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. Nemoris Descriptive

Esta invencidn ss relaciona con resi

nas epoxilicas ﬁndifiéadgs capaces de Pormar reves.

timientos lamineres de superior elasticided y con
qcmposidinhes de revestimiento preparadas con tales
resinas epdxilicés mpdi?icadas. La invencifn se re-

1aciong tembién, con unlprocedimientn de preparacidn

de las citédas resinas epoxilicas modificadss median

te reaccidn de resinas epoxflicas con un poliisocig

nato.

, Camn as ssbido, las resinas epoxfli-
cas son pulimezns de cadenas gue tienen grupos tep
minales epoxilicas reactives y grupos hidroxilos =
fijados a'ig cadana dé cerbono. Al incrementarse -
sl peso molecular; se increments también el nimero
de grupas hidrnxilos presentes.

. Las rasinas epoxilices son escesanen
te aplicadas coma - talas 8 efectos de rBVestimiantn,

pudiendose aplicar snlamenta 1as resinas danomina-,

das fanolicas, es decir, resinas epnleicas de ele

vados pesos mnleculares (apraximadamenta 36.000),
como agsntesAformadores,_por 8{ mismos, de pelicu-

las.

1

Las resinas epoxflicas aplicadas en

la preparaciﬁn da agentes de revestimiento can o

‘sin disolventes, o da rasinas do moldeo, son las

que tienan paaos malaculares de 300 & 4.000. Estas

. »
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resines mpoxflicas inferiores se convierten en re-
vastimientos o bloques dotaddg de les propiedades
regiioridas por medic da tne resccién de poliadicidn
efsctuads con egentss da enlsce iransverssles; as{,
las propiedades ce los rmvestimientos o bloquas dg
pendan en parte del pesp molecular de la resing =
spoxf{lics y an parte déAia naturaleza del zgents
de enlace transversal aplicados’

En le produccidn de resinas epoxili-
cas transversalmente enlazadas, se aplicen muy freg
cusntemente poliaminas y poliamidas. Estos reacti-
vos resccionan con los grupos spox{licos de la ree
sina,. Los polilsocianatqs, quae rqaccionanvcon los
grupos hidroxilos, dejendo inafactados los grupos
epox{licos, se aplican menos f:acuaniemente como
agentes de enlace transversal. |

Las desvantajas dael uso de agentes
de gnlace transvarsal del tipe poliisncianatn son
el tiempo de conaérvaciﬁnﬂrelatiﬁamapta corto y -
la sensibilided &1 agua. Debido & ests &Gltima prg
piedad, tsles sgentas de enlace tranéuerQal requig
ren sl usp de disolVentes y pigwentos complstanens~
te libres de agua.

Cuando 8l enlsce transversal se sfag
tha con polisminas o poliamida#. el sistema no es
sensible s cantidades {nfimas de ague y =l tiempo

de.conservecidn aa-tambiﬁn scaptable. S5in embargo,
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en tales caaos, se obtiene una pelfculs muy dura
qua con frecuencia a8 damasiado tigida para ciartos
Finea, asi, por ejemplo, los. asmaltes i.ntermadius
producidos con tales resinas aon muy diffciles de ‘
luatrar‘ Utra dasuantaja de estos ravastimienﬁos

duros es la de qua su alasticidad es 1nauf1ciante

'para muchas aplicacinnes y que 1la siguienta capa

racubridora solo se adhiara a tales revastimientos

de modo adacuado cuando se aplica dentro de las 24
horas. _ ‘ ' o

JEd diinéipio, existen tréé ﬁanﬁrasl
de disminuir la dureza 8 incrementar la elastici .
dad de las raainas apoxilicas (Depka, F.m., Fatta,
Seifan, Anstrichmittal 65, 1045 /1963/), concrata
mante$

” a) mazclada de plastificadaraa con

la resina (plaatificaciun externa); . '

' b) 1ncorporacinn de compuestua ‘con

efectos plastificadores an las maleculas de resi—

_,nas apuxilicaa (plaatificacinn interna o quimica);

Y .

c)'uéd d; agentes de eniace trinsbqg

sal que tengan pot resultado unos productos nés -

alasticos. o
La plastificacinn de resinas apoxi—
licas as un. problema no resuslts, puasto que inclu

so los mejores métodos empeoran ‘las prapiedadas mg
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eénicas y la resistencia quimica. Ademads, sdlo muy
pocos de los plastificadoras conocidos son compati
bles con las resinas epoxilicas (uno de allos as
el ftalato dibutflico) a inclusoc tales plastificae
dores empecran las propledades da las peliculas fi
nales en gran medids. As{, la plastificscidn exter
na de las resinas epox{licas no conduce a los re-
sultados deseados (May, C.A., Tanska, Y.: Epoxi Re
sins Chamistry.and Technology, Marcel Dekker, Inc.,
Nueva.York, 1973, -p. 305).

Se han realizado varios intentos de
plastificacidn de resinas spox{licas con plastifi
cadores quimicos; asf, por ejempln, introduciende
polisulfuros, amidas grasas o poliésteres con gry
pos carboxilos libres en las moléculas de resinas
epoxflicas. Sin embargo, astos.intantos rasultaron
insatisfactorios, ys que trss la introduccidn de
los citados compuestos una parta Ba los grupos epg
x{licos entra también en reaccifin, disminuysndo
asi la posibilidad de un adicional enlace transver
sale

De los agéntes da snlace tranaversal
gue producen peliculas més plasticas y elisticas, .
las poliamidas de fécidos grasos dimerizados son las
mas extendides (Riese, Ue.Re: Metall-Lack, Verlag
UeRs Colomb, Stuttgart, 1965, pe« 136). Sin cmbargo,

pars revestimientos de metsl o imprimadores de re-
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lleno, inclusc los productos obtenidos .con los ci-
tados agentes de enlace transversal son poco .satis
Pactorios desde el punto de vists ds su slastici-
dad y lustrabilidad. As{, por ejemplo, una resins
epoxilica transversslmente enlazada con una polig
minocamida no puede aplicarse ventsjosamente como
agente aglutinante a imprimadores de rellesno o &S
maltes intermedios s lustrar ulteriormente can pa
pel abrssivo de grasno fino, puesto que el resultan
te revestimiento es dificil de pulimentar debido @
su excesiva dureza.

La splicacidén de prepolimercs que -
contienen grupos isocianatos libres y estaén forma
dos de compuestos hidroxilos (teles como poliéta-
res que contienen grupos hidroxilos o polioles de
glevados pesos moleculsrss) y diisocianatos o po-
liisocianstos como sgentes da enlace transverasl
para resinas epoxilicas, para obtenar pelicules -
més elésticas, ss también conocide (Doyles The Ds
velopment snd Use of Polyurethane Products, fMcGraw
Hill Book Company, Nusvs York, 1971, ppe 294-297).
Sin embargo, este método tiene la desventsja de que
da lugar a un producto transversalments enlazsdo -
insoluble e infusible.

Otra desventaja de los agenies de 8n
lace transversal de efecto plastificador es.la ds

que deben aplicarse asn grandes cantidades en rsla=-
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cidn con le resina spax{lica (Depke, F.f.: Fatts,
Sifen, Anstrichmittel, 65, 1044-1049 /1963/).

La invencidn se propone ofrecer una
resina spoxilica que, al someterse a.snlace trang
versal da'manera ya conpcida, proporcions unos re
vestimientos mds elfsticos y mis blandos que las
resinas conocidas, y que 8l aplicarse m3s de una
capa, permits la extensidn del tiempo transcurri
do sntre le aplicacidn de capas consecutivas.

La invencidn se basa en el reconoci
miento de que los citados requisitos son plenamgn
te satisPechos por resinas spoxilicas en las qua
una. parts de las grupos hidroxilos reacciona con
un poliisoccianato de una viscosidad predeterming
da y con contenido de ~NCO.

En consecusncia, la invencidn se rg
lacions con un procedimiento de preparacién de -
ung resina epoxf{lica modificada gue produce peli-
culas de incrementada flexibilidad después de su
gnlace transversal, mediante reaccidn de una resi
na epox{lica con un poliisocianato. El procedimien
to seqlin la invencidn se caracteriza por emplearse
como componente epoxflico una resina epoxilice de
un peso molacular de 320 & 4.200 y un nlmero hidrg
Xilo de 0,06 a 0,45 y como componente poliisociang
to un poliisocianato de una viscosidad de 6.000 a

95,000 cP y un contenido -NCO del 1,6 al 28% en pe
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so y preferiblemente del 2,5 al 3,5% en peso, 8n
una proporcidn del 3% en peso por lo menos y prg
feriblemente del 10 al 30% en peso, calculads pa
ra 8l pesso de la resina epoxilica.

La invencifn se relaciona también
con resinas epoxflicas modificadas, prepsrades
por el citado procedimiento, asi{ como con compo-
siciones de revestimignto que contiens tales rg-
sinas epoxflicas modificadas.

Las resinas epox{licas modificadas
segln ls invencidn pﬁaden contener incluso ms -
del 100% en peéo de poliisocianata, celculado pa
ra el pasc'dal'componante epoxiiico, paro en tg-
les casos las propiedades caracteristicas de las
resinas epox{licas resultarsn menos marcadas en
los productos finales.

Cuando se mezclan las resinas epox{
licas modificadas seglin la invencidn con disolven

tes y/o pigmentos y/o rellenadores, se obtienen -

composiciones de revestimiento que pucdsn ser trang

versalmente enlazadas de manera ya conocida. Como
agentes de enlace transversal, pueden aplicarse =
preferiblemente poliamidasrda 8cidos grasocs, polig
minas, productos de adicidn aminas o resinas fend-
licas eterificsdas. Las composiciones ds revesti-
miento, gque contienen tambign un agente ds enlace

transversel, pueden aplicarse ds maners cohoclda
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a la superPicie s tratar, tal como mediante pinta-
do, 2 rodillo, pulverizacidn, etc. Segiln spa la na
turaleza del agente de enlsce transversal aplicado,
el revestimiento puede endurecerse a temperstura =
ambients o mediants traotamiento térmico.

Las principasles ventajas de las resi
nas epox{licas modificadas de acuerdo con la inven
cidén son las siguientes:

8) Debido a sus grupos spoxilicos -
inalterados, puaden enlazarse transversalments con
los habituales agentes de enlace transversal.

. b) Después del enlace transversal,
les resinas epoxf{licas modificadas de acuerdo con
la invencidn producen revestimientos con flexibili
dades no consesguidas hasta ahors. Estos revesti-
mientos pueden aplicarsa muy ventsjosamente como
agentes sgjlutinantes pars imprimadores de rslleno
y esmaltes intermedios ficilmente lustrables y, cg
mo revestimientos internos, para tubos y recipien-
tes met8licos de composiciones aerosdlicas.

c) Segln sesn el peso molscular, la
proporeidn y contenido en isocianato resactive del
poliisociansto reaccionado con la resina epox{licas,
la dureza del revestimientd producido puede variar
dentro de amplios limites.

d) Los revestimientos epoxilicos prg

parados por snlace transversal de las resinas spo~
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xilicas modificadas de acusrdo con la invencidn pg
sean una favorable glasticidad incluso sobre super
ficies met3lices en capas grussas y los revestimisn
tos puaden acompafiar s la dilatacifn térmica de la
base metdlica sin agristarse. |

8) Cuando ss aplican las resinas aspo
x{licas modificadas de scuerdo caon la invencidn a
superficies en capas miltiples junto con agentes
de enlace transversal, las capas consgcutivas se
adhipran bien entre si, aun cuando la siguiente -
caps se aplique & la superficie mds de 24 horas -
daspués del endurecimiento de la capa aqterior, py
diends trenscurrir incluse unas semanas entre la -
aplicacidn ds cads capas, lo cual ee particularmen=
tg ventajosos en el pintado de objetos grandes.

La invencidn se explica con detslle
con sl auxilio des los siguientaes ejamples no limi

tativose.

Ejemplo 1

Sg funden 70 pertes en pess de una
resina epoxflica (peso molscular: 900; nimero hi-
droxilo: 0,25) y la masa fundida se calienta a
90-100°C. Se mezcla ests masa fundida con 30 par-
tes en peso de un poliisocianato (contenido -NCO:
2,47 en peso; viscosidad: 80.000 cP) bajo agita=-

cifn continua. Se calienta la mezcla de reaccidn
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a 140-1608C y se mantiene a este temperastura bajn
constante agitscidn. Cada 30 minutos se toma una
muestre de la mezcla y se disuglve en una cantidad
igual de una mezcls de 50 partes en peao de xilano
y 50 partes en peso de butanol, Se mide gl tiempo
de flujo de la resultante solucidn con un frasco
graduado del n® 4, de scuerdo con las prescripeig
nes dal Patrdn HOngaro (en adelante: /S2) n® 9650/
3=73.Cuando el tiempo de flujo de la solucidn alcap
za de 80 a 90 segundos (al cabo de unas 2 horas des
reaccidn), ss interrumpe la reaccidn por enfriamign
to y e disuelve el producto en una mezcla de 50 -
partes en peso dg xileno y 50 partes en peso de ixp
butanol. '

Se enlazan transversalments 900 pare
tes en peso de la resultante resina epoxilica modi
ficada con 40 8 50 partes en peso de una poliamide
de Acido graso. La pelicula obtenids es més blanda
que la preparada a partir de una rosinas epoxflica
convencional sin modificer. La dureza de la pelicy
la producida con la resina spoxflics modificada as
del 387, en tanto que la de la pelicula producida
con una resina epox{lica sin modificar, bajo condi
ciones por lo demds idénticas, es del 74;. (determi
nada por el método ds Parson; vé@ase MSZ 9640/4-71).

Se repitse el procedimientn anterior-

mante descrito, con la diferencia de variarss la -

- 10 -
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relacidn entre la resina epoxilica y el poliisccig
nato como se indica en la Tabla 41+ La resina cpoxf{
lica y el pbliisocianato aplicados tienesn las mig
mas caracteristicas anteriormente sefialadas. Los
valores de dureza de los resultantes revestimientos

sg exponen an ls Tabla 1.

Tabla 1
Durezae

Composicidn de ls resina (Métade Parsen)
Rasina spoxilica sin modificar 74 %
90 partes en peso de resina epoxilics + )

10 partes an peso de poliisgcianato 56 %
80 partes en peso de resina epox{lica 4 )

20 partgs an peso de poliisocisnato 44 »

70 psrtes an peso de resina epoxflica +

30 partes en peso de poliisocianata 38 %

Los datos de la Tabla 1 indican claw
ramante que la dureza de la resina epoxilica treng
versalmente enlazada disminuys cuando se incramens

ta el contenido en poliisocianato.

Ejemplo 2

Se mezclan 90 partes en peso des una
resina epoxilica (pesc molecular: 360; nimero hi-
droxile: 0,08) coﬁ 10 partes en peso de un polii-
socianato (contenido en -NCO: 3,5/ en peso; viscg -
sidad: 80.000 cP). Se calienta la'mazcla a 110-1202C,

can agitacidn. Pasados 30 minutos, se enfria la mez
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cla y se mezcla con 10 partes en peso de éter butil
glicidilo como diluente activo. E1 tiempo de Plujo
do le mezcle es de 450 e 500 sequndos (madido con
un frasco graduado del n¥ 4, da scuerdo con- las =
proscripciones del MSZ 9650/3=73).

Se disperaan 20 partes en pseo de un
piomento y 20 partee en peso de un agente rellena=-
dor en 60 partes en paeso de ls anterior mezcla, -
conteniendo s rosins epox{lica modificada y el di-
luente activo. Antes de su uso, se sifaden a la ane
terior cispersidn 30 psrtes en peso de un agente =
de enlace transvaersal poliamino aromatico. El resul
tante agente de revestimiento libre de disolvente
puede aplicarse muy ventajosamente sl revestimiento
de superficies de hormigdén y metZlicas, pussto que
es més eldstico qus el agente de revestimients, por
lo demas con ls misma composicidn, perc conteniendo
resina epox{lica sin modificer. Les elasticidades
de los dos reﬁastiminntos son de 4,2 y 0,5 mm, res=
pectivemente (determinadas con un aparato Exichsen,
de scuerdo con las prescripcicnes del MSZ 9640/6e

74) .

_Ejemplo 3

Sg¢ afiadagn 15 partas an peso de un pg
liisocianato (contenido en «NCO: 3,5% en peso; vis

cosidads 80,000 cP) a 15 partes en peso de una re-
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sina epoxf{lica (peso molecular: 380; nimerc hidro=-
xilo: 0,08) y se apita la mezcla s 100-1209C dursn
te 30 minutos. Seguidaments se enfria-la mezcla y
se disuelve en una mezcla de 10 partes an peso da
xileng y 10 partes en peso da acetato etileglicdli
co. Se dispersan en la mezcla 30 partes en peso de
un pigmento y 20 partes en pesc de un agentarrelgg
nador. Antes ds su uso, la resultante suspensidn
de pintura se meszols con 7,5 partes en peso de un
agente de snlace transvarsal poliaming aromético.
Este maétodo produce un agente de ree
vestimiento de bajo contenido en disolvents, que =
puede splicarse a difsrentes superficies, inclusg
gn una gyruesa cepa, mediants pintado. La siguiente
caps se adhiere bien a este revestimiento, sun =

cuando se apliqus una semana después.

Ejemplg 4

Se disuslven 20 partes en pasc de una
resina spoxilica (peso molscular: 3.800; nimero hi=-
droxilo: 0,40) en una mezcla de 7 partes an peso de
ciclohexanona, 3 partes en pesc de xileno y 11 par=
tes en peso da acstato butilico. Se afiads a la éu;g
cidn, bajo agitacidn, 1 parts en pasc de un poliisg
cianato (contenido en =NCO: 3,5/ en pesp; viscosi-
dad: B8.000 cP) y se agita la mezcla durants otras

2 horas a 110-1209C, La resultante solucidn, gue -
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contiene la resina spoxi{lica modificada, se mezcla
con 13 partes en peso da una resina fandlica eteri
ficada en una solucién de butanol al 655 p/p, se
diluye la mezcla con otra de 20 partes en peso de
glicol et{lico, 4 partes en pesc de diglicol etf-
lico, 6 partes en pesoc de alcohol diacetdonico, 6
partes en peso de scetato butflico y 7 partes en
peso de cetona metil-etflica y finalmente se afia-
den 2 partss en peso de una solucién butandlica -
al 107 de &cido fosfdrico (PO H,).

Después ds aplicer la resultante so
lucidn sobre la superficie interna da materiales
de envase metdlicos (tubos o recipientes de compg
siciones serosdlicas) y des tratarles térmicamente
durante 15 minutos a 1802C § durante 4 minutos s
2609C, se obtiena un revaestimients flexible y rage
sistente al material introducido. El revestimiento
tolera excelentemente las operaciones de configurg
cién (Pormacidén del cuello, embutido del fondo, do
blamiento pronuncizde de tubos, etc.) afectuadas
después de la aplicacidn del mismo. En contraste,
los revestimientos de la misma composicidn, pero
que contienen resina epoxflica sin modificer, se
cuartean frecuentemente al efectuarse tales operae

ciones.
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Ejemplo S

Se disuelven 44 partes en pesn de
una resina epoxilica (peso molecular: 1.400; ni-
mero hidroxiles 0,34) en una mezcla de 24 partes
en peso de scetatc etil-glicdlico y 24 partes en
peso de xileno. Se afiaden a la solucidn, con agitg
cifn, 2,2 partes en psso de un poliisocianats (copn
tenido en =-NCO: 22% an pesoj viscosidad: 10.000 cP)
y se sgits la mezcla a 110-1209C durante 45 a 60 -
minutos. Durante la reaccidn, el tiempo de flujo
de la solucidn (pedido con un frasco greduado del
n? 4 de aguerdo con las prescripcionss del MNSZ -
9650/3=-73) aumenta de 80 a 180 segundos.

La resultante solucidn de resina -
eposilica modificada se mezcla con 6 partes en pg
so de un agente de enlsce transversal poliaming -
antes de su uso. Esta laca de resina epoxflica for
ma rsvestimientos flexibles, sobre los cuales se
adhiere bien las siguiente capa, sun cuando se apli
que unos dfas después.

Los términos en que ss ha redactado
esta memoria deberfin ser tomesdos siempre sn senti

do amplio, no limitativo.
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REIVINDICACIONES

58 reivindica gcomo da propis y nueva
invencidn, a Pavor da BUDALAKK Fasték- &s Migyanta
gydr, con domicilio en 11, Dunasur u., 1044 Budae
pest (Hungris), lo especificado en las siguientes
reivindicaciones:

1«= Procedimiento de praparacidn de
una resina spoxflica modificada que produzca pelf
culas de incrementads eslasticidad despufs del en-
lace transversal, mediante resccidn de uns resins
epox{lica con un poliisocianato, caracterizado por
gue se usa como componente egpoxflico una resina -
epox{lica de un peso molecular de 320 a 4,200 y =
de un nlmero hidroxilo de 0,06 a 0,45 y como com=
ponente poliisocianato un poliispeianato de una -
viscosidad de 6.000 a 95.000 P y de un contenido
en -NCO del 1,6 al 285 en pess, en una proporcidn
del 37 en peso por lo menos, celculada para el pg
so de la resine epoxflica.

2.~ Procedimiento de preparacidn de
una resina epoxflica modificada que produzcs pelf
culas de incrementada elasticidad despu@s del an-
lace transversal, segiin la reivindicecidn 1, carqé
terizado porque se aplica un poliiagcianato con un
contenido en ~NCO del 2,5 al 3,5% en pesce.

3.~ Procedimiento de preparacidn da

una resina epoxilica modificada que produzca pelf
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culas de incrementada elesticidad después del eh=
lace transversal, saglin las reivindicaeciones 1 &
2, csracterizado porque el poliisocianato se usa
en una proporcién del 10 al 30% en peso, calcula
da pare sl peso de la resina spoxflica.

4.~ "PROCEDIMIENTOD DE PREPARACION DE
UNAR RESINA EPOXILICA MODIFICADA QUE PRODUZCA PELlw
CULAS DE INCREMENTADA ELASTICIDAD DESPUES DEL ENLA
CE TRANSVERSAL"Y,.

- Tal y como se deja descrito en la mg
moria precedente, que consta de diecisiete hojés
folisdas y mecannprafiadas por une sola da sus ca-
ras.

fladrid, 2 de Diciembre de 1977
P.A. de BUDALAKK Festék- &s iMiigyantagyar

Victor Vegas
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