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El presente invento concierne a nuevos produc °

tos de condensacidn, a un procedimiento para su prepara -

cidn, asi como a la utilizacidn de estos productos de -

condensacidn como agentes endurecedores para resinas =~

epoxidicas.

4

En la bibliografis especializada y de patentes:

se describieron diferentes procedimientos para el endu- :

recimiento de resinas epoxidicas, que se basan en la -
utilizacidn de productos de condensacién de deidos mono
carboxilicos y/o dicarboxilicos y poliaminas en calidad
de agentes endurecedores. Tales procedinmicntos se des—
cribieron, entre otros lugares, en las patentes alema-
nas federales ndmeros 972,757 y 1.7105.611, en la paten~—
te francesa 1.157.453, en la patente britdnica 789.108
y en la DAS 1.074.856, 1.079.320 y 1.089.544.

De acuerdo con los datos de estas citas bibligf

gréaficas, estos productos de condensacidén poseen estruc
turas de aminoamida, de imidazolina o de aminoimidazoli
na. Su utilizacidn en calidad de agentes endurecedores,

en comparacién con la utilizacidn de poliaminas no modi

ficadas, debe aportar una serie de ventajas: a causa de :

su menor volatilidad, los productos se mostraran duran-

te el tratamiento menos desagradables y menos perjudi-

ciales para la salud. Ademds, también serdn menos toxi- °

cos. Por causa de su utilizacion, aparecera durante la - .
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reaccidn de endurecimiento un menor calentamiento espbg
tdneo y las resinas epoxidicas endurecidas con ellos se
mostrardn menos quebradizas y frdgiles.

A pesar de las ventajas indicadas, no obstanw
te, sdlo las aminoamidas obtenidas a partir de deidos -
grasos dimerizados, que se encuentran en el comercio ba
jo nombres tales como Versamide, Reammide, Casamide, -~
han alcanzado importancia prdetica. Todos los otros con
densados, sobre todo también los condensados con poliimi
nag preparados & partir de deidos monocarboxilicos y di
carboxilicos alifdticos lineales usuales, apenas se uti
lizan en la realidad,

Una de las razones esenciales de este estado
de cosas se pudo encontrar en el hecho de que con los -~
productos dltimamente citados, las ventajas logradas en
comparacidn con los endurecedores simplemente aminicos
no eran capaces'de compensar el mds elevado precio. Es-
te mayor precio se origina por el hecho de que ademds de
los costos de fabricacidn también resultan considerables
costos de materiales para proporcionar los necesarios -
dcidos monocarboxilicos o dicarboxilicos, Tal como es =
sabido, en las oxidaciones de cicloalcanos con aire pa-
ra formar cicloalcancles y cicloalcanonas que se llevan
a cabo a gran escala téenica resultan subproductos, que

consisten en mezclas complejas de deidos monocarboxili~




10

15

20

25

10.4.72

402643 W

cos, deidos dicarboxilicos, dcidos oxicarboxilicos y -
otros productos en parte no identificados. Resultan tam
bién subproductos, con una composicidn no obstante dife
rente, en la oxidacidn de cicloalcanoles y cicloalcanc-
nas con geido nitrico para formar los correspondientes
doidos dicarboxilicos. Los procesos técnicamente mds im
portantes de este tipo son la oxidacidn de ciclohexano
con aire pare formar ciclohexanol y ciclohexanona y la
oxidacidn ulterior de estos productos con decido nitrico
para formar dcido adipico. No obstante, también la oxi-
dacidn andloga de ciclododecano ha alcanzado impovtancia
industrial en los dltimos tiempos.

Las cantidades de estos subproductos son nuy
congiderables. En la oxidacidén de ciclohexano con aire
para formar clclohexanol y ciclohexanona results por -
ejemplo de un 10 hasta un 20% del ciclohexano oxidado -
en form de subproductos. Un andlisis aproximado de uno

de tales subproductos se reproduce seguidamente:

Acido butirico ' 3-5% en peso
Acido valeridnico 17 - 21% en peso
Acido caproico 5 - 7% en peso
Acido suceinico 3 -5% en peso
Acido glutdrico 6 - 8 % en peso
Aeido adipico ‘ 15 - 18% en peso

Acidos oxicaproicos 24 -~ 30% en peso
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Productos no identificados 14 - 18 % en peso

La mayor parte de las veces, una separacién
de dichas mezclas para la recuperzcidn de 1os compo~
nentes-individuales es antieéonémica. Dado que hasta
ghore tampoco se encontrd ninguna otra utilizacidn -
para dichos subproductos y su eliminacidn es diffeil,
deben ser quemados como residuos de modo antiecondmi
co, 1o cqal conduce & la contaminacidn edicional del
ambiente, |

Se ha encontrado ahora, de modo sorprenden
te, que se pueden preparar productos de condensacidn,
que por ser productos residuales son extraordinarig-
mente baratos y ademds &son sobresalienteménte apropig)
dos como agentes endurecedores para resinas epoxidi-
cas, si se condensan con aminas alifdticas polivalen
tes los subpfoductos susceptibles de reaccionar con
aminas primarias y secundarias, que resultan en la -~
oxidacidén de ecicloalcanos.

La fdeil realizacidn de este procedimiento
es sorprendente, dado que los antedichos subproductos
no sélo consisten en complicadas mezclas de componen
tes en parte todavia no identificados, sino que tam-—
bién resultan de procesos que han sido hechos amplia
mente Sptimos en atencidn a la recuperacidn de ciclo

alcanoles, cicloalecanonas, dcidos dicarboxilicos, que

-5 -
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es extrafia a la finalidad de utilizacidn del presen=

te caso, :
Bsto Gltimo se puede mostrar de modo muy ~

llamativo: el dcido butirico, el decido adipico y el f

subproducto designado como "mezcla de deidos residua

les B", descrito mds abajo con mayor exactitud, fueron
i
condensados conjuntamente de acuerdo con el mismo mé%

todo en cada caso con 2 moles de la amina alifdtica: .

%
<

trietilentetramina por cada mol de grupo carboxilo,
separdndose a continuacidn por destilacidn la amins |

; |
que no habia reacciomado, Los tres productos de con~ |

densacidn asi obtenidos y, como sustancia comparativa
adicional también la trietiléntetramina propiamente

dicha, fueron mezclados con una resina epoxidica pa- !

|
ra colada a base de 2,2-bis-(para-hidroxifenil)-pro %
pano ("bisfenol A") y epiclorhidrine con un peso equ

valente de epdxido de 195 en proporciones fales que

siempre, con la mayor exactitnd posible, estzaba pre-—

sente un grupo epoxido por cada dtomo de hidrdgeno -

aminico., Estz proporeidn no se pudo calcular con exac

titud en el caso del condensado obtenido a partir de
la. mezcls de deidos residuales B, por lo cual con es
te producto se formularon una serie de mezclas (véa-
se siguiente tabla). Después de endurecei' las cargas

durante 12 horas a 202C y a continuacidn durante 4 -
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horas a 120°C se encontraron las siguientes resistep

cias al impacto de acuerdo con la norma DIN 53.453.

Prodycto de conden g de producto de con Tenacidad al

sacidn (agente en— dens301on por 100 g impacto
durecedor) de resina epoxidica
(bisfenol A)

- 2
TETA : 13,4 8,7 cm.kp/cn

Condensado de doi- o
do butirico + TETA 29,6 , 15 cm.kp/cm

Condensado de dei- _ 2
do adipico L TETA 26,4 - 8 cm.kp/cn

Condensado de dci-
dos residusles B &+

TETA 36,5 23
10 24
45 39
55 21

TETA = trietiléntetramina.

En todos los casos, en lo que se refiere a
la, resistencia al impacto, el condensado a base de =
los deidos residuales se mostrd superior a los con-
densados obtenidos a partir de componentes homogéneos
Este efecto sinérgico resulta sorprendente.

Una de las ventajas de los productos de -
condensacidn de acuerdo con el invento se debe a sus
bajas presiones de vapor. Por esta razén los produc-
tos se muestran durante el tratamiento como menos -
perjudiciales para la salud, menos peligrosos y menos

molestos que las aminas polivalentes alifdticas uti-

L
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lizadas para su preparacidén., Ademds de ello, su sen~

sibilidad frente al didxido de carbono y a la hume-

dad del aire es significativamenle menor que la de -

las poliaminas alifdticas. Algunos de los productos
susceptibles de ger prepérados de acuerdo con el in~
vento tienen a la temperatura ambiente viscosidades
de solo unos pocos Poises, por 1o cuai pueden ser -
transformados de modo especialmente ficil juntamente
con resinas epoxidicas liquidas.

Desde luego, ya se conocfan angentes endu~
recedores con propiedades similarmente buenas, peré
jamds han podido ser preparados éstos de un modo aln
gue sélo fuese casi igual de rentable.

Los productos de condensacidn producidos -
de acuerdo con el invento pueden ser considerados por
lo tanto a fin de cuentas como agentes eﬂdurecedores
poliaminicos grandemente refinados o ennoblecidos, -
que en general contienen aproximadamente 50% y mds -
de los citados subproductos de la oxidacidn de ciclg
aleanos, que hasta ahora carecian de valor, en forma
quimicamente combinada. Ya que, tal como se despren~—
de de la siguiente descripcidn del procedimiento, su
preparacidn se puede llevar a cabo con pequefio gasto,
los productos obtenidos de acuerdo con el invento rg

sultan mds baratos que las amidas de partida, que ya
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de por si tienen un precio favorable.

Correspondientemente, los condensados de -
acuerdo con el invento son importantes sobre todo -
también para las aplicaciones en las cuales predomi-
nan puntos de vista de economia y rentabilidad. Re-
vestimieﬁtos de carreteras, recubrimientos de suelos,
ete., constituyen ejemplos de tales aplicaciones,

En calidad de aminas para la preparacidn -
de los productes de condensacidn de acuerdo con el. -
invento se pueden emplear en prineipio todas las ami
nag alifdticas polivalentes, por ejemplo el compues-

to

?HQNHQ
HoNCHy — ?—CHZNHZ
CHzNHz

Los mejores resultados se obtienen, no obg

tante, en el caso de utilizar aminas de la ffomula I
He—4{NH — Adp—NH, (1)

En esta:

A significa un radical alcohileno inferior
que tiene al menos 2 dtomos de carbono, que estd uni
do a los miembros contiguos con dos dtomos de carbo-

no diferentes; y n significa 2 a 6, especialmente 2
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a 4. Los grupos A gque aparecen n veces pueden ser -

iguales o diferentes. Se trata por lo tanto de amina%

gue en la prdctica son desigmedas como "polialcohi-~
lenpoliaminas®,

De tales aminas se prefieren la dietilén-
triamina, la trietiléntetramina y la bis-(3-aminopro
pil)-imina.

Como subproductos, de acuerdo con la defi-
nicidn, de la oxidacidén de cicloalcanos para la pre-
paracidn de los productos de condensacidn de acuerdo
con el invento sirven en primer lugar los subproduc-
tos que resultan en muy grandes cantidades durante -
la oxidacién de ciclohexano, metileiclohexano o ci-
clododecano con oxigeno del aire., Estos son separa-
dos de los productos principales de esta oxidacidn -

de modo ventajoso por extraccidn con soluciones acuo

sas de dlcalis, y a continuacidn son aislados por -

acidificacidn y extraceidn de las soluciones acuosas,

de modo que entonces se tienen a disposicidn princi-

palmente productos con reaccién deida sobre todo el :

}
i
i
i
H
i
i
1
|

il
H
H

!
i
i

dos monocarboxilicos y dicarboxilicos. En tal caso - :

hay que tener en cuenta que la composicidn del sub-
producto aislado, y por consiguiente también las pro
piedades del condensado preparado a partir del mismo,

no sélo dependen del tipo del cicloalcano oxidado, -

- 10 -
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del agente de oxidacién y de la forma de llevar a ca

bo el proceso de oxidacidn, sino tambidn del disol-

vente utilizado enla extraccion de los subproductos

a partir de la solucidn de alcali acidificada.

Asi, por ejemplo, en la oxidacidn de ciclo
hexano con aire, se obtienen subproductos de acuerdo
con la tabla precedente, si el extracto acuocso-alea
lino es extraido despuds de la acidificacidn con me-
$iletiloetona, No obstante, si en esta extraceidn se
utiliza ciclohexano, se ailsla un producto que contie
ne mds cantidad de deidos monocarboxilicos y menos =
cantidad de deidos dicarboxilicos que en el caso de
utilizarse metiletilcetona,

Otros subprofuectos que pueden ser hechos -
reaccionar con las citadas aminas para formr conden
sados utilizables de acuerdo con el invento, resul-
tan en la oxidacidn de cicloalcanonas ¥y cicloalcano-
les (que se obtienen por oxidacidn de cicloalcanos -
con oxfgeno), por medio de dcido nitriceo, Estos, des-
puéé de separar por cristalizacidn los deides dicarbo)
xilicos preparados de este modo, se encuentran en. so
lucidn en las aguas madres y pueden serrecuperados -

desde éstas mediante concentracidn por evaporacidn,

‘0 bien por cristalizacidn o extraccidn adicionales.

Tos subproductos asi obtenidos contienen, entre otras

-1 -
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cosas, cawtidades especialmente grandes de dcidos ai
carboxilicos.

Tal como se desprende de lo antedicho, los
subproductos a utilizar de acuerdo con el invento re
sultan dentro de una gama muy grande de composicio=
nes. De este modo, es posible preparar, sobre esta -

base y por eleccidn de la amina apropiada, una gran

cantidad de condensados con las mds diferentes propie
dades, de modo que para cada finalidad de utilizacién%

se pueda hallar un condensado especialmente apropia- i

do. Eventualmente, se pusden mezeclar entre si antes

de la condensacidn también subproductos de diferentes

1
origenes, con el fin de lograr combinaciones especia

les de propiedades, 0 se puéden mezelar entre si con
dengados difcrentes.

Se obtienen agentes endurecedores especial
mente apropiados, si se hacen reacciomar las aminas
preferidas con los subproductos preferidos.

En principio existe también la posibilidad
de desplazar la.composicién de los subproductos citz
dog en un sentido deseado con ayuda de médtodos cono-
cidos, tales como destilacidn, cristalizacidn o ex~
traceidn., Por otro lado también se pueden lograr mo—
dificaciones de los condensados obtenidos agregando

a los subproductos utilizados de acuerdo con el inven

- 12 =
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to aditivos tales como por ejemplo decidos grasos.

Para la preparacidn de los productos de con
densacidn de acuerdo con el invento, los componentes
de partida son empleados en una proporcidn tal que -
por cada equivaiente'de grupo dcido susceptible de -
ser valorado por acidimetria del producto. residual -
utilizado-se presenten al menos dos grupos amino de
1a poIiamina. No obstante, la mayor parte de las ve-
ces ée emplean 2 a 8 moles de la poliamina por equi-
valente de dcido, ya que de este modo se obtienen -~
condensados menos viscosos con mejor aptitud para -
gser transformados. Cantidades de amina- todavia mayo-
res no conducen en general a ninguna modificacidén -
egencial de las propiedades de log condensados, pero
van en detrimento de la rentabilidad del procedimien
to.,

Para la realizacidn de la condensacidn se
calientan preferiblemente los componentes de partida
conjuntamente bajo un gas proteotor,'preferiblemente
nitrégeﬁé, durante 1 a 6 horas a temperaturas entre
150 y 3302C, De este modo se separa por destilacidn
el agua formada durente la reaccidn,

Basdndose en el nivel de conocimientos ac-
tuales, se debe suponer que en estas condensaciones

los grupos carboxilo y amino presentes reaccionan -

- 13 =
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“del modo descrito pueden ser empleados directamente

con formacidn de amidas, y que en este caso tambidn

resultan egtructuras de imidazolina, sobre todo en -
el caso de utilizarse mayores temperaturas de conden
sacidn, No obstante, dado que las mezclas empleadas

para la reaccidn contienen todavia un gran nimero de
otros grupos funcionales, tales como grupos hidroxi-
lo y carbonilo, se ha de suponer que durante la con-

densaciodn se desarrollan ademds otras reacciones, -

acerca de cuya paturaleza hoy dfa solo se pueden es=—
tablecer suposiciones,

Tos productos de condensacién obitenidos -

como agentes endurecedores para resinas epoxidicas.

No obstante, con frecuencia se preferird separar deg :
de el producto de condensacidn, por destilacidn, eveé
tualmente bajo vacio, la amina que no haya reacciong

do., Esto ocurre sobre todo cuando se presents todavia}
|

después de la reaccidn una cantidad relativamente -

grande de amina libre. Bl producto de condensacidn -

que se ha de utilizar de acuerdo con el invento resul!

i
3

{
ta en este caso como residuo de destilecidn. Lo ami~ ;

na separada por destilacidn puéde ser utilizada evi-
dentemente de nuevo en una subsiguiente carga, pudien
do realizarse el procedimiento también en forma con-

tinva,

- 14 -
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Las resinas epoxf{dicas que pueden ser endu
recidas con los productos de condensacidn a utilizar
de acuerdo con el invento son compuestos que tienen
mds de un grupo epdxido por moléeula. Su preparacidn
se efectia preferiblemente por accidn de epihalohidri
pas o dihalohidrinas sobre alcoholes polivalentes o
fenoles mononncleares o polinucleares, especialmente
los del tiﬁo del 2,2-bis-{para-hidroxifenil)-propano
("bisfenol A") en presencia de un dlcali, Ademds, se
pueden obtener tales compuestos por epoxidacién direg|
ta de compﬁestos apropiados con mds de un doble enla
ce por molécula.

Dado que no es conocida con exactitud la -
composicidn y la estructura de los produotqs de con-
densacidn de acuerdo con el invento, la proporcidn -
de mezela de resina epoxidica y de producto de con-
densacidn de acuerdo con la definicidn, que se ha de
utilizar para la produccidn de masas endurecibles -
con las propiedades deseadas para cada caso, debe -~
ser determinada de modo empirico. La preparacidn de
las antedichas masas endurecibles se efectda de mane
ra generalmente conocida simplemente mezoléndo la re
sina epoxidica a la temperatura ambiente, eventual-
mente tambidn a temperatura ligeramente elevada, con

uno de los productos de condensacidén de acuerdo con

- 15 =
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el invento. Estas mezclas pueden contener ademds obrog
[
componentes, tales como materiales de carga, pigmen-i

tos, colorantes, agentes aceleradores, plastificanteé
o diluyentes reactivos, etc.

5 Para la preparacidn de pinturas de dos com
ponentes que contienen disolventes son apropiados sg

bre todo los llamados aductos "in situ" de los con-

densados de acuerdo con ¢l invento. Tales aductos =

son preparados, segin es sébido, haciendo reaccionar’
10 el agente endurecedor con compuestos epoxidicos en -%
una cantidad que no es suficiente para la formacidn i
de productos reticulados, preferiblemente en presen—§
cia de disolventes. Poco antes de la aplicacién,’es;é
tos aductos "in situ" son mezclados luego con la cag%
15 tidad de resina epoxfdica que falta para el endureci
miento total, la mayor parte de las veces en forms -
de unz solucidn.

El endurecimiento.de las mezelas de resing
epoxidica y productos de condensacidn ya se desarro-
20 1lla a la temperatura ambiente con desprendimiento de
calor. Este puede ser acelerado por medio de calenta
miento. Con algunos de los sistemas se ha mostrado -
como ventajoso efectuar también un atemperamiento ul
terior de los productos terminados & 7090 hasta 1502C

25 para desarrollar de modo total las deseadas propieda

10.4.72 - 16 -
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~bién la adicidn de uno de los agentes aceleradores -

des., En otros casos, sobre todo cuando no es posible

un atemperamiento ulterior, se muestra como Uil tam

de por si conocidos.

Losvsiguientes ejemplos explican el inven-
to.

Como resina epoxidica se utiliza en . todos
los ejemplos una resina a base de 2,2-bis-(para-hidrg

xifenil)~propano y epiclorhidrina.

Obtencidn de los deidos de partida (que son hechos ~
reaccionar con 1
aminag de acuerdo
con la definicidn
para formar los -
agentes endurece~
dores a utilizar
de acuerdo con el
invento),

I. Se oxida ciclohexano con aire a 1602C y 10
atmésferas de presidn en presencia de 1 ppm. de Co en
forma de naftenato de cobalto, de modo que resulta -
un grado de transformacidn de 6,5% (referido al ci-

clohexano). El producto de reaccién es lavado con -

una lecjia de sosa acuosa-al 10%, y la fase acuosa es
acidificada con dcido sulflrico. De la mezcla acidi-
ficada, a continuacidn

a) una de las mitades es extraida con ciclohexano, -

Despuds de la eliminacidn del ciclohexano se obtiene

- 17 -
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una "mezcla de deidos A" con un Indice de deidez de 422
(mg de KOH/g de mezcla de deidos) ¥ un peso equivaleﬁ
te de deido de 133 &3

b) 1= otra mitad es extraida con metiletilcetona. -
Después de la eliminacidén de la metiletiloetona se -

;
)
|
H
i
i
i
I

obtiene una "mezcla de dcidos B"™ con un indice de -

i
acidez de 435 (mg de KOH/g de mezcla de deidos) y un |
peso equivalente de deido de 129 g.

Si esta mezcla de dcidos B es destilada =z

90eC y 3 Torr se obtiene la mezcla de deidos A,

I1) Se oxida ciclohexano con aire a 1852C y -

una presién de 15 atmbsferas manométricas en ausencia

de catalizadores hasta que se alcanza un grado de - |

transformacién de 4%, E1 producto de reaccion es lavé
do con una lejfa de sosa acucsa al 10% y la fase acué'
sa es acidificada con deido sulfdrico. De la soluciéd
acidificada

a) se extrae una de las mitades con metiletilcetona.

Despuds de 1la eliminamcidn del disolvente se obtiene

una, “"mezela de dcidos C" con un fndice de acidez de
362 (mg de KOH/g de mezcla ﬁe dcidos) y un peso equi |
valente de deido de 155 g

b) la otra mitad es extraida primero con ciclohexano
¥ a continuacidn con metiletilcetona. A partir del -

extracto en metiletilcetona se elimins el dlsolvente.

- 18 -
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Se obtienen una'mezcla de dcidos D" con un indice de

acidez de 300 (mg de KOH/g de mezcla de dcidos) y -
un peso equivalente de deido de 187 g.

IIT) Se oxida ciclododecano con aire a una presién 1i
geramente elevada y a 1802C en presencia de compues—
tog de boro, tales como decido bdrico. Después de un
previo lavado con agua con el fin de efectuar la se~
paracidn del deido bdérico, las porciones deidas de -
la mezecla de reaccidn fueron separadas por lavado con
solucidn acuosa de dlcali., Dado que en estas aguas de
lavado alcalinas también estdn emulsionadas porciones
neutras (por e jemplo ésteres), estas aguas son her-
vidas durente 2 horas, con el fin de saponificar los
ésteres presentes., Las aguas de lavado alcalinas son
diluidas luego con agua y enfriadas a la temperatura
ambiente. La cantidad principal de las porciones neg
tras precipita y puede ser separads por filtracidn.
Con el fin de retirar desde las aguas de lavado alca
linas las restantes porciones neutras, el producto -
filtrado es extraido lucgo varias veces con metiletil
cetona, Ia fase alecalina acuosa es luego acidificada
con dcido sulfirico y los dcidos carboxilicos pues—
tos en libertad son extraidos con metiletilcetona. A
partir del extracto se elimina el disolvents. Se ob-

tiene una "mezcla de deidos E" con un fndice de aci~

- 19 -
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dez de 255 (mg de KOH/g de mezcla de deicdos) y un pg§

s0 equivalente de dcide de 220 g, !

Ejemplo 1.

A) Preparseidn del producto de condensacidn (asente

endurecedor)

Fn un matraz de tres bocas de 3 litros se
cargan 1168 g (8 moles) de trietiléntetramina. El ma
traz estd provisto de un termémetro, un puente de -~
destilacidn y un tubo de introduccidn de N,. Se afla-

den 266 g (2 equivalentes) de "mezcla de deidos AY.

Durante la adicidén de 1la mezcla de dcidos la tempera

4

tura interior sube hasta 1002C, La mezcla de reaccioq
es calentada luego, en el espacio de 4 horas, bajo NZL
hasta 2002C. El agua de condensacidn comienza 2 sepa
rorse por destilacidn a una temperatura del producto
de 160 a 1709C, Pasan por destilacidn 59 g de agua de
condensacidn y porciones neutras. A continuacidn se
separan por destilacidn 925 g de emims en exceso con
un vacio de 0,2 mm y a una temperaturs de colas has-
ta de 1502C. Quedan como residuo 450 g de producto -
oleoso de color amarillo claro con un indice de ami-
na de 634 mg de KOH/g de producto y una viscosidad a
250C de 520 cP. |

B) Endurecimiento de resina epoxidica.

- 20 -
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Se preparan las siguientes mezeclas a partin

de una resina epoxidica 1fquida (indice de epéxido:

-e

0,52 equivalentes /100 g de resina; viscosidad a 2520
11,000 cP) y el agente endurecedor descrito en el pé'
5 rrafo precedente, en las proporciones ponderales inQ
dicadas en la tabla indicada a continuacidn, y se en
durecen durante 12 horas a 200C y durante 4 horas a

1202C, Tas tenacidades al impacto y las estabilidadeg
dimensionales en caliente de acuerdo con Martens de

10 los cuerpos de énsayo totalmente endurecidos (120 mm

x 10 mm x 15 mm) son

g de endurecedor Tenaclaad al 1m§acto Temperatura se

100 g de resina (DIN 53, 4%9 Un Marteng |-
epoxidica - (Xp.cm/cm DIN 53.458)
(20)
15
30 13 76
33,8 2 71
40 , : 17 68
45 23 63
20 Para la utilizacion del producto de conden
sacidén preparado de acuerdo con este Ejemplo (agente
endurecedor) en el caso de empleo para barnices de -
resina epoxidica de 2 componentes se preparan las si
guientes mezclas:
25 a) Péra la preparacidn de una solucidén de aducto "in

10.4.72 - 21 =~
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50% en peso de la resina epoxidica precedentemente -

situ" se mezclan 45,0 partes en pesc del agente endgg
recedor preparado de acuerdo con este Ejeumplo, 24,0
partes en peso de xileno y 6 partes en peso de n~bu

tanol, con agitacidn, con 25,0 partes en peso de una

i
)

resina epoxidica sdélida ({ndice de epdxido: o,195~o,2f,
punto de reblandecimiento: 64-742C, equivalente de -
epbéxido: 500), A continuacidn la mezcla de reaccidn

es agitada ulteriormente a 802C durante 1 hora.

De este modo se obfiene una solucidén de - |
aducto "in situ" al 70% con un equivalente de H de - !

bl

165 y una viscosidad de 956 cP a 25¢C, g
A 100 pértes en peso de un barniz de resind
epoxidica que contiene disolventes, la cual contiene'
deseri ta (equivélente de epdxido: 500, ete.) se afia-
den con el fin de efectuar el endurecimiento 16,5 -
partes en peso de la precedente solucidn de aducto.
El disolvente consiste en 25 partes en peso de mez— |
cla téenica de xilenos, 10 partes en peso de metil
isobutilcetona, 5 partes en peso de etilenglicolmono
metiléter, 5 partes en peso de‘metilisobutilcarbinol%
y 5 partes en peso de una solucidn al 55% de resina
de melamina en n-butanol. Despuds de la aplicacidn y
del endurecimiento a fondo se obtienen revestimientos

con superficies de pelfcula brillantes y exentas de

- 27 -
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defectos.

b) 100 partes en peso de una resina epoxfdica 1{qui-
da. ({ndice de epdxido: 0,52 equivalente por 100 gra-
mos de resina; viscosidad a 252C : 11,000 cP) son =
mezcladas con 34 partes en peso del agente endurece-
dor precedentemente deserito y 20 partes en peso de
aleohol bencilico. ELl barniz exento de disolvente -
obtenido proporciona, después del endurecimiento a -
fondo, superficies de pelicula exentas de pegﬁjosidad
y libres de defectos.

Propiedades de las peliculas obtenidas,

1) Transcurso del endurecimiento.

Se determina el aumento de la dureza super
ficial de acuerdo con la norma DIN 53.157; dureza de
péndulo de acuerdo con Kdnig a 2092(C; los cuerpos de

ensayo son placas de vidrio recubierias.

1

Sistema de resina epo Tiempo de endureci-
xidica y agente endu- miento en dfas,
recedor 1 2 3 7 14 21
1)

a) Sistema que contiene di-
solvente con agente endu 61 120 120 137 172 17
recedor de aducto
2
b) Sistema libre de disol- )
ventes 81 120 14
1) Espesor de pelicula en seco 100 fum

2) Bspesor de pelicula en seco 300/um

- 23 -

[ve]




10

15

20

25

10.4.72

402643

2) Penetracidn segin Erichsen

Se investigan la elasticidad, la expapsibi
lidad y la capacidad de adherencia de las peliculas
de acuerdo con el método de Erichsen (norma DIN -
53.156). Los cuerpos de ensayo son chapas de hierro

recubiertas de 110 x 70 x 1 mm.r

Sistema de resina epoxi Tiempo de endureci-
dica = agente endurece- miento en dias,
dor 7 14 21
1)

a) Sistema que contiene j
disolvente con agente !

endurecedor de aducto 10,2 10,1 10,1
2) |
b) Sistema libre de di- :
solventes 746 7,5

1) Espesor de pelicula en seco 80-90 .
2) Espesor de pelicula en seco 300 o,

3) Ensayo de la cetona

Con el fin de evaluar el comportemiento de |
las peliculas frente a disolventes orgdnicos, se efeé
tia el "ensayo de la cetona“,-en este caso la pelicg%
la endurecida se introduce durante 20 minutos en me |
tilisobutilcetona. El reblandecimiento es controlado

mediante el ensayo de la dureza de péndulo.

- 24 -
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hasta de 1402C, La cantidad de la amina separada por

402643

‘Sistema de resina epoxidi Dureza de péndulo de -

ca y agente endurecedor acuerdo con Kgnig (nor
ma. DIN 53.,157) ,
Antes del en Después del
sayo de3}a - ensayo de 5

g

cetona la cetona
: 1)
a) Sistems que contiene
disolvente con agen-
te endurecedor de -
aducto 172 171
2)
b) Sistema libre de di-
- solvente , 148 147

1) Bspesor de pelicula en seco: 100 pm
2) Espesor de pelicula en seco: 300 pm

3) Después de 21 dfas de tiempo de endurecimiento.

Ejemplo 2.

399 g de mezcla de dcidos A (3 equivalentes)

y 618 g (6 moles) de dietiléntriamina son éondensados
conjuntamente del mismo modo que en el Ejemplo 1,Apg
sando por de;tilacién 109,5 g de agua de condensacién
porciones neutras y amina, E1l resto de la amina en -

exceso es separado a continuwacidn por destilacidn -

con un vacio de 0,2 mm y a una temperatura de colas

destilacidn asciende a 405,5 g. El rendimiento es de
502 g de producto oleoso de color pardo claro, que -

permanece como regiduo, con un indice de amina de -
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359 mg de KOH/g de producto y tiene una viscosidad a
250G de 1060 cP. B

Las siguientes mezclas son preparadas a -
partir de una resina epoxidica liguida a base de big
fenol A (Indice de epéxido: 0,52 equivalentes/100 g
de resina; viscosidad a 259C ¢ 11.000 cB) y el pro-
éucto descrito en este Ejemplo y se endurecen duran-—
te 12 horas a 200C y durante 4 horas a 1208C. ILas te
nacidades al impacto y lag estabilidades dimensiona—

les en caliente de acuerdo con Martens de los cuer—

X 15 mm) ascienden a 3

condensacidn t0 gDIN 53.45%3 =  segin Mar-
100 g de resima Kp. om/cm tens (J%N
epoxidica 5%&%?
45 ‘ 19 60
Ejemplo 3.

532,0 g (4 equivalented de.mezcla de dci-

se llevan a cabo de igual modo que en el Ejemplo 1.

- 26 -

pos de ensayo endurecidos totalmente (120 nm x 10 mm

¢ de producto de Ienacidad al impac  Temperatura

i dos A y 2336,0 g (16 moles) de trietilentetramine son:
condensados conjuntamente a 250-2702C, La condensacié

¥y la subsiguiente destilacidn de la amina en exceso ~

1
i
'
i

!
i
'
i
H
i
I
i
!

i




10

15

20

25

10.4.72

4026431£fg;

224 g Ge agua de condensacidn, porbiones neutras y -~
aminae pasan por destilaéién durante la condeﬁéécién,
La cantidad total de la amina recuperada asciende a .
1580 g. E1 rendimiento es de 663,5 g de producto oleg
s0 de color amarillo claro, que queda como residuo, .
con un Indice de amina de 634 mg de KOH/ g de produg

to y una viscosidad a 252C de 173 cP.

Las siguisntes mezclas son preparadas a pal

[=)

tir de una resina epoxidica 1lfguida a base de bisfeno
A ({ndice de epdxido: 0,52 equivalentes/100 g de re-
sina; viscosidad a 25¢C: 11,000 eP) y el producto -
descrito en este Ejemplo,-y.son endurecidas durante

12 noras a 200C y durante 4 horas a 12020, las tena-
cidades al impacto y las estabilidades Gimensionales
en caliente de acuerdo con Martens de Los cuerpos de
ensayo totalmente endurecidos (120 mm x 10 mm x 15 -

mm) son : -

g de producto de  Tenacidad al Temperatura segin

condensacidn impacto Martens
100 g de resina EDIN 53.42;) (DIN 53.458) (20)
epoxidica Kp.om/cm \
31 . 20 76
40 21 74
Ejemplo 4.

322 g (2,5 equivalentes) de mezecla de 4ci-

-2 =
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dos B y 730 g (5 moles) de trietiléntetramina son -
céndensados conjuntamente. Ia condensacidn y la sub-
siguiente destilacidn de la amina en exceso se lle-
van a cabo de modo exactamente igual que en el Ejem~
plo 1. Durante la condensacidn pasan por destilacidn

85 g de ague de condensacibén y porciones neutras., Ia

cantidad de la amina separada por destilacidn ascien

de a 417 g. El rendimiento es de 550 g de producto -
muy viscoso de color pardo, que queda como residuo,
con un indice de amina de 331 mg de KOH/g de produc—
$0 ¥y una viscosided a 258C de 260 P,

las siguientes mezclas son preparadas a -~

partir de una resina epoxidieca liquida de bisfenol A

({ndice de epdxido: 0,52 equivalentes/100 g de resi-'

na; viscosidad a 252C: 11,000 ¢P) y el producto des—:

crito en este Ejemplo y son endu;ecidas durante 12 -

horas a 202C y durante 4 horas a 120¢C, Las tenacida

des al impacto y lag estabilidades dimensionales en

caliente de acuerdo con Martens de los cuerpos de en

sayo totalmente endurecidos (120 mm x 10 mm x 15 nm)

sons

g de producto de Tenacidad al im Temperatura se~

condensaelon , paeto (DIN ~ un Martens
epoxidica om/cm
36,5 23 87
40 24 71
45 39 (&)
55 21 62

- 28 -




10

15

20

25

10.4.72

402643

Ejemplo 5.

620 g (4 equivalentes) de mezcla de dcidos

Cy 1.168,0 g (8 moles) de trietiléntetramina son -
condensados conjuntemente. La condensacidn y la sub-
siguiente destilacidn de la amina en exceso se lle-
van & cabo de manera exactamente igual que en el Ejen
plo 1. Durante la condensacidn pasan por destilacidn
185,0 g de agua de condensacidn y porclones neutras,
La cantidad de la aminakseparada por destilacidn as~
ciende a 719,0 g. El rendimiento asciende a 884,0 g
de producto viscoso de color pardo, que queda como —
regiduo, con un indice de amina de 393 mg de KOH/g de
producto y una viscosidad a 252C de 72 P,

Las siguientes mezeclas son preparadas a -
partir de una resina epoxidica liquida de bisfenol A
({ndice de epéxido: 0,52 equivalentes/100 g de resi~
na; viscosidad a 25QC§ 11.000 ¢P) y el producto des-
crito en este Ejemplo y son endurecidas durante 12 -
horas a 208C y durante 4 horas a 1209C, Las tenacidg
des al impacto y las estabilidades dimensionales en
caliente de acuerdo con Martens de los cuerpos de en
sayo totalmente endurecidos (120 mm x 10 mm x 15 mm)

sons
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g de producto de Tenacidad al  Temperatura segln

condensacidn impacto Martens
TO0 g de resina SDIN 53. 433) (DIN 53.458)
epoxidica Kp.cm/em - (e0)
35 17 87
40 17 82
45 21 80
50 17 73
Ejemplo 6.

880 g (4,7 equivalentes) de mezcla de gei- i

dos D ¥ 1375 g (9,4 moles) de trietiléntetramina son

condensados conjuntamente, La condensacidn y la sub-:

gsiguiente destilacidn de la amina en exceso se lle~
van a cabo de modo exactamente igual a como en el -
Ejemplo 1., Pasan por destilacidn durante la condensa
cidn 310 g de agua de condensacidn y porciones ncu-
tras. La cantidad de la amina separada por destila-

cidn es de 755 g. El rendimiento es de 1,090,0 g de

producto viscoso de color pardo, que queda como resi

duo, con un indice de amina de 393 mg de KOH /g'de -
producto y una viscosidad a 252C de 625 P,

Las siguientes mezclas son preparadas a -
partir de una resina epox{dica 1{quida de bisfenol A
({ndice de epdxido: 0,52 equivalentes/100 g de resi-

na; viscosidad a 252C: 11.000 ¢P) y el producto des-

- 30 -
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crito en este Ejemplo y son endurecidas durante 12 -
horas a 20¢2C y durante 4 horas a 1202C, Ias tenacidg
des al impacto y las estabilidades dimensiomales en

caliente de acuerdo con Martens de los cuerpos de en
sayo totalmenté endurecidos (120 mm x 10 mm X 15 mm)

son:

g de producto de Tenacidad al Temperatura segln

condensacidn impacto Martens
TO0 g dg_resina gVIN 53 43;) (DIN 53,458)
epoxfdica Kp.cm/cm (20)
35 19 95
41,1 ' 19 89
45 17 86
Ejemplo 7.

484,0 g (2,2 equivalentes) de mezclas de -
deidos E y 257,0 g (17,6 moies) de trietiléntetrami-
na son condensados conjuntamente a 250-2708C, La con
densacidn y la subsiguiente destilacidn de la amina
en exceso se llevan a cabo de igual modo que en el -
Ejemplo 1. Pasan por destilacidn durante la condensa
ciép 110 g de agua de condensacidn, porclones neutras
y amina, La cantidad de la amina separada por desti-
lacidn asciende a 2374 g. El rendimiento es de 570 g
de producto viscoso de color pardo, que queda como -

residuo, con un indice de amina de 387 mg de XKOH/g dd

- 31 -
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producto y una viscosidad a 25¢C de 110 P. g

Pars la utilizacidn de este producto &e con
densacidn en el czso del empleo para barnices de re—i
sina epoxidica de dos componentes se preparan las sil
5 gulentes mezclas?

a) 100 partes en peso de una resina epoxfdica liqui~- !
da de bisfenol A (indice de epdxido : 0,52 equivalen
tes/100 g de resina) son mezclados con 60 partes en
peso de este producto de condensacién. El barniz libre
10 de disolvente obtenido tiene un tiempo de almacena-
miento en recipiente abierto de 4 horas y 30 minukos ,|
y después del endurecimiento a fondo proporciona pe-~
1{culas libres de pegajosidad y superficles exentas |
de defectos.

15 b) 100 partes en peso de una solucidn de resinz epo-
x{dica, que conﬁieneASO% en peso de resina epoxidica

({ndice de epdxido: 0,22 equivalentes/100 g de resi-

na) son mezclados con 12 partes en peso de este produg
to de condensacidén, E1 barniz que contiene disolventei
20 obtenido tiene un tiempo de almacenamiento en reei- !
piente abierto mayor de 2 dfas, y después del endure
cimiento total proporciona superficies exentas de pe
gajogidad y de defectos.

¢) Para la preparacidn de una solucidn de aducto “in

25 situ" se mezclan 45,4 partes en peso del producto -

. 10.4,72 - 32 -




preparado de acuerfo con este Ejemplo, 32,0 partes =~
en pego de xileno ¥y 8 partes en peso de n-butanol ba
jo agitacidn con 14,6 partes en peso de una resina -
epoxidica con un equivalente de epdxido de 500. A -~
5 continuacidn la mezcla de reaccién es agitada ulte-
riormente durante 1 hora a 60°C, De este modo se ob-
tiene una solucidn de aducto "in situ" al 60% con un
peso equivalente de H de,28o y una viscosidad a 25¢C
de 2950 cP.

10 A 100 partes en peso de un barniz de resina
epoxidica que contlene disolvente, el cual contiene _
50% en peso de resina epoxidica (peso equivalente de
epbxido = 500), se afiaden, para el endurecimiento, -
28 parteé en peso de la precedente solucidn de aduc~
15 t0. La solucidn de aducto obtenida tiene un tiempo ~
de almacenamiento en recipiente abierto de 2 dfas, y
despuds del endurecimiénto a fondo proporciona super
| ficies de pelicula exentas de pegajosidad, brillan-
tes y libres de defectos.

20 ‘ Tas peliculas obtenidas tienen las siguien
tes propliedades:

1) Transcursc del endurecimiento

Se determina el aumento de la dureza super
ficial de acuerdo con la norma DIN 53,157;

o5 la dureza de péndulo de acuerdo con Konig

10.4.72 ~ 33 -




a 202C: §

Sistema de resina epoxfdica~ Tiempo en dfas

agente endurecedor 1 P 7 18 30 |

' i

i

a) Sistema libre de disolven !

2 te 32 152 186 230 266 |
b) Sistema que contiene di- . |

solvente 32 9 147 180 212

c) Sistema que contiene di- ;
solvente con endurecedor . i

de aducto. 58 116 172 198 210 ;
10 Los cuerpos de ensayo son placas de vi&rio;
recubiertas. o

Los espesores de pelicula’en seco son para:

el sistema a) libre de disolvente de 250-300 am

el sistema b) que contiene disolvente de 35 — 40 /ﬁn

i
15 el sistema ¢) de barniz de aducto de 50 - 60 um
|

2) Penetracidn segin Erichsen

i
i
|
i
|
Se investigaron la elasticidad, la expansi

bilidad y la capacidad de adherencia de las peliculas!
20 de acuerdo con el método de Erichsen (norma DIN -

53.156).

25

10,4.72 -3 - %
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Sistema de resina epoxi- Tiempo de endurecimiento en
dica y agente endurece- dias a 202C y con envejeci-
dox miento artificial

7 dfas a 7 dfas a 7 dfas a
200¢ 20eC & 200¢ L.
11 dfas 11 dfas

a 600¢ a 100°C

1)
a) Sistema libre de ‘
disolvente 1,4 0,9 1,4
2)
b) Sistema que con-
tiene disolvente . 9,8 8,5 8,9
. 3)
¢) Sistema que con-
tlene disolvente
con agente endu~
recedor de aducto 10,4 9,4 9,5
1) Espesor de pelicula en seco 250 - 300 pm
2) Espesor de pelicula en seco 35 - 40 pm
3) Espesor de pelicula en seco 60 - 70 pm

Los cuerpos de ensayo son chapas de hierro

recubiertas de 110 x 70 x 1 mm,

3)‘Ensayo de la cetona

Con el fin de evaluar el comportamiento de
las peliculas frente a disolventes orgénicos, se efeg
tds el "ensayo de la cetona", En este caso, la peli-
cula endurecida es introducida durente 20 minutos en
metilisobutilcetona, El reblandecimiento es controla

do mediante ensayo de la dureza de péndulo.

- 35 -
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S;stema de resina epo Dureza de péndulo de acuerdo ;
x{dica y agente endu- con K&nig (DIN 53.157), ;

recedor Antes del ensa Despues del
yo de la ceto- ensayo de - |
na 4) la cetona
1)
a) Sistema libre de
5 disolvente 226 215 ,
i
2)
b) Sistema que con-
tiene disolvente 212 205
3)

¢) Sistema que con-
tiene disolvente -
con agente endu— :

10 recedor de aducto 198 167
1) Espesor de pelicula en seco ~~ 250 pm
2) Espesor de pelicula en 5600 ~ 40 pn |
3) Espesor de pelfcula en seco <~ 60 um ‘

4) Despuds de 30 dfas de tiempo de endurecimiento,
15 ' :
Ejemplo 8. i

ot
451,5 g (3,5 equivalentes) de mezela de gei-

dos By 1.442,0 g (14,0 moles) de dietiléntriamina son

condensados conjuntamente del mismo modo que en el -~

20 Ejemplo 1, pasando por destilacidén durante la conden

sacidn 108,0 g de agua de condensacidn, porciones -
neutras y amina, La amina en exceso es separada a con
tinuacidn por destilacidn con un vacio de 0,2 mm y a

une. temperatura de colas hasta de 1402C, La cantidad

O

25 de la amina separads por destilacidn asciende a 1268,

10.4.72 - 36 -
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g. El rendimiento es de 517,0 g de producto viscoso
de color pardo, que queda como residuo, con un {ndi-
ce de amina de 328 mg de KOH/g de producto y uma vig
cosidad a 252C de 1.657 P.

Para la preparacidn de una solucidn de adug

to "in situ" se mezclaron 44 partes en peso del pro-

[0]

ducto preparado de acuerdo con este Ejemplo, 32 parte
en nesgo de n~butanol y 8 partes en peso de xileno, -
bajo agitacidn, con 16 partes en peso de una resina

epoxidica sdélida con un equivalente de epbxido de 500,
A continuécién, la mezcla de reaccidn es agitada pos
teriormente durante 1 hora a 80°C., De este modo se -
obtiene una solucidn debaducto "in situ" al 60% con

un equivalente de H de 260 y una viscosidad a 252C -
de 3100 cP.

A 100 partes en peso Ge un barniz de resing
epoxidica qué contiene disolvente, el cual contiene
50% on peso de resina epoxidica (equivalente de epd-
xido = 500) se afiaden, para el enduwecimiento, 26 -~
partes en peso de la precedente solucidn de aduéto.
Después de la aplicacidn y del endurecimiento a fon-
do se obtuvieron revestimientos con superficies de =-
pelicula brillantes y exentas de defectos, los cuales
fenfan las siguientes propiedadest

1) Transcurso del endurecimiento.,
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Se determina el aumento de la dureza suPGE%
ficial de acuerdo con la nbxma DIN 53.157; :
la dureza de péndunlo de acuerdo con Kdnig E
a 208C:

5 Tiempo de endurecimiento en dias 1.2 3 71 14

Dureza de péndulo de acuerdo con Kénig 42 100 100 14% 177

Los cuerpos de ensayo son placas de vidrio{rﬁ
cubiertas. Los espesores de pelfcula en seco son de -
80-90 m,

10 2) Penetracidn segin Erichsen g

ol
Se investigan la elasticidad, la expansibi

lidad y la capacidad de adherencia de las peliculas

de acuerdo con el método de Erichsen (DIN 53.156). —%
Los cuerpos de ensayo son chapasg de hierro recubiert@é
15 de 110 x 70 x 1 mm, Los espesores de pelicula en seco

son de 50-60 pm.

Tiempo de endurecimiento en dias 7 14
Penetracidn seglin Erichsen 10,8 10,5 i
Ejemplo 9,
20 |
1.995 g (15 equivalentes) dé mezecla de goi-
dos A y 2190 g (15 moles) de trietiléntetraning son
condensados conjuntamente. La condensacidn se llewvs
a cabo exactamente de la misma manera que en ol Ejem
25 plo 1. Pasan por destilacidén durente la condensacidn
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510 g de agua de condensacidn ¥y porciones'neufgés. £
rendimiento es de 3675 g de producto oleoso de color
pardo, que queda como fesiduo, con un indice de ami-
na de 654 mg de KOH/g de producto y una viscosidad -
a 252C de 680 cP,

40 g de este producto son mezclados con =
100 g de una resina epoxidica liguida de bisfenol A
({ndice de epdxido: 0,52 equivalentes/100 g de resi-
na; viscosidad a 252C : 11,000 ¢P) y son endurecidos
durante 12 horas a 209C y durante 4 horas a 1202C, -
La tenacidad al impacto (DIN 53.453) de ios cuerpos .
de ensayo totalmente endurecidos (120 mm x 10 mm x -
15 mm) es de 15 Kp.cm/bmz, ¥ la estabilidad dimensio
nal en caliente segin Marteﬁs (DIN 53.458) es de 65¢
C.

Ejemplo 10

A 100 partes en peso del agente endurece-
dor preparado de acuerdo con el Ejemplo 9 se afladen
bajo agitabidn con lentitud 55,5 partes en peso de -
une resina epoxidica liquida a base de bisfenol A -
(equivalente de epdxido: 190) (GRILONIT G 3, Emser-
~Werke AG, Suiza). Ia mezela de reaccidn se agita -

posteriormente a continuacidn durante 1 hora a 1002C,

El agente endurecedor de aducto viscoso asi obtenido
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es de color amarillo claro. Su eqihilvalente de H as~

|
|
!

ciende a 106,

Utilizacidn de este agente endurecedor de aducto naré

barnices de resina epoxidica de dos compenemtes asi -

como barnices de alquitrdn y resim epoxidica de dos

componentes.
10 A

100 partes en peso de la resina epoxidica

liquida citada en el Ejemplo 10 a base de bisfenol 4 ;
(equivalente de epéxido : 190, viscosidad a 250¢ @
11,000 cP) son mezclados con 56 partes en peso del - |
agente endurecedor de aducto- descrito de acuerdo ooni
el Ejemplo 10 y 29 partes en peso de alcchol bencilig
co, EL barniz exento de disolvente obtenido propor- i
ciona, después del endurecimiento a fondo, superfi-

cies de peliculs exentas de pegnjosidad, transparen~

tes y libres de defectos,
100 partes en peso de EPIKOTE 162 (Shell -
Chem. Corp., USA), una resina epoxidica alifdtica a
base de pentaeritritopoliglicidiléter con un indice
de epéxido de 0,62 equivalentes de epdxido por 100 g
de resina, son mezcladas con 66 partes en peso del -
agente endurecedor de aducto descrito de acuerdo con

el Ejemplo 10 y 34 partes en peso de alcohol bencili
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co, El barniz exento de disolvente obfenido proporeig
na, déspués del endurecimiento a fondo, superficies
de pelicuia exentas de pegajosidad, transparentes y
libres de defectos.
10¢

50 partes en peso de la resina epoxidica -
1iquida citada en el Ejemplo 10 a base de bisfenol 4
(equivalente de epdxido: 190, viscosidad a 259C: =
11,000 ¢P) y 50 partes en peso de glicerinpoligliei
diléter (indice de epbxido : 0,86 - 0,72, equivalente
de epbxido por 100 g de resina) son mezclados con 66
rartes en peso del agente endurecedor-de aducto des-
crito en el Ejemplo 10 y con 34 partes en peso de al
cohol bencilico. ELl barniz exento de disolvente obte
nido proporcionz, después del endurecimiento a fondo,
superficies de pelicula exentas de pegajosidad y 1li-
bres de defectos.
10D

100 partes en peso de la resina epoxidica
1{quida citada en el Ejemplo 10 a base de bisfenol A
(equivalente de epdxido : 190) son mezcladas con 56
partes en peso del agente endurecedor de aducto des-
erito de acuerdo con el Ejemplo 10 y 100 partes en -~
peso de alquitrdn (Pitch N° 4 de la Union Carbide -
Coxp, USA, viscosidad a 15,520: 270 P)., E1 barniz de
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resina epoxidica y alguitrdn exento de disolvente qgé
tenido proporciona, despuds del endurecimiento a fog%
do, superficies de pelicula exentas de pegajosidad, %
brillantes y libres de defectos,
10 E. |
100 partes en peso de la resina epoxidica %
liquida citada en el Ejemplo 10 a base de‘bisfenol Ag
(equivalente de epdxido : 190) son mezcladas con 56 %
partes en peso del ggente endurecedor de aducito des-é
crito de acuerdo con el Ejemplo 10, 29 partes en pes&

de alcohol beneilico y 100,partes en peso de aloui- ;
trdn (Pitch ne 4 de la Union Carbide Corp. USA, visné
cogidad a 15,59C: 270 °P). El barniz de resina epoxi—%
dica y alquitrdn exento de disolvente obtenido pro- |
porciona, despudés del endurecimiento a fondo, super-
ficies de pelfcula exentas de pegajosidad, brillantes;
¥ libres de defectos. é
.
!

Proniedades de las peliculas obtenidas.

Las propiedades de las peliculas obtenidas

despuds de un tiempo de endurecimiento de 21 dfas eg '

t4n especificadas en la siguiente tabla, !
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Propiedades o métodos de Sistemas de resina epoxidi-
ensayo ca y agente endurecedor de
aducto .

10A 10B 10C 10D 10

1. Dureza superficial de
acuerdo con la norma
5 IIN 53. 157; durezse de
pendulo de acuerdo -
con Kénig a 202C, los
cuerpos de ensayo son
placag-de vidrio recu
blertas, espesor de —
pelicula en seco de ~ ,
300-500 pm, 110 23 45 65 40

2. Penetracidn segin —-
10 Erichsen (DIN 53 156);
“ los cuerpos de ensayo

son chapas de hierro
recubiertas de 110 x
70 x 1 mm, espesor de
pelicula en seco de :
300-500 pum. 7,7 >0 10 >0 A0
3. Seccidn de reticulo -

(DIN 53.151); distan~
15 cia de los cortes 1 mm. 1 1 1 1 1

Ejemplo 11.»

AA1OO partes en peso del agente endurece-
dor preparado de acuerdo con el Ejemplo 9 se afiaden
20 lentamente, bajo agitacidn, 56,5 partes en peso de -
cresilglicidiléter (equivalente de epdxido: 174—185)
A continuacidn la mezcla de reaccidn es agitada ulte
riormente durante 1 hora a 100G, E1 agehte endurece |
dor de aducto viscoso asi obtenido es de color amari

25 1lo élaro. Su equivalente de H es de 145,
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H
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Utilizacidn de este agente endurecedor de aducto pa-

ra barnices de resina epoxidica de 2 componentes exen-

{
tos de disolvente. ' |

114

100 partes en peso de una resinz epoxfdica
1{quida a base de bisfenol A (GRILONIT G 3, Emser—Wer
ke AG, Suiza) (equivalente de-epéxido: 190) son mez-

cladag con 76,5 partes en pesc del agente endurecedor

de aducto descrito en el Ejemplo 11. EL barniz exen— !
to de disolvente obtenido proporciona, de_spués del -~
endurecimiento a fondo, superficies de pelicula exen
tas de pegajosidad, fransparentes ¥y libres de defec-

tos.

11 B

100 partes en peso>de la resina epoxidica
1fquida citada en el Ejemplo 11 A a base de bisfenol

A (peso equivalente de epdxido : 190) son mezcladas

con 76,5 partes en peso del agente endurccedor de aduc

ey

to descrito de acuerdo con el Ejemplo 11 y 30 partes

en peso de alcohol bencilico. El bamiz exento de i
solvente obtenido proporcionz, despuds del endureci~ |
miemto a fondo, superficies de pelicula exentas de -
pegn jogidad, transparentes y libres de defectos,

Propicdades de las peliculas obtenidas.

Las propiedades de las peliculas obtenidas
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despuds de 21 dfas de tiempo de endurecimiento se es

pecifican en la sigulente tablas

Propiedades o métodos de ensayo Sistemas de resina
: epoxidica y agente
endurecedor de aduc

5 = . to

11 A 11 B

1. Dureza superficial de acuer
do con le norma DIN 53. 1573
dureza de péndulo de acuer-
do con Kbnig a 202C; los -
cuerpos de ensayo son pla-
cas de vidrio recubiertas,
10 espesor de pelicula en seco
300~500 pm. 195 180

2. Penetracidn segin Erichsen
(norma DIN 53,756); los =
cuerpos de ensayo son cha-
pas de hierro recubiertas
de 110 x 70 x 1 mm, espe-
gor de pelicula en seco ‘
300-500 pum. 6,0 6,5

15
3. Seccidn de reticulo (DIN
53.151); distancia de los
cortes 1 mm. 1 1
La presente solicitud, que corresponie a -
la presentads en Suiza, el 14 de Mayo de 1971, bajo
20 el Ne 7182/71, se acoge a los beneficios del Articu-
1o 51 del vigente Estatuto sobre Propledad Industriall,
25 ’
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REIVINDICACIONES

Tos puntos de invencidn propia y nueva, -
que se presentan para que sean objeto de esta solici
tud de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE -~
afiog, son los siguientes:

1,— Procedimiento para la preparacidn de -
productos de condensacidn apropiados como agentes ég
durecedores para resinas epoxidicas, caracterizado -
porque se condensan con aminas alifdticas polivalen~
tes los subproductos susceptibles de reaccionar con
aninas primarias y secundarias que resultan en la -
oxidacidn de cicloalcanos.

2.- Procedimiento segin la reivindicacidn
1, caracterizado porque en calidad de subproductos -
susceptibles de reaccionar éon aminas, que resultan
en la oxidacién de cicloalcanos, se utilizan los que
forman sales solubles con metales alecalinos (es de~
cir los gque contienen grupos dcidos, sobre todo gru~
pos COOH). ’ | |

3.~ Procedimiento segin las reivindicacio~

nes 1 y 2, caracterizado porque se utilizan los sub-

- 46 -




10

15

20

25

1054'072

&

]
i

:

“cicloaleanos con oxigeno o con gases que conticnen -
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-

productos susceptibles de reacciomr con aminas pri-

S AANANRANAAN ~'r—v

marias y secundarias que resultan en la oxidacidn de
ciclohexano y metilciclohexano;

4,- Procedimiento segin las reivindicacio-
nes 1 y 2, caracterizado porque se utilizan los sub-
productos susceptibles de reaccionar con aminas pri-
marias y secundarias que resultan en la oxidacidn de
ciclododecano, )

54 Procedimieﬁto seglin las reivindicacio~
nes 1 a 4, caracterizado porgue se utilizan los sub-

productos susceptibles de reaccionar con aminas primg

riag y secundarias que resultan en la oxidacidn de -

oxigeno. _

6.— Procedimiento segin las reivindicacio-
nes 1 a b, caracterizado porque en calidad de aminas
primarias y,seoundarias se utilizan polialcohilenpoli

minas alifdticas polivalentes de la férmula I

.. ;
B BN —— A g NH, (1)

en 1la que A gignifica un radical alcohileno inferior
que tiene al menos 2 dtomos de carbono, que estd und
da a los miembros contiguos con dos dtomos de carbono
diferentes, y n significa 2 a 6, especialmente 2 g 4

y los grupos A que aparecen n veces pucden ser igua-
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les o diferentes.

7e=~ Procedimiento segin las reivin-
dicaciones 1 & 6, caracterizados porque cada grupo dci-
do de los subproductos resultantes se hace reaccionar
con al menos dos grupos amino primaerios y/o secundarios,

8.~ Procedimiento segin las reivin-
dicaciones 1 a 7, caracterizado porgue la condensacidn
se lleva a osbo a una temperatura de 150 a 300°C,

9.~ Procedimiento para la prepara-
cién de productos de condensaciln apropisdos como agen-
tes endurecedores pars resings epoxfidicas.

Tal y como se ha descrito en la Me-

moria que antecede y con los fines que se han esgpecifi~

cado, -

Esta Memoria consta de cuarenta y

ocho hojas escritas a midquina por una sola cara.

waara, 96 SET, 7Y

P.A.
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