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La presente invención se xelaciona con compuestos 

novedosos y ú tiles  para e l endurecimiento de resinas epoxi 

que tienen por lo  menos, un grupo 1,2-epóxido.

Se presentan novedosos agentes de endurecimiento 

que son capaces de endurecer o fraguar las resinas epoxi a 

la  temperatura ambiente o por debajo de la  misma (tan re­

ducida como aproximadamente 5^0) sin tener que suministrar 

una fuente de calor externa para efectuar e l endurecimien­

to de la  resina.

Esta invención también se re fie re  a composicio­

nes y métodos de u tilizac ión  de dichos compuestos y agen­

tes de endurecimiento para formar un recubrimiento resino­

so sobre un substrato que protegerá a l mismo contra la  ac­

ción perjudicia l de una gran variedad de materiales inclu-
*  ̂

yendo combustibles de turborreactores, querosene, petró­

leos de calefacción, ácidos, solventes, e tc ., Los métodos 

y composiciones indicados son particularmente ú tiles para 

e l recubrimiento de tanques de combustible para turborreac 

tores, tanques para petróleos de oalefaooión y otros enva­

ses de líquidos altamente inflamables, debido a la  ausen­

cia de solventes vo lá tile s  en las composiciones de recubil 

miento.

Los compuestos novedosos para e l endurecimiento

de resinas epoxi, que tienen por lo  menos un agrupamiento 

1,2-epóxido, son los compuestos de la  siguiente fórmula:
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HgNCT

OH-

°"3"

en la  cual n tiene un valor de por lo  menos 2.

Los compuestos tienen un valor en e l cual n es 

por lo menos 2, y preferiblemente de 2 a 5* Los mejores 

resultados se logran generalmente cuando n es 2;.

Los compuestos novedosos de este invento, son 

de utilidad para e l endurecimiento de resinas epoxi o po- 

liepóxidos, que comprenden aquellos materiales orgánicos 

que poseen por lo  menos un grupo vic-epoxi, es decir.

t ico , aromático o heterocíclioo, saturados o insaturados, 

y pueden contener substituyentes ta les como átomos de ha­

lógeno, grupos hidroxilo, radicales éter, y sim ilares. Pue

den ser monomátricos o polimátricos.

Generalmente, ta les resinas epóxido comprenden

un derivado de po liá ter de un compuesto orgánico po lih í- 

drico, conteniendo ta les derivados grupos 1,2-epoxi y e l i ­

giéndose dicho compuesto del grupo que consiste de alcoho­

les  polih ídricos y fenoles que contienen por lo menos dos 

grupos fenólicoa hidroxi.

Los compuestos pueden ser c ic lo a lifá t ic o  a l i fá -
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Entre los fonoles polih ídrices que se pueden u ti­

l iz a r  en preparar ta les poliéteres de g lic id ilo  se encuen­

tran los fenoles mono-nucleares tales como resorcinol, ca- 

teool, hidroquinona, e tc ., y los fenoles polinucleares ta­

les  como bis(4-hidroxifenil)-2,2-propano,4,4 '-dih idroxi- 

benzofenona, b is_(4-h ldroxifen il)-l,l-etano, bis(4-hidroxi- 

fen il)- l,l- isob u tan o , bis(4-hidroxifenil)-2,2-butano, bis 

(4-hidroxi-2-metilfenil)-2,2-propano, bis(4-hidroxi-2-ter. 

butilfenil)-2,2-propano, b is(4-h idroxi-2 ,5 -d ic loro fen il)- 

-2, 2-propano , 4 ,4 '-d ih id rox i-b is -fen il-4 ,4 '-dihidroxipen- 

tac lorob is fen ilo , bis(2-hidroxinaftilo)metanol, 1,5-dih i- 

droxinaftaleno, floroglucinol, 1,4-dihidroxinaftaleno, 

l,4-bis(4-h idroxifen il)ciclohexano, e tc ., así como otros 

fenoles polih íaricos complejos, ta les como un pirogalol, 

floroglucinol y resinas novalaca de la  condensación de un 

fenol con un aldehido en presencia de un catalizador de 

condensación acídico. En cuanto a la  naturaleza y la  pre­

paración de las resinas novalac, consultar e l lib ro  de

T.S. Carswell, Phenylplast, 1947) página 29 y siguientes.

También se puede u tiliza r  1,2-epoxi conteniendo

éteres de alcoholas polihídricos a lifá tico s , ta les como 

éteres de p o lig lic id ilo  de los mismos, como por ejemplo, 

los  éteres d ig lic id íl ic o s  de g llc o l de etileno, g lic o l de 

própileno, g lic o l de trimetileno, g lic o l de butileno, g l i ­

col de d ietileno, g lic o l de 4 ,4 '-d ih idroxid ic iclohexil 

tr ie t ile n o , g lic e ro l, g lic o l de dipropileno, y similares, 

así como también los éteres que contienen más de dos gru­

pos g l ic id ilo  ta les como los poliéteres de g lic id ilo ,  g l i ­

cerol, manitol, sorb ito l, alcohol po lia lqu ílico , alcohol 

p o liv in ílic o , y similares.



5

10

15

20

25

30

H o J n n t * « m .  5  0 6 0 4 6

Estas resinas epóxido^ o poliáteres de g l ic id ilo  

como se denominan frecuentemente, se pueden preparar ha­

ciendo reaccionar cantidades predeterminadas de por lo  me­

nos un compuesto polih ídrico y una eplhalohidrina en un 

medio alcalino.

Si bien se prefiere u tiliz a r  epiclorohidrina co­

mo la  epihalohidrina en la  preparación de los materiales 

in ic ia les  de epóxido, se pueden emplear ventajosamente 

otras epihalohidrinas ta les como epibromohidrina.

En la  preparación de las resinas epóxido, se em­

plea á lca li acuoso para combinar con e l halógeno de la  epi- 

¡aalohidrina. La cantidad de á lca li u tilizada deberá ser 

substancialmente equivalente a la  cantidad da halógeno 

presente y, preferiblemente, deberá emplearse en una canti­

dad ligeramente'en exceso del mismo. Las mezclas acuosas 

de hidróxidos de metal alcalino, ta les  como hidróxido de 

potasio e hidróxido de l i t i o ,  se pueden muy abien u tiliza r ; 

mnque por motivos económicos, se prefiere obviamente em­

plear e l  hidróxido de sodio.

El producto de la  reacción arriba descrita en 

.ugar de ser un compuesto unitariamente simple, es general- 

íente una mezcla compleja de poliáteres de g l ic id ilo ,  pe- 

0̂ e l producto principal puede representarse por la  fórmu- 

a:

-CHg- (O-R-O-CHg-CHOH-CHg ̂ -O-R-O-CHg-CH-CHg

en la  cual n es un entero de una serie  0, 1, 2, 3 ... y te­

niendo preferiblemente un valor máximo de 10, y R represen
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ta  un radical de hidrocarburo divalente de un compuesto 

polih ídrico, y preferentemente un fenol dihídrico. Mien­

tras que para cualquier molécula unitaria n ea un íntegro, 

e l hecho de que e l po lié ter obtenido ea una mezcla de com­

puestos, hace que e l valor determinado para n, por ejemplo, 

desde las medidas de peso molecular, aea un promedio que 

no es necesariamente un número entero.

Los poliéteres preferidos para u tiliza r  con los 

agentes endurecedores de la  presente invención, se prepa­

ran del bis(4-hidroxifenil)-2,2-propano y contienen una 

cadena de g lic e r ilo  alterno y radicales 2,2-b is(fen ileno) 

propano, separados por átomos in tervivientes de oxígeno 

etéreo, y tienen una equivalencia de 1,2-epoxi entre 1 y 

2, y un peso equivalente de epóxido de aproximadamente 170 

hasta alrededor de 250. Un material particularmente ade­

cuado para u tiliz a r  en la  presente invención, es un po­

l ié t e r  g l ic id ilo  normalmente líquido de bisfenol-A que 

tiene un peso de epóxido equivalente de aproximadamente 

175 a 200 y una equivalencia de 1,2-epoxi de aproximadamen 

te 1,3 hasta aproximadamente 1,95*

El término "equivalencia de epóxido" ta l como 

se u t iliz a  en esta memoria, se re fie re  a la  cantidad de 

grupos epoxi contenidos en la  molécula promedio del mate­

r ia l  deseado. La equivalencia de epóxido se obtiene d iv i­

diendo e l peso molecular promedio del pollepóxido por e l 

llamado "peso epóxido equivalente". El peso epóxido equi­

valente se determina calentando una muestra de un grano 

del poliepóxido con un exceso de cloruro de p irid in io di­

suelto en piridina a punto de ebullición durante veinte 

minutos. El exceso de cloruro de p ir id in ilo  se t itu la  de
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nuevo con hidróxido do sodio 0,1-N a l punto terminal de

[fenol-fta le lna . El valor epoxido se calcula considerando

1 HC1 como un equivalente de un epoxido. Este método se

u tiliza  para obtener todos los valores epoxido indicados

en la  presente.

Los compuestos novedosos de la  presente inven­

ción, se u tilizan  en cantidad suficiente para endurecer 

la  resina epoxi a un polímero insoluble e in flu s ib le . Ge­

neralmente, la  cantidad de agente endurecedor utilizado 

debería ser por lo menos un exceso estequiométrico de 5 ,̂ 

y ta l como se emplea en la  presente, la  cantidad estequio- 

métrica se re fiere  a aquella cantidad necesaria para sumi­

n istrar un hidrógeno amino para cada grupo epoxi a ser 

reaccionado. Se obtienen resultados particularmente supe­

riores cuando e l agente endurecedor se u tiliz a  en un exce­

so estequiométrico de 5 a 50%*.

El aditivo preferido de endurecimiento en e l

cual n tiene un valor de 2, se prepara agitando 6 molas 

de fenol, 3 moles de formaldehido (en forma de una solu- 

oión de formallna a l 36^) y un 0,5 por ciento por peso de 

trietilam ina, durante aproximadamente 2 horas. Nueve mo­

les  de 3,5t5-trimetil-3-aminometil ciclohexilamino se 

agregan entonces a la  solución y la  solución resultante 

se calienta durante aproximadamente 1 hora a 100SC. El 

agua producida durante la  reacción se separa por destila ­

ción.

El agente endurecedor producido es de color ama­

r i l l o  pálido y tiene una a lta  capacidad de reacción con 

las resinas epoxi. De ta l modo, los compuestos normalmen­

te utilizados para acelerar la  acción endurecedora no se



5

10

15

20

25

30

0 6 0 4 6 .

requieren en la  práctica del presente invento debido a la  

elevada reactividad de los agentes endurecedores de este 

invento con la  resina epoxi.

Una composición preferida del presente invento 

tiene una consistencia flu ida y es capaz de ser aplicada 

como un recubrimiento uniforme que se endurece para formar 

un recubrimiento lis o , fuerte y adherente, que posee bue­

nas propiedades de resistencia mecánicas y químicas. La 

composición comprende:

A) Una resina epoxi líquida que tiene grupos 

epoxi terminales y un equivalente epoxi desde aproximada­

mente 185 a 210 y una viscosidad in fe r io r  a aproximadamen­

te 900 cps a 25SC;

B) Ün material de relleno en una cantidad entre 

aproximadamente 20 y 50 por ciento por peso de dicha res i­

na epoxi;

C) Una cantidad e fectiva  de un agente de disper­

sión para e l citado material de relleno; y

D) El aditivo novedoso endurecedor de la  presen­

te invención en la  cual n tiene un valor de por lo menos 

2, y preferiblemente entre 2 y 5.

El procedimiento de la  presente invenoión para 

recubrir un substrato, comprende aplicar a la  superficie 

la  composición arriba identificada y permitir luego que se 

cure sin la  aplicación de calor alguno.

Las resinas de epoxi líquidas utilizadas en es­

ta incorporación práctica del presente invento, son los 

productos de reacción de epiolorohidrina y d ifen ilo l pro- 

pano y tienen la  siguiente fórmula:

8
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Estas resinas tienen una viscosidad in fe r io r  a aproxima­

damente 900 cps a 25SC. y preferiblemente entre aproximada­

mente 700 a 800 cps a 25B(2. El valor preferido de n ', en 

la  fórmula estructural arriba citada, es aproximadamente 

0,2, mediante lo  cual dicha resina tiene un peso molecular 

aproximado de 380, aunque e l valor de n' puede variar en­

tre aproximadamente 0 y 10. Se comprenderá que cuando se 

produce la  resina epoxi arriba descrita, la  misma es una 

mezcla de compuestos que causan que e l valor determinado 

para n' sea un promedio que no es necesariamente cero o 

un numero entero ta l como 1.

Una resina particularmente preferida que presen­

ta las propiedades arriba citadas, es e l Epon 828 manufac­

turado por la  cía . Química Shell. Otras resinas epoxi l í ­

quidas comerciales que son equivalentes a l "Epon 828" pa­

ra los fines del presente Invento, son el"DER-J31", vendi­

das por CIBA, LTD.

El termino "equivalente epoxi" se re fie re  a l pe­

so molecular promedio de la  resina epoxi dividida por la  

cantidad de radicales epoxi por molécula, o en cualquier 

caso, e l  número de gramos de resina epoxi equivalentes a 

un grupo epoxi o un gramo equivalente de epóxido.

La cantidad del endurecedor novedoso ú til en la  

práctica.de esta forma de ejecución del invento, es una
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cantidad suficiente para causar que la  resina epoxi se 

endurezca. Generalmente, la  cantidad de endurecedor u t i l i ­

zada es entre 35 y 40 por ciento, y preferiblemente 35 

por ciento por peso,-basado sobre e l peso to ta l de la  re­

sina epoxi líquida arriba descrita.

Generalmente, conviene añadir e l agente endure­

cedor a la  composición justamente antes del uso, particu­

larmente porque e l agente curador torna la  composición 

fácilmente curable a la  temperatura ambiente o casi a la  

misma, así como a temperaturas fr ía s .

Las composiciones del presente invento p re feri­

blemente contienen desde aproximadamente 20 hasta 50 por 

ciento, y preferiblemente 33 por ciento por peso de la  

resina epoxi deseada, y por lo menos un relleno que es 

inerte con respecto a los ingredientes remanentes de la  

composición y que tienen un tamaño de partícula de hasta 

50 micrones. Generalmente, e l  tamaño de las partículas de 

relleno varían entre aproximadamente 25 y 50 micrones.

Entre los ejemplos de rellenos inertes adecua­

dos se incluye la  arena, la  conchilla, las rocas, e l pol­

vo de aluminio, e l polvo de cobre, polvo de cuarzo, d ióxi­

do de titan io , amianto, s ílic e , carbonato de calcio, gra­

f i t o ,  óxido de hierro negro, bióxido de sílioona, tie rra  

diatomácea, aluminosilicatos, carburo de silicona, carbu­

ro de boro, vermiculita, talco, mica y materiales simila­

res.

Los mejores resultados, en términos da inhibi­

ción de corrosión, se obtienen con virutas o copos de ace­

ro inoxidable, polvo de acero, óxido de magnética titan io - 

ferrosa, o mezclas de los mismos.
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Las composiciones de la  presente invención, tam­

bién contienen, con preferencia, agentes para promover la  

distribución adecuada y uniforme de partículas de relleno 

en la  resina. Se logra obtener los mejores resultados cuan­

do se usa una cantidad e fectiva  de s ílic e  ahumada. General­

mente, se emplea entre aproximadamente 5 y 20 por ciento, 

y preferiblemente 10 por ciento por peso de la  resina epo- 

x i líquida.

El s ílic e  ahumado no solamente previene contra 

la  sedimentación del material de relleno en la  composición, 

sino que también aumenta las propiedades generales anti­

corrosivas de la  composición de recubrimiento.

En cuanto a ingredientes óptimos para la  prácti­

ca del presente invento, se desea in c lu ir ácido s ilíc ic o  

3n una cantidad .que varía desde aproximadamente 1 a 7 por 

ciento por peso, y preferiblemente 3 por ciento por peso 

3e la  resina epoxi. El ácido s ilíc ic o  promueve la  adhesión 

3e la  composición de recubrimiento sobre superficies hú- 

aedas, grasas o aceitosas. Otro ingrediente opoional ea e l 

¡.caite de silicona, que se u tiliza  en una cantidad que va- 

?ía entre aproximadamente de 52,1 kg a 104,2 kg por cada 

.00 kgs, y 104 grs. del to ta l de composición básica. El 

Lcelte de silicona fa c i l i t a  la  distribución de la  pigmenta- 

¡ión cuando se u tiliza  pigmentos en combinación con la  com- 

osición del presente invento. El aceite de silicona tam- 

ién disminuye la  tensión superficia l de la  composición y 

a c il ita  la  dispersión de la  composición sobre un substra- 

o particular.

ambién

Las composiciones del presente invento, pueden 

contener cantidades suficientes de hidróxido de
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aluminio como-ser-un jretardador.de llama para la  composi­

ción. Se comprenderá que se pueden u tiliz a r  otros compues­

tos equivalentes como substitutos para e l hidróxido de alu­

minio, aunque este compuesto es e l aditivo preferido re­

tardador de llama para e l invento. Generalmente, e l hidró­

xido de aluminio se halla presente en una cantidad de has? 

ta 5 por ciento por peso de la  composición.

En general, los componentes separados de la  com­

posición, se pueden mezclar en cualquier orden deseado y, 

s i se p refiere , se pueden preparar inicialmente combina­

ciones de dos o más componentes con los componentes rema­

nentes añadiéndose subsiguientemente. Sin embargo, como 

se ha notado más arriba, generalmente se desea agregar e l 

agente curador justamente antes del uso, ya que e l agente 

curador torna la  composición más fácilmente curable a la  

temperatura ambiente o casi a la  misma, sin que se re­

quiera ninguna fuente exterior de calor a los fines del 

endurecimiento.

Cuando las composiciones arriba descritas, se 

aplican a un substrato dado, se encuentra que los recubri­

mientos presentan una resistencia química altamente satis­

factoria  a los combustibles de los turborreactores, la  

nafta, los aceites de calefacción, los solventes, e tc ., 

así como una a lta  fuerza de compresión, un grado bajo de 

reducción, buena resistencia al calor, un coeficiente ter 

mico de expansión satisfactorio y propiedades adhesivas.

Las composiciones del presente invento se pue­

den emplear para e l recubrimiento y/o la  reparación de 

cualquier tipo de superficie. Estas superficies incluyen, 

por ejemplo, madera, cemento, metal, vidrio , y similares.

H o ja  nt'tm. 06046



5

10

15

20

25

30

H a jn n ú m . 13 06046

Las composiciones son particularmente adaptables para su 

u tilización  en e l tracamiento de superficies de metal, 

ta les como, por ejemplo, e l cobre, aluminio, bronce, ace­

ro, y superficies de nierro. Las superficies pueden ha­

lla rse  en cualquier tipo de estructura, ta l como por ejem­

plo, caños, pilones, vasijas de reacción, miembros estruc­

turales de plataformas de perforación en pozos de petró­

leo , recipientes para combustibles de turborreactores, 

aceites de calefacción y solventes, camisas para perfora­

ciones de pozos, tubos para intercambio de calor, moldes, 

y similares.

Cuando las composiciones de recubrimiento de 

esta invención, se aplican a un substrato particular para 

impartir resistencia química, las composiciones de recu­

brimiento se aplican en una cantidad suficiente para pro­

veer la  resistencia química deseada. Mas específicamente, 

los recubrimientos se aplican en cantidad suficiente para 

proveer una pelícu la o recubrimiento de por lo menos 0,3 

milímetros de espesor.

Los recubrimientos de las composiciones se pue­

den aplicar a substratos mediante técnicas convencionales 

conocidas en e l arte, incluyendo la  dispersión, e l "spray" 

o la  inmersión, y permitiendo luego que la  composición se 

endurezca o cure a la  temperatura ambiente o in fe r io r  a 

la  temperatura ambiental, para formar un recubrimiento du­

ro, duradero, que tiene una resistencia química satisfac­

to r ia  y que es de aspecto atrayente.
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Los puntos de invención propia y nueva, que" se 

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten­

te  de Invención en España, por VEINTE años, son los que. se 

recogen en las reivindicaciones siguientes:

la .-  Un método de formar un revestimiento re­

sistente a la corrosión sobre una superficie metálica, que 

comprende las operaciones de a) aplicar a dicha superficie 

una composición endurecióle que contiene: (1) un compuesto 

que tiene más de un agrupamiento 1,2-epoxi por molécula y 

que está constituido por una resina epoxi líquida con un 

equivalente epoxi de aproximadamente 185 a 210; (2) una 

cantidad eficaz de un agente de endurecimiento de la  fó r ­

mula:

30

' CH.

CH.
H

. M
t

-  N

N cu:

en donde n tiene un valor de 2 a 5j y (3) un material de 

relleno en una cantidad comprendida entre aproximadamente
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20 y aproximadamente $0% en peso de dicha resina epoxi y 

una cantidad eficaz de un agente dispersante para dicho 

material de relleno; y b) permitir que endurezca dicha 

mezcla. -

2&.- Un método según la  reivindicación 13, 

en e l que dicho material de relleno se selecciona del 

grupo que consiste en escamas de acero inoxidable, polvo 

de acero, magnetita titan ífera , óxidos o mezclas de los ' 

mismos.

3 -.-  Un método según la  reivindicación 23-, en 

e l que dicho material de relleno tiene un tamaño de A r t i ­

cula de hasta 50 mieras. '

4&.- Un método según la  reivindicación lj^  en 

el que dicho agente dispersante es s ílic e  ahumada y ce en­

cuentra presente en una cantidad entre 5 y 20% en peso de 

dicha resina epoxi.

53.- Un método según la  reivindicación 1&, 

en e l que dicho material de relleno es polvo de acero y n 

es igual a 2.

63.- Un método de formar un revestimiento re 

sistente a la corrosión sobre una superficie metálica.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que 

antecede y para los fines que se han especificado.

30



lo

15 .

20

25

30

fb .

. 16 06046

Esta Memoria consta de d ie c is e is  hojas e s c r i­

tas  a máquina por una sola cara. '

< „M rid , U J M U  ,

' P.A.
Aíbertb Elzaburu

* Par PodcA
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