete.; asi como ciertos otros extendedores reactivos
¥y no reactivos., Estos materiales se han efiadido tanto a
resinas epoxidicas de calidad de alta viscosided como de
baja viscosidad.

Sin embargo, las mezclas resultantes tienen vg
ries desventajas: (1) los aditivos deseritos aumentan la
viscosidad de la composicidn, requiriendo as{ un meyor
trabajo durante su aplicacién y limpieza; (2) la mayor

viscogidad no evita la fluencia o ol descuelgue de estas
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composiciones, sino que simplemente retrasa estas pro
piedades perjudicisles durante un periodo indefinido
de tiempo; y (3) en ocasiones, estas composiciones de.
la técnica anterior se reciben en tres partes diferen
tes, 1o que obliga al usuario a mezcler una parte dé
carga y una parte de endurecedor con una parte de fe;
sina epoxidica, para dar las propiedades de trabajo
deseadas, Este mezclado en el punto de trabajo tiene
el peligro de preparar mezclas no uniformes, que demg
siado frecuentemente son considersdas "igusles" por
el que las mezcla.

Es un objeto de la presente invencidn propor
cionar composiciones liguidas de resina epoxidica que
contienen proporciones relativamente pequefias de mate
riales sdlidos inertes finamente divididos, y que tie
nen una estructura estable similar a un gel, que, cuan
do se hacen reaccionar con un agente de reticulacidén
adecuado, producen adhesivos curados que estén sustan
cialmente exentos de las perjudiciales propiedades de
correrse o descolgarse y fluir discutidas anteriormen
te, ¥ que sin inherentes a las composiciones convencip
nales de resinas epoxidicas.

Otro objeto de la presente inveneidn es pro
porcionar composiciones adhesivas de resina eposidice

que pueden emulgionarse en agua y ser eliminadas fdeil
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mente por la misma.

Un objeto mds de la presente invencidn es pro-
porcionar un método para enlechar y fijar baldosas‘gqp
las composiciones adhesivas perfeccionadas de resinag
epoxidicas expuestas anteriormente, A

" Otros objetos de 1a invencidn se deducirdn cla
ramente en parte, y en parte serdn evidentes, en la si-
guiente Memoria descriptiva.

Segin la presente invencidn, se ha descubierto
que la adicidn de pequefias cantidades de mgua a composi-
ciones de resinas epoxidicas que comprenden adlidos iner
tes finamente divididos produce une esitructura similar
a un gel en la composicidn, que es extremadamente estable
durante su almacenamiento, E1 gel resultante de resina
epox{dica puede endurecerse por adicidn de un agente de
reticulacidén adecuado, para producir composiciones adhe-
sivas de resina epoxidica exentas de las propiedades per
judieigles de fluencis y descuelgue desceritas anterior-
nente,

Los.epéxidos resinogos adecuados. pare su empleo
en la presente invencidn comprenden aquellos.compuestos
que tienen al menos dos grupos epoxidicos, es decir, al

menos dos grupos
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Los poliep6xidos pueden ser saturados o nb'éaturados, ali
Péticos, cicloalifdticos o heteroofclicos, y pueden es=
tar sustituidos, si se desea, con sustituyentes tales co
mo dtomos de cloro, grupos de hidroxilo, radicales ge éter,
y similares. También pueden ser monoméricos o poliméri-
cos, ‘

Ios ejemplos de 1o0s poliepéxidos.ipcluyen; en~
tre otros, el dioleato de glicerina epoxidado, 1,4-bis-
(2, 3-epoxipropoxi )benceno, 1,3-bis(2,3-epoxipropoxi Jben=-
ceno, 4,4'-bis(2,3~»epoxipropoxi)difenil éter, 1,8-bis(2,3-
-epoxipropoxi)-octano, 1,4-bis(2,3~epoxipropoxi)-ciclohe
xeno, 4,4'-bis(2-hidroxi-3,4'-epoxibutoxi)-difenildimetil~
metano, 1,3-bis(4,5-epoxipentoxi)-5-clorobencenc, 1,4-
bis(3,4-epoxibutoxi )-2-clorociclohexano, 1,3-bis(2-hidro
xi-3,4-epoxibutoxi )benceno, 1l,4-bis y (2—hidroxi-4,5-epg
xipentoxi )benceno.

Entre los epdxidos preferidos se encuentran los
epoxi poliéteres de fenoles polivalentes, obtenidos hacien
do reaccionar un fenol polivalente con un epdxido que con
tiene haldgeno, o dihalohidrina, en presencia de un medio

alealino. Los fenoles polivalentes que pusden usarse para
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este fin incluyen, entre otros, el resorcine, catequina,
hidroquinona, metil-resorcina, o fenoles polinucleares,
tales como el 2,2-bis(4-hidroxifenil)propano (bisfenol A),

7 2,2-big(4-hidroxifenil)butanc, 4,4=dihidroxibenzofenona,

5 bis(b-hidroxifenil )etano, 2,2-bis(4=hidroxifenil)pente-
no, y 1,5-dihidroxinaftaleno. Los epdxidos que coﬁtiénen
heldgeno pueden ilustrarse ademds por el 3~cloro~1,é¥epg
xibutano, 3-bromo-1,2-epoxihexano, 3acloronl,2~epbxi$ctg
no, y gimilares. A

10 Tos productos monoméricos producidos por este

método a partir de fenoles divalentes y epiclorhidriﬁa

pueden representarse por la férmula generals

0 0.

AN
15 CI-I2 ~-CH=CHy =0=R=0-CHy - CH = CH2
en la gue R representa un radical divalente de hidrocar-
buro del fenol divalente. Los productos poliméricos no

son, en general, una séla molécula simple, sino una mez

20 cla compleja de poliéteres de glicidilo de la f£érmula
generals
0. 0]
7
CH2 = CH~ CHe O(R= Q- cHz‘== CHOH= CHw 0)n= R~ 0-CH2- CH - CH2
25 en le que R es un radical divalente dé hidrocarburo del

21-2=T3 - 6 =
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fenol divalente, y n es un mimero enterc de la serie O,
i, 2, 3, etc, Aungue para cualquier molécula aislada del
polidter n es un ndmero entero, el hecho de que el polig
ter obtenido sea una mezcla de compuestos hade que el va
lor determinado de n sea un valor medio que no es nece-
sariamente cero o un nuimero entero., En algunos casos,.
los polidteres pueden contener una proporcidén muy péng
fia de material con uno o ambogs de los radicales de glic;
dilo terminales en forms hidratada.

Los poliéteres de glicidilo antes descritos de
los fenoles. divalentes pueden prepararse haciendo reaccig
nar las proporciones requeridas del fenol divalente y de
la epiclorhidrine en un medio elcalino. Ta alcalinidad
deseada se obtiene aflediendo sustancias bdsicas, tales
como hidrdéxido de sodio o de potasio, preferiblemente en
exceso estequiométrico con respecto a la epiclorhidrina,
Ia reaccidn es efectuada preferiblemente a temperaturas
en el intervalo de 502 a 150¢C, El1 calentamiento se con-
tinde durante varias horas para efectuar la reaccién, ¥y
el producto es despuds desprovisto de sal y base por 1g
vado,

Estas resinas de epdxido estdn disponibles en
varies formas, desde un ligquido viscoso hasta una resi-
na sdlida. Son especialmente adecuadas las resinas que

son liguidas o se encuentran cerca de su punto de reblan
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decimiento a temperature ambiente.

Son ejemplos tipicos de las resiﬁaa epoxidicas
que pueden emplearse les del tipo de epiclorhidrina=bis-
fenol vendidas con las marcas de fédbrica de "Bpon Kesins",
"Gen Epoxy", "DER Resins", "ERL Resins", "Epi-Rez"; los
compuestos~epoxidados de deido peracético vendidos con
la marca de fdbrica de "Unox Diepoxides", y los coﬁpneg
tos epoxidicos trifuncionales vendidos con la maréa de
fébrica de "Epiphen®, Un ejemplo del tipo de compﬁesfos
trifuncionales es el "Epiphen" ER-823, que tiene ié f&g

mile siguientes

H-H
0 B 0 k 0 éal CH
I\ /' \ i/ 2
H2G‘~C-CH2-O OmCHzacﬂ"-C 0
H E H,

;%

La resina epoxidica adecuada para su empleo en
la presente inyegciGn ha de contener entre aproximadamen
te 5 y 400 por ciento, y preferiblemente entre aproxime-
damente 10 y 300 por ciento, en peso, y con respecto al

peso de la resina epoxidica, de un sdlido inerte finge
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mente dividido,

Lg cantidad de agua afiadida a las composiciones
de resinas epoxidicas descritas para producir la estruc-
tura de gel, puede variar entre aproximedamente 0'5 y 15
por ciento en peso de la resina epoxidica.

Los materiales sélidos inertes y finemente di~
vididos adecuados para su empleo en la presente inven-—
cidén incluyen las cargas, tales como amiasnto, albelita,
s{lice, mica, s{lex en polvo, cuarzo, eriolita, cemeanto
Portland, piedra caliza, alimina atomizada, barits, tal
co, pirofilita, varias arcillas, tierra de diatomsas, y
otros materigles similares, Pueden citarse también pig-
mentos, tales como el diéxido de titanio, rojo de cadmio,
negro de humo, polvo de aluminio, y similares.

Si se desea, pueden afiadirse otros colorantes
adecuados o la resina epoxidica., Son ejemplos tipicos:
National Past Red; Calco Condensation Green A,Y.; Calco
Condensation Blue; Bismarck Brown; Blue Lake (13% de
Ponsal Blue, BP-179-D, Blue Lake Krebs BP~258-D, Lithol
Tower, amarillo de cromo, azul de hierro, azul Milari,
verde Monastral, tonificador marrén, verde de cromo, ang
ranjado de cromo, rojos de éxido de hierro, aluminio en
polvo, y agentes opacificantes, como gf{lice de diatomeas
y aerogel de s{lice. No obstante, los materiales coloren

tes'han de seleccionarse de modo que sean no reactivos
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con las resinas epoxidicas y demds ingredientes a tempe
ratura ambiente, ya que en caso contrario ésto podria
causar una defieciente estabilidad en elmacenamiento y
afectar también a la conservacién de adhesividad. 'H

Los materiales sélidos inertes finamente divi
didos adecuados para su empleo en la invencidn pueden tg
ner un tamafio medio de particﬁlas comprendido entre apro
ximademente malla de 37 micras y 497 micras de abertuca,
y preferiblemente entre aproximedamente 37 y 149 mivcras
de ebertura, El1 tamafio exacto de los materimles sdélidos
inertes finamente divididos depende de laVaplicacidndpag
tioular de las composicionss.

Ademds de materiales sélides finamgpte dividi
dos, puede afladirse una amplia varieda& de modificadores
resinosos & los sistemas de resinas epoxidicas descri-
tos en la lemoria. Entre éstos pueden citarse las resi-
nas fendlicas, tales como las resinas de anilins-formal
dehido; resinas de urea, tales como las resinas de urea-
~formaldehido; resinas de melamina, tales como las resi
nes de melaming-formaldehido; resinas de poliéster, ta—
les como las producidas a partir de dcidos polibdsicos
¥ alcoholes polihidroxilados, y que pueden contemer gru
pos carboxilicos y/o grupos hidrox{licos s .ifdticos li-
bres capaces de reaccionar con las resinas epoxidicass

resinas vinf{licas, tales como las de cloruro de vinilo
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eloruro de vinilideno, y similares; resinas de isocianag
to (poliuretanos), caracterizades por tener el radical
«N-C~0, extremadamente reactivo, que es capaz de reac—
cionar con grupos hiAroxilicos presentes en la oadené
de la resina epoxigica, de los que son tipicos los diisg
elanatos monoméricos, tales como el toluilenAiisociana-
%0, Aifenil mebano 4,4'-3iisocianato, y 3,3'-butolilen—
~4,4'-3ilsocianato; resinas fluorocarbonadas, tales co-
mo el politetrafluorcetileno,; politrifluoromonoelorooti
leno, y similares; y resinas de siliconas. La adicidn
de estos modificadores resinosos es muy conocida en-la
téenica., Los modificadores resinosos pueden estar com=~
prendidos entre aproximadamente 1 y aproximadaments 10O
por eiento, o més, con respecto al peso Ae la resina
epoxiaica.

Un modificador resinoso especialmente adjecug
do pare su empleo en la presente invencidn es la resina
de poliestireno, y este'moaificador es el preferigo., ILa
resina de polissgtlreno ha Ae comprender entre aproxima=
demente 10 y aproximedamente 50 por ciento en peso, y
preferiblemente entre aproximadamente 20 y 40 por cien
to, con respecto al peso de la resina epoxidica. Se ha
descublierto que la resina Ae poliestireno sumenta consi
derablemente la flexibilidad de les uniones prodwcigas

eon las composiciones Ae resinas epoxidicas Ademeritas

‘
1
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en la presente invenciédn.

Con las composiciones 3e resina epoxidica
descritas puede utilizarse cualquier agente adecuado
de curado o reticulacidén. Como tipicos pueden citarse
los agentes e ourado aminicos, es decir aminas que
contienan al menos 1, y preferiblemente sl menos 2 &t0
mos de nitrdégenc aminicos, tales como lg etilenamina;
etilendismina, propilendiaming,; dietilentriamine, gi-"
propilentriamina, trietilenteiramina, tripropilentaira
mina, tetraetilenpentamina, tetrapropilenpentamina, ¥
mezclas Ae las anteriores. Pueden eitarse también laz
alecohil-poliaminas superiores, tales como las alcohil-
-poliaminas en las que el grupo Ae alecohilo es butilo,
hexilo, octilo, etec.

-Por su mayor disponibiligad, pueden utilizar
se aminas polifunciocnales; producijas comercialmente,
en esta invencidn, con igual éxito que el obtenido em-
pleando aminas puras. Son ejemplos de estas aminas Aig
ponibles en el comerclo las de marcs Ae fibrica "Duomeen
0" y "Duomeen S". E1 "Duomeen OV consta ssenclalmente
de una mezole de N-aleohll trimetilendiaminas derivades
Ae dcido oleico de pureza técnica. EL contenido de gru

pe8 Ae aloohilo se Aistribuys como sigue:
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Tanto por ciento

C-14 2
=16 5
¢-18 o 93

El "Duomeen S" conste esencialmente de uns
mezela de N-alcohll trimetildiaminas derivadas de éci-
dos de soja. El confenido de grupos de alcohilo se aig

tribuye aproximadamente como sigue:

Tanto por ciento

C=16 13
Cc-18 87

Como agentes de curado adecuados pueden citap
se también los dloles tales como el bisfenol A, dietilen
glicol, dipropilenglicol, pinacol, y similares. Los agen
tes de curado adecuados incluyen tambidn los fenoles y
alcoholes, como es conocido en la téenica. Véase, por
ejemplo, Lee y otros., Bpoxy Resins, McGraw-Hill, 1957,
pags. 63 a 140. Con estos agentes Ae curado pueden usar
se, de maners conocida en la técnica, catalizadores ade
cuados, tales como los hidréxidos de metales alcalinos,
bencildimetilamina, e hidréxido de bencil-trimetilamonio.

También pueden utilizarse como agentes de curado dcidos

4
4
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orgénicos y anhisridos de 4cidqo adecuados. Son tipicos
Ae estos los &cidos monocarboxilicos y aicarboxflicos
que contienen hasta 10 o més 4tomos Ae carbono, anhi-
drigo acético, anhisrigo ftdlico, y simileres. El émp.
pleo Ae los agentes anteriores de curado o reticula-
eién es muy conocido en la técnica.

Los agentes de curado o reticulacién preferi
dos para la composicién Ae resina epoxigice deseriiu en
la Memoria son ciertos engurscedores Ae epdxidos de po
liamigo-aming.

Los endurecedorss de epéxidos de poli-amigo=-
-gmine son producigos por copolimerizacién de poliami-
nas con écidos policarboxilicos, dejéndose transcurrir
la reaccién Ae copolimerizacién hasta tal punto que los
productos obtenisos son solubles tanto en la resina epg
xigice como en agua,

Al efectuar la reaccién de polimerizacién es
importante utilizar poliamine en eicesog de modo que ha
ya presente poliamina sin reaccionar en ¢l copolimero
resultante. Si no queda nada de amina sin resccionar,
se pierde la solubilidad en agwa, y loe productos no pg
seen la capacifad requerida para ensurscer un polimero
de opbxido. N1 estos productos de reaccidén son solubles
oen la resine epoxigica y en agua.

Se preparan endurecedores aminicos adecuados

- 14 -
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haciendo reaccionar las poliaminas y dcidos policarbo=-
x{licos deseritos en la Memorie a temperaturas inferip
res a la temperatura se descomposicién de las poliami-
nas, empleando la poliamina apropieda en exceso estequig
métrico con respecto & la cantidad requerida tedéricamen
te para resccionar con el dcido policarboxilico apropis
do. La temperaturs de la reaccién es, preferiblemente,
de entre aproximadamente 100¢ y 2009C. Se consiguen re-
sultados especialmente buenos cuando’la temperaturs os
de entre aproximedamente 120¢C y 16020, '

Para producir estos endurece’ores de poli-ami
Ao-aming pueden usarse poliaminas aliféticas que con-
tienen dos o més dtomos de nitrégeno aminicos, Son es-
pecialmente adjecuadaes las poliaminas que contienen &to
mos 4e nitrégeno primarios.

Las poliaminas adecuadas pars preperar los com
puestos de poliamijo-amina expuestos en la Memoria tie-

nen las férmalass
(r )n—l(NHZ )n y R(NH2 )n

donde R es un radical Ae hidrocarburo, y n es un nimero
entero que tiemen un valor de al menos 2, y preferible-
mente entre aproximajamente 4 y 10. Estes poliaminas han

de temer un peso-férmula de al menos 60, y preferiblemen
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te de entre aproximademente 90 y 5Q0.

Los ejemplgs de las poliamines que pueden uti
lizarse para producir estos endurecedores incluyen la
etilendiamina, propilengiamina, Aietilentriamina, éipfg
pllentriamina, trietilentetramina, tripropilentetramina9
tetraetilenpentamine, tetrapropilentetramina, y meuclas
de las anteriores. Pueden citarse también las alcohil=-
-poliaﬁinas superiores que satisfacen las anterlores fog
mulas, tales como las aleohil=polieminas en las queﬁél
grupo de alcohilo es butilo, hexilo, octilo, etc. EL g
dical de higrocarburo Rl unido & los &tomos de nitréze~
no aminicos puede tener haste 50 &tomos de carbono o mém,
Preferiblemente, sin embargo; el radical de higrocarbu=
ro tiene menos de aproximajemente 30 Atomos de carbono,

Son especialmente adjecuadess las poliaminas que
tienen un valor de n de al menos 4, o poliaminas en las
gue el peso-férmula de R es mayor de gproximadamente 90.
Se ha comprobado que cuando se utilizan poliaminas en
las que n es un mimero entero de menos de 4, 6 R es de
un peso molecular inferior a 90, no se obtiene una ac=
cién endurecedors satisfactoria, Se cree que éato se ag
be en parte a la reaccién de estas poliaminas de bajo
peso molecular con #cidos policarboxilicos, para formar
compuestos que tienen un alfo punto de fusién, compussg

tos que requieren altas tempersturas de reaccién, por

= 16 =



ej. superiores a la temperatura de descomposicién de las
poliaminas, para efectuar la fusién que precede a la
reaccidén de amidecidén. Se observan los mismos problemss
cuandoy por ejemplo, se emplea un dcido policarboxili-
5 6o, por 8 R(GOOH)Z, en el que R es de bajo peso mole~
cular., Otra dificultad que se encuentra cusndo se uti-
lizan poliemines y dcidos policerboxilicos debajo pesb
molecular, es gue los proguctos de reaccidn obtenidos
son insolubles en polimeros epoxidices, y por tanto ro
10 son capaces de actuar come endurecedores.
Los dcidos policarboxilicos adecuados para
la reaccién con las poliaminas antes descritas para pro
ducir los endurecedores de epéxidos de poliamigo-amine,
tienen sl menos dos grupos carboxilicos, y pueden re-
15 presentarse por medio de la f£érmulas R(COOH)n, donde R
es un radical Ae hiarocarburo que puede ser saturado o
no saturado, alifdtico, cicloalifédtico o heterociclioco,
¥ n es un nimerc entero gque tiene un valor je al menos
2. Entre los 4cidos policarboxflicos preferidos se en-
20 cuentran los écigos dicarboxflicos saturajos de cadena
recta, tales como el &cido agipico, pimélico, subdrico,
azelaico, sebdciso, nonendicarboxilico, y los miembros
guperiores de esta serie, incluyendo sus mezclasg., Pueden
citarse también los 4cidos dicarboxflicos no saturados

25 de cagdens recta, incluyendo el 4cido citrocdnico 4cido

21~2=T73 - 17 =
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megacénico y dcido itacdnico. Son especislmente adecua
dos los denominados doidos resinicos. Pueden clasificar
se como &cidos diterpdnicos, siendo un constituyenﬁgA”
principal el 4cido abidtico. Cuango se dimerizen esfoa
&cidos Aiterpdnicos el resultado es un dcido dlcarboxi
lico. Son partioularmente Wtiles los 4cidos diterpénicos
que, uns Vvez dimerizados, tiemsn un peso-férmula Aeiaprg
ximadamente 300 a 900, y preferiblemente entre aprdxi—
magamente 500 y 600.

Los endurecedores de epdxigos ge poliemido-ami
na se producen disolviendo el Acido policarboxilicd 7
la poliaming en un disolvente 6rgénico adecuado, en el
que son solubles la poliesmina y el dcido policarboxili
co. La proporcién Ae lapoliamina es superior a la reque
rija estequiométricamente para reacciomar con el 4cido
policarbox{lico. La proporcién de poliamina en exceso
es preferiblemente de al menos 5 por ciento, y puede ser
de entre aproximademente 5 y 200 por ciento, o superior,
¥ preferiblemente entre sproximadamente 50 y 150 por
clento, con respecto al 4cido policarboxilico. El gisol
vente empleado no es oritico, ya que gespuds ge la mez
éla el gisolvente es extraido preferiblemente, por ejég
plo por evaporacién, £1 resiguo que queda despuds de la
evaporacién Ael disolvente es despuéds calentajo hasta

une temperatura de entre aproximagemente 100 y 2002C,
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teniendo cuidado de que la temperatura empleada see in
ferior a la temperatura de Asscomposicién Ae la poliemi
na usada. Bl tiempo Ae galentamiento ha de ser de al me
nos aproximedamente medis hora, o entre aproximadaméﬁte
1 y 25 horas; ¥ preferiblemente es de entrs aproximaja=
mente 1 y 16 horas. Aunque preferiblemente el disolvrqg
te es extraido antes del calentamiento, ha de entendé;
se que también puede extraerse el disolvente aeapuéa :
del calentamiento.

Los endurecedores de epdxidos de poliamijo-
~amina preferidos descritos enteriormente, al ser efig—
didos a las composiciones de resinas epoxidicas deseri
tas, producen composicones adghesivas que curan fhcil-
mente formando una unién firme y resistente, y pusden
limpiarse fécilmente por medio Ae agua.

Como ilustracién, y no como limitacién, se
dan ejemplos especificos que realizan los principiocs

expuestos anteriormente.

Edemplo 1

BEn este ejemplo se utilizé una resina epoxi-
dica del tipo de epiclorhidrine-bisfenol de acetona,
que tenias une viscosidad de aproximadasmente 4.000 a
10,000 centipoises (209C), un equivalente de epbéxido
de aproximajsmente 180, y un punto de fusidn en el in-

[
)
"
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tervalo Ae 8-~129C, La férmule estructursl Ae la resina

epoxidica puede repfesentarse como sigues

CH3 CH3

0

c£2§c-cﬁa- OJ!OGH gmGH-CHg]n-O-O-O'O-O-CHQ
/
\cn ,

Esta rgéina fué ocomprade con la ﬁarca de fé-
brica de Epon 820, :
Se prepard la composicidn siguiente:

Partes en pesio

Resina epoxigica(Epon 820) 62010
Resina de poliestireno 18210
Barita (S0,Ba) 7000
T102 30010

A parteé alicuotas Ae la composicién combing
da se afladié agua eﬁ la proporoién de 1%, 2%, 5%, 8% ¥y
12%, respectivamente. En cada parte alicuota se formé
un gel que era muy estable al envejescer.

La parte alicuota que contenia 5% de ague fud

curada por adicién e lg misme de qietilentriamins. La
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it

proporcién afiadide de Aletilentriamina era del 10% en
peso, con reepecio al peso Ae la resina epoxigica y la
resine Ae poliestireno presentes en la composicién re-
Blnoea gelificada indicads anterlormente.

Este mezcla produjo un material muy trabsjable,
satisfactorio para enlechar baldosas. El adhesivo rasul
tente mostraba buena resistencis a la fluencis y propie
dades de ausencia de Aescuelgue en las juntas de las bal
dosas, y curaba fécilmente formando una junte dura y 1i

bre de fisuras, o grietas.

Ejemplo 2

El enAurecedor Ae poliamijo-smine fud prepara
do disolviendo 14°6 partes en‘peso dAe écido asdipico en
100 partes en peso 4e alcohol etflico, y a esta mezcla
se le afiadieron 40'0 partes en peso Ae N—octaaocéntrimg
tilendiamina. Uns vez efectuada la disolucién, la mezcls
resultante fud calentads para evapoerar el alcohol, y deg
pués colocadae Aurante 16 horas en una estufs mantenida
a 1209C, por enfriamiento se obtuvo una pasta Ae color
pardo anaranjadjo. Este era lentamente soluble en Wn pe
so igual de agua, projuciendo una Aisolucién geletino-
sa.

Se prepararon una base Ae resing y una compo
siclén endurecedora pigmentaria.

- 2] =
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Lg base de resina se prepard como se describe

en el Ejemplo 1, y tenia la siguiente composicidn:

Tanto por ciento

en_peso
Resina epoxigica(Epon 820) 29186
Resina Ae poliestireno 8189
piédxido de titanio 19127
Blanco fljo 39104
Agua 2'40
1000

Le composicién enAurecedora pigmentaria tenia

la composicién siguientes

Tanto por ciento

en peso

Endurecedor de poliamigo—amine 3}'90

TiO2 8r62
Blanco fijo 45169
Silice (malls Ae 44 micras) 1379

1000

La resina epoxidica utilizada fué la misme

Que la descrita en el Ejemplo l. El sndurecedor de epd
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xido de poliamijo-amine era el preparado en este ejem~
plo, indicado anteriormente.

1'5 partes en peso de la base de resina se
mezclaron con 1'0 parte en peso Ae la composicién en=
Aurecedora pigmentaria, y se produjo une composicidén
uniforme y fécilmente extendible. La composicién fué
extendida sobre una superficie de pared, & la que se
aghirieron baldosas cerdmicas vitrificadas separades
entre si. Las juntas entre las baldosas fueron asi re-
llenadae con esta composicién Ae enlechado o cementa=
cién. El material en exceso fué retirado de la cara o
superficie frontal de las baldésaa por rescado con el
borde de una llana, y Aespuds se acabd de limpiar por
enjuagado con un trapo de algodén empapado en agua. Me
este modo se obtuvo una junta lisa, dura e impermeable,
que mostraba une resistencila muy buena a la fluencis
y propiedades de ausencia de descuelgue, o corrimien=

to.

Ejemglo'}

Este ejemplo se llevé a cabo con un tipo de
resina epoxidica trifuncional, venjida con la marca ge
f4brica de Epiphen ER 851, y esta resina epoxidica pug

de representarse por la sigulente f£8rmula estructurals

- 23 =
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0 r 0.
- 7/ \ 0~CH ~CH—CH.,
H =C—CH-CH,-0 0~CH,-CH—CH, \0 /
s, CHy
- in

Utilizando la resina epoxidica descrita, se

preparé la siguiente formulaciéns

-, Partes en peso

Resina epox{aica(Epiphen ER 851) 61210

Resina de poliestireno 18210
Barita (SO&B&) 70010
T102 30010

A partes alfcuotas de la composicién anterior
se efiadid ague en proporciones de 1%, 2%, 5%, 8%, y 12%
en peso, respectivamente. En todos los casos se formé
un gel, que era muy sstable una vez envejecigo.

La parte alicuota que contenia 5% en peso de
agua fué ourada empleando el enAurecedor Ael Ejemplo 1.

Se obtuvieron resultados similares.,

-24 -



Ejemplo 4
Se repitié el ejemplo 2, con la excepcién de
que ol Epon 820 se sustituyé por Epiphen ER 851, Se ob

tuvieron resultados similares,

5
Ejemplo 5
En este ejemplo se empled una resina giepoxi
dica obtenida con la marca de fébrica de Unox 201, y
que puede representarse por la siguiente férmula quimi
10
ca estructurals
0
H ~— 0 g
o l !cz ‘ I},
CH CH
3 3
15
Se preparé la composicidén siguiente:
Partes en peso
20 Resina epoxfgica (Unox 201) 612
TiOz 1000
A la composicidn resultante se le afiadld agua
lentamente. Cuando el contenido Ae agla era Ae aproxi-
25 madamente 1% en peso, se formé un gel. Se continué la

21-2-73 - - 25 -
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adicién hasta que se hubo slcanzado 5% en peso Ae agua,
¥ el gel resultante fué almacenado dqurante més de un mes.
El gel permanecid estable Aurante su almacenamiento en

este periodo de tiempo.

Ejemplo 6

La resina epoxidica utilizada en este ejemplo
se obtuvo con la marca de fAbrica de DER-332, y puede

representarse por la siguiente férmuls estructural:

/

Q
0 cy OE OH3 N\
01{2 }OH-CHZ -o[OIoO_o-cHz-g:-cﬂ-cuz-o]O%:Oo-&a ,
CH
3

CH3

CH,
la
\ }

Se prepard la siguiente composicién:

Partes en peso

Resina epoxigica (DER-332) 612
Resina de poliestireno 184
Barita (SO#B&) 100

A partes alicuotas de esta composicién se afig
dié sgua en proporciones de 1%, 2%, 5%, 8% y 12%, res-

pectivamente. En todos los casos se formd un gel que era



estable al envejecer. A
La parte alfcuota que contenia 5% de agua fud
curada utilizando el endurecedor Ael Ejemplo 1, Se ob-

tuvieron resultajos similares a los del Ejemplo 1,

5
Ejemplo 7
Se repitié el Ejemplo 2, con la excepcién Ae
que el Epon 820 se sustituyé por el DER=332 del Ejempio
6. Se obtuvieron resultados similares.
10
Ejemplo 8
Se prepararon una base de resins y una compo,
sicién endurecedora pigmentaria, utilizando las siguien
tes férmulas:
15 Base de resina: Tanto por cliento
an_peso
Resina epoxigica (DER=-332) 6810
Poliestireno 20'0
20 Barita (SO4Ba) 1010
Agua 210
Composiclién endurecedora pigmentarias
Duomeen 0 50'0
Barita (SO4Ba) 42'0
25 1‘102 810

21-2-73 - 7 - 27 =



10

15

25

21-2-T73

Ia base de resina se preparé como se ha des—
cerito en el Ejemplo l. El endurecedor de epéxidos Duomeen
0 ha sido deserito amteriormente en la Memoria.

Una perte Ae la base de resina fué mezclada
con ung, perte de la composicién endurecedora pigmentaria,
y la composicidén resultante era blanca y fécilmente ex=
tendible. La composicién fué aplicada con llans también
sobre las balaosas cerdmicas vitrificajas fijadas. Las
juntas entre las baldosas fueron asi rellenadas con ia
composicién, EL material en exceso se quité de la super
ficie frontael de las baldosas por rascado con el borde "
de una llana, y despuds se limpidé por enjuagado con un
material Ae algoddn mojado en agua. Se obtuvo una junta
lisa, durs, impermeable y exenta de fisuras entre las
baldosas, mostrendo estas juntas resultantes busna re-
sistencia & la flusncia y propisdades de ausencla de
corrimiento o descuclgus. Se extendid un lecho de la
composicién sobre un sustrato de cemento, y se fijaron
en 41 baldosas cerdmicas vitrificadas separadas entre
si, con un especio de separacién entre las baldosas in
diviguales de aproximajamente 9'5 mm., La unién entre
las beldosas y el sustrato era firme y ééliaa, y tenia

muy buenes caracteristicas de resistencia.

- 28 -



E jemplo 9 )
Empleando la resina epoxidica del Ejemplo 1

8e prepard la composicidén siguientes

Partes en peso

5
Resina epoxidica 488
piéxido de titenio 800
Se hicieron adiciones de agua de desde 1 a 5%
10 del peso de la composicidén, y se produjeron geles que .
se mantuvieron estables qurente periodos prolongados ge
almacenamiento.
Ejemplo 10
15 Utilizendo la resina epoxidica del Ejemplo 1,
se prepard la siguiente composicidn:
Partes en peso
Resina epoxidica 488
20 Barita(SO#Ba) 80r0
Se afiadid agua a la composiclén resultante en
proporciones de desde 1 a 5% en peso. Por ajicién de eg
ta proporcidén ds agua se formarcon geles que eran esta-
25 bles dqurante periodos prolongados de almacenamiento.

a
N3
-

21-2~73 -29 -
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Ejemplo 11
La composicidn Ael Tjemplo 2 se utilizé para

resanar o parchear juntas Adesgastadas de suelo de bal=
dosa cerdmica que habfa estado en servicio qurante va=
rios afios en une "odmara enfriadora" de una lecheria.
Se obtuvieron juntas pefectas, duras y duraderas.

Oomo es obvio por los ejemplos anteriores, el
enguregcedor puede llevar incorporados materigles séli~
dos inertes finamente divididos, de la misma manera y
en aproximsdemente las mismes proporciones que las cog
posiciones Ae resina epoxidica. Los materieles sélidos
inertes finamente d4ivididos asdecusdos para su ugo en las
composiciones enaufeceﬁoras pueden ser los mismos dese
eritos anteriormenfe en relacién con laes composicionss
de resina epoxigica.

En los siguientes ejemplos se indica la im=
portancis de utilizar amine en exceso en la preparacién
de los enaurecedores de epOxidos de poliesmido-amina pre

feridos descritos en la Memoria,

EJjemplo 12
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 2, se

hicieron reaccionar proporciones estequiométricas de
resina de aceite de tall dimerizsdo con las aminas 8ie

guientes, por ocalentamiento & 1552C gurante 1 horas

-30 -
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Etilendiamina

Dietilentriaming

Potrastilenpentamina

N-alcohil(Cy, 1g) trimetilendiemine

EL endurecedor del ejemplo 2 se sustituyﬁ»por
cada uno de los productos de estas reacciones. Cuango
la parte del endurecedor se afiadid a la parte de la ba=
se de resina, las composiclones adhesivas resultantes
no endurecian dAe modo efectivo, y no mostraban las ca=-
racteristicas Ae aptitug para sereliminadas por agua

de la composicidén adhesiva gdel Ejemplo 2.

Ejemplo 13
Se repitié el Ejemplo 12, con la excepcién

de que en la preparacién del engurecedor de poliamigo-
-aming, las aminas se afiajieron s las resinas de tallol
dimerizado en una proporcién Ael 100 por cien en exce-
80 con respecto a la requerida para reaccionar con el
tallol dimerizado.

Cuando los projuctos de reaccién sustituyeron
al endurecedor Ael Ejemplo 2, las composiciones aghesi-
vas resultantes endurecian de modo rédpido y efectivo.

En ol ejemplo siguiente se ilustre otro mé-
todo de producir otros endurscedores més de epdéxidos

de polianido-aming.

- 31 -
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Ejemplo 14

10 partes en peso de &cido sebdcico se disol
vieron en 385 partes Ae alcohol etilico, y a la mezels
se afiadieron 17'8 partes en peso de "Duomeen S", El
"Duomeen S" constaba de una mezcla de N-alcohil trime-

tilendieminas derivades de 4cidos de soja de pureza

téonica. Bl contenido dqe grupos de aloohilo se distri-

buia como sigues C=14, 2%; C=16, 5%; 0-18, 93%., Esta
disolucidén fué calentada después para evaporar el alw
cohol, y despuds calentade a 1559C gurante 2 horas.
Eate progucto resinoso blando obtenido se empleé en lu:
gar del endurecedor de resina epoxidica del Ejemplo .2,
Se obtuvieron resultajos similares.

La invenci8n9 en sug agpectos mds amplios,
no se limita a las operaciones, métodoy composiciones
¥ perfeccionamientos especificos mostrados y descri-
tos en la Memoria, sino que pueden hacerse variaciones
comprendidas en el objeto de las reivindlcaciones ane-
xas, sin spartarse Ae los principios de la invencién,

¥y sin sscrificar sus ventajas principales.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia, no nueva, pg -
T0 no establecida, practicada ni divulgade en Espafig,
que se presentan para que sean ODjeto de esta gsolicitag
5 de Patente de Introduccién, por DIEZ afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientess
18,- Procedimiento pera la preperacifn de com
posiciones adhesivas a base de resinas epoxigicas para
la unidn Ae baldosas, que no menifiestan tendencia al
10 encogimiento o al hundimiento, caracterizado porque se
hace actuar un engurecedor sobre uns composicidén que
Be presenta en el estado de un gel que contiens wna re
sina epoxidica liquida, una materie séliga inerte fing
mente Aivigide y 0,5 & 15% Ae agua con respecto al pe-
15 80 de la resina epoxigica.
28,- Procedimiento segin la reivingicacién 18
caracterizado porque la meteria sélida inerte finamente

Aivigide se elige en el grupo de sustencias que compren

e

)
0
:
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den arena, piedra caliza molida, barita pulverulenta,
bidxido de titdnio y sus mszclas,

38,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1e,
caracterizado porque se incorpora en el endurecedor una
materia sélida inerte finamente dividida, |

42 ,- Procedimiento segin la reivindicacidn 18,
caracterizado porgue la materia sélida inerte finamen-
te dividida incorporada en la resina epoxidica para for
mar el gel representa 5 a 4004 del peso de resina epoxi
dica liquida tratada,

58,- Procedimiento segin la reivindicacidn 12,
caracterizado porque la parte de la composicién que. com
prende la resina epoxidica contiene fambién una resinea
de poliestireno. .

6¢.- Procedimiento segin la reivindicacidén 18,
y una eualquiera de las reivindicaciones 28 a 58, carac
terizado porque el endurecedor utilizaedo consiste en una
poliamido-émina'que ha sido obtenide por reaccidn a
100-2009C, durante gl menos 30 minutos de un exceso de
poliémiha con un fcido policarboxilico de férmula
R(COOH), en la cuel R representa un radical de hidrocar
bure y n un mfmero entero al menos igual a 2,

78, Procedimiento para la preparacidn de com
posiciones adhesivas a base de resinas epoxidicas.

Tal y como se ha descrito‘en 1la Memoria que

- 34 -
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antecede y con los fines que se han especificado.
Egta Memoria consta de treints y cinco hojas

escrites a méquina por una sola carea.

-9 FiAR 1973

Medrid ¢
P.A.
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