MINISTERIO DE INDUSTRIA NuMERS Al
REGISTRO DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL ES% . 4464423

@ FECHA DE PRESENTACION

' 26~3~76

P.-_62.610
PATENTE DE INVENCION P-1100.13

. PRIORIDADES:

@)numero FECHA ) PAIS
5620 969 28“3"75 EE. UUO
5664968 10475 "
579,203 20=5="T5 1"
@ FECHA DE PUBLICIDAD GLASlFlCAGlON INTERNACIONAL PATENTE DE LA GUE ES DIVISIONARIA

LOBG}CZBF

@TITULO DE LA INVENCION

"UN MRTODO DE PORMAL UN REVUSTIMIENTO RESISTENTE A LA CORRCSIOW
SOBEE UNA SUPERFICIB LETALICA"

@ SOLICITANTE (8)

AMERICAN VELODUR LIETAL, IKC.

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

322' Route 3A, Scituate, Massachusetts 02066, Estados Unidos de
Americs

@ INVENTOR (E8)

Dr. Rainer Schinabeck

@ TITULAR (E8)

@ REPRESENTANTE

DON ALBERTO DE ELZABURU MARQUEZ

UNE A+4 MOD. 3106 UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA

1GG.



10

15

20

25

30

Hojn nam. 2 06046 _
La prasente iavencidn se relaciona con compuestos
novedosos y utiles para el endurecimientv de resinas epoxi
que tienen por lo wenos, un grupo l,2-epoxido.
Se presentan novedosos agentes de endurecimiento
que son capaces dé endurecer 0 fraguar las resinas epoxi a
la temperatura ambiente o por debajo de la misma (tan re-
ducida como aproximadamente 52C) sin tener que suministrar
una fuente de calor externa para efectuar el endurecimien-
to de la resina.
Este invencion también se refiere a composicio-
nes y métodos de utilizacion de dichos compuestos y agen—
tes de endurecimiento para formar un recubrimiento resino-
s0 sobre un substrato que protegeré al mismo contra la ac-
cion perjudicial de una gran variedad de materiales inclu~
yendo combustibles de turborreactores, querosens, petrd-—
leos de calefaccion, acidos, solventes, etc., Los métodos
y composiciones indicados son particularmente utiles pars
el recubrimiento de tanques de combustible para turborreac
tores, tanques para petrdleos de calefaccidn y otros enva-
ses de liguidos altemente inflamables, debido a la ausen-
cia de solventes volatiles en las composiciones de recubri

miento.

Los compuestos novedosos para el endurscimiento
de resinas epoxi, que tienen por lo menos un agrupaemiento

1,2-epoxido, son los compuestos de la siguiente formula:
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en la cual n tiene un valor de por lo menos 2.
Los compuestos tienen un valor en el cual n es
por 1o wenos 2, y preferiblemente de 2 & 5. Los mejores

resultados se logran generalmente cuando n es 2.

Los compusstos novedosos de este invento, son
de utilidad para el endurecimiento de resinas epoxi o po-
liepdxidos, que comprenden aquellos materiesles orgdnicos

que poseen por lo menos un grupo Vvic-epoxi, es deecir.

0
,/”C _—__;::>C\\\\

Los compuestos pueden ser cicloalifdtico alifa-
tico, aromatico o heterociclico, saturados o insaturados,
y pueden contener substituyentes tales como atomos de ha-
16geno, grupos hidroxile, radicales éter, y similares. Pue

den ser monométricos o polimétricos.
Generalmente, tales resinas epdéxido comprenden

un derivado de poliéter de un compuesto organico polihi-

drico, conteniendo tales derivados grupos l1,2-epoxi y eli-
giéndose dicho compuesto del grupo que consiste de alcoho-
les polihidricos y fenoles que contienen por 1o menos dos

grupos fendlicos hidroxi.
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Entre los fonoles polihidricos que se pueden uti-
lizar en preparar taies poliéteres de glicidilo se encuen~
tran los fenoles mono-nucleares tales como resorecinol, ca-
tecol, hidroquinone, ete., y los fenoles polinucleares ta=-
les como bis(4—hiéroxifenil)-2,2—propano,4,4'-dihidroxi—
benzofenona, bis(4~hidroxifenil)-l,l~etano, vis(4-hidroxi=-
fenil )-1,l-isobutano, bis(4-hidroxifenil )-2,2-butanc, bis
(4~hidroxi-2-metilfenil )-2,2-propano, bis(4-hidroxi-~2-ter.
butilfenil)-2,2-propano, bis(4-hidroxi-2,5~diclorofenil)-
~2,2~propano, 4,4'~dihidroxi-bis-fenil-4,4'~dihidroxipen-
taclorobisfenilo, bis(2-hidroxinaftilo)metanol, 1,5-dihi-
droxinsftaleno, floroglucinol, 1,4~dihidroxinaftaeleno,

1, 4-bis(4-hidroxifenil Jciclohexano, etc., asi como otros
fenoles polihfidricos complejos, tales como un pirogalol,
floroglucinol y }esinaa novalaca de la condensacidn de un
fenol con un gldehido en presencia de un catalizador de
condensacion acidico. En cuanto a la naturaleza y la pre—~
paracién de las resinas novalac, consultar el libro de

T.8. Carswell, Phenylplast, 1947, pagina 29 y siguientes.

También se puede utilizar 1,2~epoxi conteniendo
éteres de mlcoholes polihfidricos alifaticos, tales como
éteres de poliglicidilo de los mismos, como por ejemplo,
los éteres diglicid{licos de glicol de etileno, glicol de

propileno, glicol de trimetileno, glicol de butileno, xli

col de dietileno, glicol de 4,4'-dihidroxidiciclohexil
trietileno, glicerol, glicol de dipropileno, y similares,
asi como también los éteres que contienen mas de dos gru-
pos glicidilo tales como los poliéteres de glicidilo, gli-
cerol, wanitol, sorbitol, alcohol polialquilico, alcohol

polivinilico, y similares.
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Estes resinas epdxidu, v polidteres de gliecidilo
como se denominan freéuéﬁtemente, se pueden preparar ha-
ciendo reaccionar cantidades predeterminadas de por lo me-
nos un compuesto polihidrico‘y una epihelohidrina en un

medio alcalino. .
Si bien se prefiere utilizar epiclorohidrina co-

mo la epihalohidrina en la preparaoién de los materiales
inicieles de epdxido, se pueden emplear ventajosamente

otras epihalohidrings tales como epibromohidrina.

En la preparacidn de las resinas epoxido, se em-
plee dlcali acuoso para combinar con el haldgeno de la epi-
helohidrina. La cantidad de alcali utilizada debers ser
substancialmente equivalente a la cantidad de halogeno
presente y, preferiblemente, debera emplearse en unes canti-
dad ligersmente ‘en exceso del mismo. Las mezclas acuosas
de hidrdxidos de metal alcalino, tales como hidroxido de
potasio e hidroxido de litio, se pueden muy abien utilizar;
aunque por motivoa economicos, se prefiere obviamente em-

plear el hidrdxido de sodio.

El producto de la reaccion arriba descrita en
lugar de ser un compuesto unitariamente simple, es general-~
mente una mezcla coupleja de poliéteres de glicidilo, pe~-
ro el producto principal pusde representarse por la formu~

la:
~Ctip= (0-R~0-CHy~CHOH~CH, ) ,~0~R~0~CH,~CH~CH,

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

niendo preferiblemente un valor maximo de 10, y R represen-
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ta un radical.de hidrccarburo éivalente de un compuesto
polikidrico, y preferéntemenfe un fencl dihfdrico. Mien-
tras que para cualquier molécule unitaria n es un integro,
el hecho de que el poliéter obtenido es una mezcla de com-
pue stos, hace qué el valor determinado para n, por ejemplo,
desde las medidas de peso molecular, sea un promedio que
no es necesariamente un numero entero.

Los poliéteres preferidos para utilizar con los
agentes endurecedores de la presente invencion, se prepa-
ran del bis(4~hidroxifenil)-2,2-propano y contienen una
cadena de glicerilo alterno y radicales 2,2-bis(fenileno)
propano, separados por atomos intervivientes de oxigeno
etéreo, y tienen una equivalencia de 1,2-epoxi entre 1 y
2, y un peso equivalente de epoxido de aproximedamente 170
hasta alrededor de 250. Un material particularmente ade-
cuado para utilizar en la presente invencion, es un po-
liéter glicidilo normalmente liquido de bisfenol-A que
tiene un peso de epoxido equivalente de aproximadamente
175 a 200 y une equivalencia de 1,2-epoxi de aproximadamen
te 1,8 hasta aproximedamente 1,95.

El término "equivalencia de epdxido" tal como
se utiliza en esta memoris, se refiere a la cantidad de
grupos epoxi contenidos en la molécula promedio del mate;
rigl deseamdo. La equivalencia de epoxido se obtiene divi-
diendo el peso molecular promedio del poliepdxido por el
llemado "peso epdxido equivalente". El peso epdxido equi-

valente se determina calentando una muestra de un grano

suelto en piridina a punto de ebullicidn durante veinte

minutos. Bl exceso de cloruro de piridinilo se titula de
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auevo con hidrdxido ée godio 0,1-N el punto terminal de
fenol-ftaleina. El valor epdxido se calecula considerando
1 HCL como un equivalente de un epoxido. Este método se
utiliza para obtener todos los valores epoxido indicados
en la presente.‘

Los compuestos novedosos de la presente inven-
eion, se utilizan en cantidad suficiente para endurecer
le resina epoxi & un polfmero insoluble e influsible. Ge-
neralmente, la cantidad de agente endureceddr utilizado
deberia ser por 10 menos un exceso estequiométrico de 5,
y tal como se emplea en la presente, la cantidad estequio-~
métrica se refiere g aquella cantidad necesarie para sumi-
nistrar un hidrdgeno amino para cada grupo epoxi a ser
reaccionado. Sg obtienen resultados ‘particularmente supe-
riores cuando el agente endurecedor se utiliza en un exce-—

so estequiométrico de 5 a 50%.
El aditivo preferido de endurecimiento en el

cual n tiene un valor de 2, se prepara agitando 6 moles
de fenol, 3 moles de formaldehido (en forms de una solu-
0idn de formalina al 36%) y un 0,5 por ciento por peso de
trietilemina, durante aproximasdamente 2 horas. Nueve mo-
les de 3,5,5~trimetil~3~aminometil ciclohexilamino se
agregan entonces a la solueidn y la solucidn resultante
se calienta durante sproximadamente 1 hore a 1002C. El
agua producida durante la reaccidn se separs por destile-
cion.

El sgente endurecedor producido es de color ama-
rillo palido y tiene una alta capacidad de reaccidn con
las resines epoxi. De tal modo, los compuestos normalmen—

te utilizedos pare acelerar la gceidn endurecedora no se




10

15

20

25

30

ttofn nim. B , 06046.|
requiseren en la practica dei presente invento debido a la
elevada reactiﬁidadAde los agentes endurecedores de este
invento con la resina epoxi.

Une composicion preferida del presente invento
tiene una consiséencia fluida y es capez de ser eplicada
como un recubrimiento uniforme que se endurece para formar
un recubrimiento liso, fuerte y adherente, que posee bue~-
nes propiedasdes de resistencia mecanicas y quimicas. La
composicidén comprende:

A) Una resina epoxi liquida que tiene grupos
epoxi terminales y un eguivalente epoxi desde aproximada—
mente 185 a 210 y une viscosidad inferior s aproximadamen—
te 900 cps a 252C;

B) Un material de relleno en una cantidad entre
aproximadamenxe‘zo ¥ 50 por ciento por peso de dicha resi-
ng epoxi;

C) Una cantidad efectiva de un agente de disper—
sion para el citado material de relleno; y

D) El ad:itivo novedoso endurecedor de la presen-—
te invencion en la cusl n tiens un velor de por lo menos

2, ¥y preferidvlemente entre 2 y 5.

El procedimiento de la presente invencidn para
recubrir un substrato, comprende aplicar a la superficie
la composi¢ion arribe identificada y permitir luego que se
cure sin la aplicacidn de calor elguno.

Las resinas de epoxi liguidas utilizadas en es-
ta incorporsoion practice del presente invento, son los
productoé de reaccion de epiclorohidrina y difenilol pro-

pano y tienen la siguiente formula:
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Estas resinas tienen una viscosidad inferior a aproxima-
damente 900 cps a 25%C. y preferiblemente entre aproximada-
mente 700 a 800 cps a 259C. El valor preferido de n', en
la formula estructural arriba citada, es aproximadaments
0,2, mediante lo cual dicha resina tiene un peso molecular
aproximado de 380, aunque el valor de n' puede variar en-~
tre aproxiﬁadamente 0y 10. Se comprenderé gue cuando se
produce lg resing epoxi arriba descrita, la misma es una
mezcla de compuestos que causan que el valor determinado
para n' sea un promedio que no es necesariamente cero o

un ndmero entero tal como 1.
Una resina particularmente preferide que presen=

te las propiedades arriba citadas, es el Epon 824 manufac-
turado por la Cia. Quimice Shell. Otras resinas epoxi 1{-
quidas comerciasles que son equivalentes al "Epon 828" pa-
ra los fines del presente invento, son el"DER-331", vendi-

das por CIpA, LTD.
El término "equivalenie epoxi" se refiere al pe~

s0 molecular promedio de la resina epoxi dividida por la
cantided de radicales epoxi por molécula, o0 en cuslquier
caso, el nomero de gramos de resina epoxi equivalentes a
un grupo epoxi o un gramo equivalente de epdxido.

La cantidad del endurecedor novedoso util en la

practica. de esta forma de ejecucion del invento, es una
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cantidad suficiente para zausar vue la resina epoxi se

endurezca. Genéialmente, la cantidad de endurecedor utili-
zada es entre 35 y 40 por ciento, y preferiblemente 35
por ciento por peso,-basado sobre el peso total de la re-
sins epoxi 1iquidﬁ arriba descrita.

Genera}mente, conviene efiadir el agente endure-
cedor a la composicién justamente antes del uso, particu-
larmente porque el agente curador torna la composicion
facilmente curable a la temperatura ambiente o casi a la
misme, asi como a teuperaturas frias.

Las composiciones del presente invento preferi-—
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
composicion y que tienen un tamafio de particula de hasta
50 micrones. Generalmente, el tamafio de las particulas de
relleno varian entre aproximademente 25 y S0 micrones.

Entre los e jemplos de rellenos inertes adecua~
dos se incluye la arens, la conchilla, las rocas, el pol-
vo de aluminio, el polvo de cobre, polvo de cuarzo, didxi-
do de titanio, amianto, silice, carbonato de calcio, gra-
fito, oxido de hierrc negro, bidxido de silicona, tierra
digtonmgcea, aluminosilicatos, carburo de silicona, carbu—
ro de boro, vermiculita, talco, wmica y materiamles simila~-

reg.

Los mejores resultados, en términos de inhibi=-
« ! < ! . .
cion de corrosion, se obtienen con virutas o copos de ace-
ro inoxidable, polvo de acero, oxido de magnetica titanio=

ferrosa, 0 mezclas de los wmismos.
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Las composiciores de la presente invencidn, tam-

bién contienen, con preferencia, agentes para promover la
distribucidon adecuada y uniforme de particulas de relleno
en la resina. Se logra obtener los mejores resultados cuan-
do se use una cantided efectiva de silice shumada. General-
mente, se emplea entre aproximadauwente 5 y 20 por ciento,
y prefer@blemente 30 por clente por peso de la resina epo-

xi 1{quida.
El sflice ahumedo no solemente previene contra

la sedimentecidn del material de relleno en la composicidn,
sino que también sumente las propiedades generales anti-

corrosivas de la composicidn de recubrimiento.
En cuanto a ingredientes optimos pera la practi-

ca del presente invento, se desea incluir acido silfcico

en una cantidad .que varie desde mproximadamente 1 a 7 por

de la resina epoxi. El dcido silicico promueve la adhesion
de la composicidn de recubrimiento sobre superficies hi-
nedas, grasas o aceltosas. Otro ingrediente opcilonal es ol
aceite de silicona, que se utiliza en unae cantidad que va-
ria entre aproximaedamente de 52,1 kg a 104,2 kg por cada
100 kgs, y 104 grs. del total de composicion basice. El
aceite de silicona facilita la distribucion de la pigmenta~
cidn cuando se utilize pigmentos en combinacidn con la com-
posicidn del presente invento. Bl aceite de silicons tam~
bién disminuye le tensidn superricisl de la composicidn y

facilita la dispersion de la composicion sobre un substre-

to particular.
Les composiciones del presente invento, pueden

también contener cantidades suficientes de hidroxido de
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aluminio eomo;égrjun retardé@or_de<}lama para la composi-
cion. Se comprénderé que se buééen-utiiizar otros compues-
tos equivalentes como substitutos para el hidrdxido de alu-
minio, aunque este compuesto es el aditivo preferiéo re-
tardador de llama para el invento. Generalmente, el hidro-
xido de eluminio- se halla presente en uns cantidad de has-
ta 5 por ciento por peso de la composicidn.

En general, los componentes separados de la com~
posicion, se pueden mezclar en cualquier orden deseado y,
si se prefiere, se pueden preparar inicislmente combina-
ciones de dos o mas componentes con 1osS componentes rema—
nentes afiadiendose subsiguientemente. Sin embargo, como
se ha notado wfs arriba, generalmente se desea agregar el
agente curador justamente entes del uso, ya que el agente
curador torna la composicion mes facilmente curable & la
temperatura ambiente o cesi a la misma, sin que se re-
gulera ningune fuente exterior de calor a los fines del
endurecimiento.

Cuando las composiciones arriba descritas, se
gplican a un substrato dado, se encuentra que los recubri-
mientos presentan una resistencia quimica altamente satis-
faoctoria a los combustibles de los turborreactores, la
nafta, los aceites de calefaccion, los solventes, etc.,
esl como uns alta fuerza de compresidn, un grade bajo de
reduccion, buens resistencia sl calor, un coeficiente t€r

mico de expansion selisfactorio y propiedades adhesivas.

Ias composiciones del presente invento se pue-
den emplear para el recubrimiento y/o la reparacion de
cualquier tipo de superficie. Estas superficies incluyen,

por ejemplo, madera, cemento, metal, vidrio, y similares.
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Las composiciones son particularmenite aGaptables para su
utilizacion en el tracaﬁiéntd Ge superiicies de metal,
tales como, por ejemplo, el cobre, aluminio, bronce, ace-
ro, y superficies de hierro. Las superficies pueden ha-
llerse en cualquiér tipo de estructura, tal como por ejem-
plo, cafios, pilones, vesijas de reaccion, miembros estruc-
turales de plataformas de perforacion en pozos de petro-
leo, recipientes paras combustibles de turborreactores,
aceites de calefaccidn y solventes, camisas para perfora-

ciones de pozos, tubos para intercambio de e¢alor, moldes,

y similares.

Cuando las composiciones de recubrimiento de
esta inﬁencién, se gplican a un substrato particular para
impartir resistencia quimica, lag composiciones de recu-
brimiento se aplican en una cantided suficiente para pro-
veer la resistencia quimica deseada. Més espec{ficamente,
los recubrimientos se aplican en centidad suficiente para
proveer une pelicule o recubrimiento de por 1o mencs 0,3

nilimetros de espesor.
Los recubrimientos de las composiciones se pue-

den aplicar & substratos mediante técnicas convencionales
conocidas en el arte, incluyendo la dispersidn, el "spray"
o la inmersidn, y permitiendo luego que la composicidn se
endurezcs 0 cure a la temperaturs smbiente o inferior a
le temperatura ambiental, para formar un recubrimiento du-
ro, duradero, que tiene una resistencis quimica satisfac-

toria y que es de aspecto atrayente.

~——

M——
——,

S—.
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.~ REIVINDICACTONES -

ER )

Los puntos de invencidn propia y nueva, -que’ se

te de Invencidn en Espafia, por VEZINTE afios, son los .quz. se
recogen en las reivinaicaciones siguientes: _

1&.- Un método de formar un revestimientop re-
sistente a la corrosidn sobre una superficie metalica, que
comprenae las operaciones de a) aplicar a dicha superficie
una ¢omposicion endurécible gque contiene: (1) un compuesto
que tiene mas de un agrupamiento i,2-epozi pof molécula y
que esta constituido por una resina epoxi liquida con un'
equivalente epoxi de aproximadamente 185 a 210; (2) una

cantidad eficaz de un agente de endurecimiento de la for-

"en donde n tiene un valor de 2 a 5; v (3) un waterial de -

relleno en una cantidad comprendida entre aproximadamente

&0 . -
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20 f aproximadamente 503 en peso de dicha resina epoxi v
una cantidad eficaz de un agente dispersante para dicho
material de relleno; y b) permitir que endurezca dicha
mezela.

22,- Un método segin la reivindicacidn 18,

grupo que consiste en escamas de acero inoxidable, polvo

de acero, magnetita titanifera, dxidos o mezclas de lcs’

mismos. .

&,- Un método segin la reivindicaciéﬁi.i; en
el que dicho material de relleno tiene un tamafio de péfti—
cula de hasta 50 micras. N

L&, . Un método segin la reivindicacidn léj en
el que dicho agente dispersante es silice ahumda y se en-
cuentra presente en una cantidad entre 5 y 20% en peso de
dicha resina epoxi.

#,~ Un método segin la reivindicacidn 12,
en el que dicho material de relleno es polvo de acero y n
es igual a 2.

&,- Un método de formar un revestimiento re
sistente a la corrosidn sobre una superficie metdlica.

"Tal y como se ha descrito en la Hemoria que

antecede y para los fines que se han especificado.
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