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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE REVESTIMIENTOS DE
RESINA EPOXIDA", a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE
ANONYME, residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Los revestimientos de resina epdxida endure-
cidos en frio, estables frente a los disolventes y hechos
a base de compuestos aromaticos de resina epdxida (por
ejemplo, de éter diometan~diglicidilico) son conocidos
by o- y se distinguen generalmente por buena resistencia a los
dcidos inorgdnicos y orgdnicos, a lo dlealis, al agua y
a algunos disolventes orgénicosr Esta resistencia puede
aumentarse todavia si los revestimientos se templan ulte-
riormente a tempergturas elevadas., En algunos casos pue-~

10. de lograrse también una mejora de la resistencia a 1los
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disolventes recurriendo a la adicidén de pequefias cantida-
des de hidrocarburos aromaticos (por ejemplo, de tolueno).

Los agentes endurecedores que entyan en cuenta
para el endurecimiento de los revestimientos g base de resi-
nas epéxidas aromdticas dotados de resistencia a los
disolventes estdn en su mayoria estructurados a base de
poliaminas alifdticas, aductos de poliaminas alifdticas,
aductos de eminas aromdticas o cicloalifiticas, modifi-
cadas, 0 poliaminocamidas y poliaminoimidazolines.

La resistencia de tales revestimientos, en
especial frente a los disolventes orgdnicos, se manifiesta
mas o menos tan sélo frente a las bencinas, los alecoholes
superiores; los plastificantes de ftalato y los hidrocarburos
terpénicos, pero no, por ejemplo, frente a las cetonas,
los alecoholes inferiores, los hidrocarburos clorados y aro-
nmdticos, los glicoles o los ésteres.

Ahora se ha descubierto que los revestimien=-
tos con composiciones de .‘dteres poliglicidilicos de
viscosidad baja, especialmente alifaticos, lo mismo
que poliaminas cicloalifdticas. liquidas y/o poliaminas
cicloalifdticas sélidas, que a la temperatura del ambiente
forman con los éteres poliglicidilicos de viscosidad baja,
especialmente alifdticos, une fase liquida homogénea,
presentan en funcidn de endurecedores una resistencia &

los disolventes asombrosamente alta, muy superior a la de
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los revestimientos empleados hasta ahora en la practica.

Objeto de este invento es por lo tanto un
procedimiento para la preparacion de revestimientos de re-
sina epé;ida que se distinguen por buena estabilidad fren-
te a los disolventes orgdnicos, y en particular frente
al tricloroetileno; caracterizado por endurecerse a la
temperatura del ambiente composiciones liquidas y endu-
recibles de : 1) un éter poliglicidilico o poli-(beta-metil~
glicidilico), 1iquido, de un poliol alifdtico que contilene
2 10 menos cuatro grupos OH y a 1o menos cinco atomos de
carbono (de preferencia, 5 a 12 atomos de carbono) en la
cadena hidrqcarbirica alifdtica, eventualmente interrum-
pida por dtomos de oxigeno, y 2) una poliamina cicloalifd-
tica o cicloalifdtico-alifdtica que contiene a 1o menos un
grupo aminico primerio y que forma a la temperature del am-
biente una fase 1{quida homogénea con el éter poliglicidi-
lico 1).

Para la preparacién de revestimientos de resina
ep6xida endurecibles en frio y con gran resistencia a los
disolventes se han acreditado en especial los éteres poligli-
cid{licos de los alcoholes siguientes: D-gsorbita, digliceri-
na; pentaeritrita y dipentaeritrita.

La preparacidn de tales éteres poliglicidilicos
por condensacidn en una o dos etapas de los polialcoholes

con epiclorohidrine estd descrita, por ejemplo, en la pa=-
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tente francesa n? 1 097 112 y en la patente norteamericana
ne 2 581 464. Por estos procedimientos pueden prepararse
con buen rendimiento y calidad sobre todo los éteres poli-
glicid{licos de glicoles inferiores. Menos aptos son estos
procedimientos conocidos para la preperacién de los eteres
glicidilicos de polioles polivalentes que a la temperatura
del ambisnte son sdélidos, pues aparecen dificultades crecientes
a medida que aumentan la equivalencia de hidroxilo y el
punto de fusidn. Para preparar los compuestos poliglici-
dilicos indicados en la tabla que se adjunta es apto en
especial el procedimiento de la solicitud de patente
espaflola n? 374.257, que deseribe la reaccidn del com-
puesto polihidrox{lico con epiclorohidrina en presencia

de 1,4-dioxano.

Para la preparacidén de los revestimientos

segin estc invento son aptos también los productos de
glicidilacidn de los polioles referidos en 1los que no
todos los grupos OH estdn glicidilados, es decir, los
éteres poliglicidilicos que tienen todavia grupos OH li-
bres en cantidad secundaria.

En concepto de componentes endurecedores son
aptas las polieminas cicloalifdticas liquidas, prefe=
rentemente de yigcosidad baja, como, por ejemplo, la
3-aminometil-3,5,5=-trimetileiclohexilamina ("igoforon~

diamina"), el bis-(3-metil-4-aminociclohexil)-metano o
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el N-ciclohexil-l,3~diaminopropano. Pero pueden emplear-

se también como endurecedores polisminas cicloalifdticas
sélidas que a la temperatura del ambiente formen una fase
1iquida homogénea con los 'dteres poliglicidilicos que se
utilicen; por ejemplo, la 9-metil-l0-gomma-aminopropildeca~
hidro-1,8-naftiridina o el 3,9-bis~(gamma~aminopropil)-2,4,8,
10-tetroxaspirol[5,5]~undecanoc.

Las poliaminas alifdticas no son aptas a causa
de su reaccidn exotérmica demasiado alta y de su resis-
tencia insuficiente al agua, y lo mismo las poliaminoamidas
¥ las poliaminoimidazolinas, a causa de su viscosidad inhe-
rente en parte alta y su resistencia mds escasa al agua.

Los revestimientos sin disolvente asi prepara-
dog tienen viscosidad baja y a la temperatura del ambiente
se endurecen por lo general al cabo de 10 horas. Las peli-
culas resultantes presentan gran dureza superficial, brillo
y una flexibilidad mediana. Son transparentes y no tienen
ninguna alteracién de la superficie.

Si se quiere pueden afladirse a las composiciones
endurecibles aceleradores del endurecimiento de las aminas,
gobre todo fenoles, bases de Mannich 0 aminas heterocicli-
cas (como el 2,4,6-tris-(dimetil-amino~metil)~fenol, la
aminoetilpiperacina o el 2,2-big-(p-hidroxifenil)~-propano),
con 1o cual se mejoran también las propiedades de fluencia.

Ademds, pueden agregarse todavia a las masas de revestimiento
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substancias tensloactivas, para reducir da tensidn
superficial,

Las composiciones endurecibles y exentas de di-
solventes voldtiles a base de resina epdéxida 1liguida y
1la parte equivalente de poliaminas cicloalifdticas 1i-
quidas pueden contener todavia otros suplementos usuales,
como materias de relleno, pigmentos, colorantes o exten-

sores 1lfquidos. Estas materias de revestimiento pigmen-

~ tadas se distinguen por gran brillo y estabilidad extraordi-

nariamente alta del colorido.

como es 1ldgico, resulta tambidn posible afiadir
a 1os revestimientos de resina epdxida preparados segun
este invento porciones dec disolvente de volatilidad répi-
da (como, por ojemplo, metiletilcetona, tolueno o acetona)
gin que ello empeore las propiledades de las peliculas; no
obstante, con estas medidas no se consigue ninguna ventaja
téenica.

La epliczcidn de los materiales de revestimien-
to preparados segin este invento se efectia de manera ordi-
naria, por extensidn a pincel, enrase -con rodille o pulveri-
zacidn a pistola sobre substratos previamente limpiados, si
bien la aplicacidn a pistola se efectua preferentemente por
medio de aparatos para dos componentes.

En los ejemplos que siguen, las partes significean

partes en peso, y los porcentajes, porcentajes en peso. En
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estos ejemplos se emplearon los compuestos poliglicidilicos

siguientes, con las especificaciones que se indican:

Eter poligicidilico Equivalen- Viscosidad Contenido
te de epd- segun de cloro
xido por Hoeppler  saponifi-

kg a 2580 cable, en

(4

A Eter poliglicidilico
de D~-sorbita 5,2 6000 cP 1,2

B Eter poliglicidilico

de diglicering 6,7 480.cP . 0,7

C Eter poliglicidilico

de pentaeritrita 7,2 480 cP 0,3
D Eter poliglicidilico

de dipentaeritrita 5,4 9300 cP 0,8

EJEMPLO 1

Se mezclen 100 partes de éter poliglicidi-
lico de dipentaeritrita (Eter poliglicidilico D) con
35 partes de big—(3-metil-4-aminociclohexil)-metano y
se aplica la mezcla a un substrato de acero. Esta mezcla

presenta una viscosidad segun Hoeppler, a 252C, de
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2000 centipoises, una duracidn de uso (100 cc) de 12 horas,

un tiempo de secado hasta polvo de tres horas y un
endurecimiento completo al cabo de 8 horas, siempre a
200C y con 65% de humedad relativa. Después de siete
dias de endurecimiento a 2020, la superficie de la peli-
cula presenta una dureza segin Persoz de 300 segundos .
Al cabo de tres meses de carga & la temperatura del
ambiente, las peliculas no presentan ningin ataque del
tricloroetileno, el etilglicol, el etanol (al 95 %),

el benceno, la bencina o la tetralina y son ligeramente

atacadas por inmersidn en acetona o acetato de etilo.
BJEMPLO 2

Se mezclan 100 partes de éter poligli-
cidilico de pentacritrita (éter poliglicidilico C) con
46 partes de bis-(3~metil=j-aminociclohexil)-metano y se
aplica la mezcla. Esta presenta una viscosidad segun

Hoeppler de 300 centipoises a 252C, una duracidn de uso

- (100 cc) de 16 horas, un tiempo de secado hasta polvo

de 5 horas y un endurecimiento completo de 10 horas. La
dureza superficial segin Persoz es, despu’s de 7 dfas a
202C, de unos 250 segundos y el shondamiento segin Erichsen
DIN 53 156 de 4 a 5 mm después de 8 semanas a 202C.

Al cabo de tres meses de inmersidn en disol-
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ventes 2 la temperatura del ambiente; las peliculas

no presentan ningin ataque de trioloroetileno; acetato
de etilo, etilglicol, etanol (al 95 %); benceno, bencina,
tetralina, agua destilada y agua de mar. Frente a la
acetona aparece una estabilidad condicionads de la peli-

cula.

EJEMPLO 3

Procediendo como en el Ejemplo 2; se nezclan
100 partes de éter poliglicidilico de pentaeritrita (éter
poliglieidilico C) con 31 partes de bis—(3-metil~4-amino-
ciclohexil)-metano -y 4 partes de 2,4,6-tris-(dimetilamino-
metil)-fenol y se aplica la mezcla.

Con viscosidad casi semejante a la de la mezcla
del Ejemplo 2, el endurscimiento completo de la aqui pre-
parada se produce ya a las 7 horas. Casi igual es tam-
bidn la estabilidad de las peliculas endurecidas frente a
los disolventes, mientras que la egtabilidad frente al agua

estd ligeramente empeorada.

EJEMPLO 4

Se mezclan 100 partes de éter poliglicidilico
de D-sorbita (Eter poliglicidilico A) con 33 partes

de bis-(3-metil~4-aminociclohexil)-metano y se aplica la



mezcla a un substrato de acero que se ha tratado con chorro
de arena. Le mezcla presenta una viscosidad segin Hoeppler
de 6600 centipoises a 252C, una duracidn de uso (100 cc)

de 2 1/4 horas, un tiempo de secado hasta polvo de 5 horas

5e y un endurecimiento completo de 6 horas, siempre a 202C y
" con 65% de humedad relativa.
El revestimiento, de 200 micras de espesor,

presenta, después de 8 semanas de conservacidn a 602C,

un ahondamiento segin Erichsen DIN 53 156 de 5 a 6 mm.

10. Despuds de tres meses de inmersidn en disol-
ventes, a la temperatura del ambiente, las peliculas no
tienen ningin atague del benceno, la bencina, la tetra-
lina y el agua ¥y estdn ligeramente atactdas por el ace~
tato de etilo, el etilglicol, el ctanol (al 95 %) ¥

15, el tricloroetileno.
EJEMPLO 5

Se mezelan 100 partes de éter poliglicidi-
lico de diglicerina (Eter poliglicidflico B) con 42
partes de bis-(3-metil-4-aminociclohexil)-metano y se
20, aplica la mezcla a un substrato de acero. Esta meszcla presen=-
ta un viscosided segin Hoeppler de 800 centipoises a 2590;
una duracidn de uso de 2 1/4 horas y un tiempo de secado
hasta polvo de 5 horas y necesita unas 8 horas para el en~

durecimiento completo. El revestimiento se digtingue, des-



e

10,

15.

20. ..

pués de 7 dfas de endurecimiento a 200C, por una dureza
superficial segin Persoz de 270 éegundos y, al cabo de

8 semenas, por un ahondamiento segun Erichsen DIN 53 156

de 4 a 5 mm. Después de tres meses de inmersidén en disolven—
tes, a la temperatura del ambiente, las peliculas carecen de
todo ataque del benceno, la benclna e la tetralina y ape~
recen relativamente r931stentes/ia acetona, el acetato de

etilo, el etilglicol y el dicloroetileno.

EJEMPLO 6

Se mezclan 100 partes de éter poliglicidilico
de pentaeritrita (Eter poliglicidilico C) con 40 partes
de 9~metil-10-gamma-aminopropil-decghidro-1,8-naftiridina,
que se ha fundido a 6090; y se aplica la mezcla. La peli-
cula, endurecide a 202C y con 65 % de humedad relativa
del alre, presenta, en espesor de 200 micres, un tiempo
de endurecimiento total de 6 horas y un tiempo de secado
hasta polvo de 10 horas. La dureza superficial segun Persoz
es de 40 segundos al cabo de un dia y de 80 scgundos al
cabo de siete dias. E1 shondemiento segun Erichsen DIN
53 156 es de 3,5 rm después de 7 dfas de endurecimiento

a 20eC,
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EJEMPLO 7

Se mezclan 100 partes de éter poliglicidi-
lico de pentaeritrita (Eter poliglicid?lico ¢) con 51
partes de 3,9-bis4gammaraminopropil)-2,4,8;10-tetroxas—
piro[5,5]-undecano, que se ha fundido a 509C, E1 tiempo
de gelacidn de esta preparacidn, es para una cantidad de
100 eé; de 65 minutos & 209C. Las peliculas endurecidas
a 202 C y con 65% de humedad relativa del aire estdn
totalmente endurecidas al cabo de tres horas y secas
hasta polvo al cabo de 6 horas. La dureza segin Per-
soz es de 30 segundos después de un dia y de 55 segundos
después de 7 dfas. E1 shondamiento segin Erichsen DIN
53 156 es de 6,2 mn después de 7 dias de endurecimiento
a5 20eC,
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Descrito el objeto del preseate invento, se
declaran nuevas y de propia invencién las siguientes rei-
vindicaciones, con prioridad de la solicitud de patentes
suizas -nums. 14.637/69 del 29.9.68 y del 14 de
Agosto de 1970,

1. Procedimiento para la preparacidn de reves-
timientos de resina epdxida, que se distinguen por buena
estabilidad frente a los disolventes organicos, caracteri-
zado por endurecerse a la temperatura del ambiente compo-
siciones liguidas y endurecibles de:

1) un éter poliglicidilico o poli-(beta-metil~glicidilico)
liquido de un péliol alifdtico que contiene a lo menos

4 grupos OH y a lo menos 5 dtomos de carbono (de prefe-
rencia; 5 5 12 #tomos de carbono) en la cadena hidrocarbi-
rica alifética; eventualmente interrumpida por dtomos de
oxigeno, y .

2) una poliamina cicloalifdtica o cicloalifdtico-alifdtica
que contiene a 1o menos un grupo aminico primario y que a
la temperatura del ambiente forma con el éter poliglici-

aflico 1) una fase liquida homogénea.

2. Procedimiento segin la reivindicacion 1, ca-
racterizedo por emplearse, en concepto de componente endu-

recedor, une poliamina liquida a la temperatura del ambiente
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cicloalifdtica o cicloalifdtico-alifdtica, que.COntiene

a 10 menos un grupo aminico primario,

3. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por emplearse una compoOsicidn que ademds con-

tiene suplementariamente un disolvente orgdnico.

4. Procedimiento segin las reivindicaciones 1
a 3, caracterizado por emplearse, en concepto de componente
de resina epoxida, los éteres poliglicidilicos de la digli-
cerina, de la pentacritrita, de la dipentaeritrita o de la

D~sorbita.

5. Procedimiento segin las reivindicaciones
1y 2, caracterizado por emplearse, en concepto de

poliamina, el bis-(3-metil-4-aminociclohexil)-metano,

6. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por emplearse, en concepto de poliamina,
la 9-metil-l0~gamma-aninopropil-decahidro-1,8-nafti-

ridina.

7. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por emplearse, en concepto de poliamina,
el 3,9-bis-(gamma-aminopropil)-2,4,8,10-tetroxaspirol5,5]-

undecano.

8. Procedimiento segin las reivindicaciones
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1 a 7, caracterizado en que la composicidn contieme
ademds un acelerador del endurecimiento para los en-

durecedores poliaminicos.

9. Procedimiento segin las reivindicaciones
1 a 8, caracterizado en que la composicién contienc ademds

pigmentos inorgdnicos u orgdnicos y/o materias de relleno,

10. Procedimiento para la preparacidn de revesti-

mientos de resina epoxida,

Segun se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 15 hojas foliadas y

egcritas a méquina por una sola cara.

Mzdrid, a 28 Septiembre 1970
AIME ISERN
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