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El invento concierne a un procedimiento para la -
preparacifén de resinas sintéticas endurecibles, consistentes
en aductos de poliaminoamidas y epfxidos como aglutinantes
para revestimientos superficiales y para tintas de imprenta
para la impresién por grabado, serigrafia y flexogréfica.

Como consecuencia de las modificaciones en las teg
nicas de envasado, en los ¢ltimos afios en la moderna indus-
tria de articulos de consumo y aliméntos han aumentado répi
damente también los requisitos de la préctica en-cuanto a -
los revestimientos y tintas de imprenta gue se utilizan. Lag
necesarias estabilidades frénte a agua, a Aacidos, a bases y
especialmente a grasas y aceites, asi como las altas estabi-
lidades frente a la témperatura, necesarias para los tiempos
de sellado y obturacién que son cada vez més cortos, ya no
se presentaﬁ en gradd suficiente en los aglutinantes terwo-
plasticos.

En la DE-AS 1,494.525 se describen mezclas endurg
cibles de resinas sintéticas, a base de
A) un componente de resina sintética con grupos amino libres,
consistente en un aducto de una resina epoxidica s6lida y un
exceso de una poliaminoamida sdlida a base de &cido greso -
dimeroc y una diamina; y
B) un componente de resina sintética con grupos epéxido libres,
congistente en un aducto de una poliaminocamida s6lida a base
de &cido graso dimeroc y una diamina y de un exﬁeso de una -

resina epoxidica sb6lida; y

C) disolventes y eventualmente pigmentos,
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y se utilizan como pinturas, tintas para impresifn, pegamep
tos para el gecubrimiento estratificado de léminas u hojas
de cualquier tipo y de papel.

Es objeto de la DE-AS 1.694,958 un procedimiento
p.ra la preparacién de materiales sintéticos pbr reaccidn de
poliamidas con compuestos gpoxidicos, el cual estd caracteri
zado porque la porcién de la diamina para la preparacifn de
la poliamida, que ha sido preparada de modo conocido, con--
siste en 20 hasta 100% en l-amino-3-aminometil-3,5,5-trime
tilciclohexano y la proporcién de esta poliamida en la mez-
cla con el campuesto epoxidico asciende a un valor entre 10
y 99, 8%,

£n este procedimiento, las poliamidas y las ros.i-
nas epoxidicas son mezcladas directamente sin la previa fog
macidn de aducto de acuerdo con el invento. Tales mezclas -
no han proporcionado todavia satisfaccitn en lo que se refis
re a la formacién de pelicula a temperatura ambiente o a -
temperatura poco elevada, y han limitado corraspﬁndientemeg
te el sector de utilizacién de este procedimiento.

Material impresc a base de la DE-AS 1.494}525_pn-
see una suficiente estabilidad frente a productos quimidqﬂ
y buenas propiedades tanto mecénicas como térmicas. Para lg
grar soluciones transparentes, el disclvente debe contener,
no obstante, una proporeidn relativamente elevada de compueg
fos arnméficos.

Por razén de la consideracién a la proteccidén de

los lugares de trabajo ydel ambiente, que ha pasado cada vez
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més a predominar en los (ltimos tiempos, la practica sxige -
aglutinantes-para revestimientos y tintes de imprenta, que -
sean solubles a transparencia en disolvenfes exentos de com--
puestos arométicos. El empleo de compuestos aromiticos es in-
deseado también por raZUnes'tecnulégicas. Asi, por ejemplo, en
el caso de disolventes que contienen compuestos aromfticos se
puede llegar al hinchamiento de los rodillos de impresidn.

Fue misidn del invento seleccionar sistemas de agly
tinantes ;ndureciblas solubles a transparencia en disolventes
exentos de compuestos aromdticos, que despufs de haberse evapg
rado el disolvente proporcibnen peliculas fisicaments secas y
que se endurezcan totalmente a temperatura ambiente o a tempg
ratura poco elevada, debiendo los revestimientos o lae pe
liculas impresas adecuarse a las requisitos de la préctica en
lo que se refiere a8 solicitaciones quimicas,

Esta mision es resuelta de acuerdo con el invento me
diante un procedimiento para la preparacidn de mezclas erdure-
cibles de resinas sintéticas para revestimientos superficia-
les y pare tintas de imprenta para la impresién por gra-
bado, fiexografia y serigrafia, consistente en que mezclas de
resinas sintéticas se mezclan homogeneamsnté a temperatura am
biente en calidad de aglutinante a base de
A) un componente de resina sintética sélida con grupos amino
libres cansistente en un aducto de una resina epoxidica y un
exceso de poliaminoamidas, a saber de

I. poliaminoamidas s8lidas con un indicg de amina de 30

a 200, especialmenfe de 50 a 150, preparadas a partir



de
a l) écidas dicarboxilicos aiiféticos con 6 a 13 &tomos de
carbono o sus mezclas, y aventualmente
a 2) 4cidos carboxilicos arométicos y/o araliféticos y/o
5 hidroaromdticos, que eventualmente gstan sustituidos
con alcohilus, o sus mezclas, en cantidades de 0,95 a
0,05, especialmente de 0,8 a 0,2 equivalentes, referi
do a los grupos carboxilo totales, y
a 1) 4cidos monocarboxilicos aliféticos, hidroaromaticos y
10 aromdticos, o Acidos o anhidridos con efecto monofun-
cional, eventualmente en mszcla con
a 4) &cidos grasos dimeros y productos de reaccién por adi-
cidén de &cido acrilico con éciﬂos grasos insatursados
y/o &cidos heptadecandicarboxilicos y
15 a partir de un exceso de

b 1) una o varias diaminas de la férmula general I

=
[
p= ]
n

en donde R* significa = H 6 CH, y R% significa = ~CH,-NH, &

-C(CH,) ,=NH, y eventualmente

3)2
20 b 2) aminas de la férmula general II
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HZN“‘E (EHR_)X-NH '—j'yH (11)

en la cual R puede ser un radical alcohilo con 1 a 4 &tomos de

carbono o H, y x puede adoptar los valores de 2 hasta 6 ey -~

puede adoptdar los valores de 2 hasta 4, vy de

11. compuestos de aminoamida y/o compuestos de aminoimidazoll

‘'na y/o compuestos de aminoamida que contienen grupos -

imidazolino. con pesos equivalentes de hidrdgeno aminico

de 90 a 500, =

base de polialcohilenpoliaminas de la -

férmula general (1I) (véase b 2) y/o de

111, a) aminas de la

b) aminas de la
H.N

en la que R
4 &tomos de

adoptar los

de

férmula general (II) o
férmula general (I1I)

- (CQR)X-NH (111)

2
puede ser un radical alcohilo con 1 a
carbono o especialmente H, y x puece --

valores 2 hasta 6, especialmente 2: y/o

Iv, bases de Mannich apropiadas para el endurecimiento

de resinas epoxidicas, con al menos dos atomos de

hidrdgeno aminicos reactivos, y que consisten en

B)  un componente de

resina sintética con grupos epdxido li--

bres, consistente en un aducto de las poliaminoamidas 86~
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lidas como en A I) y en un exceso de una resina épbxidi—
Ca, ¥ qué contiene

C) disolventes exentos de compuestos aromdticos y eventual-
‘mente pigmentos. . ;Q;';“

Objeto del invento es por lo tanto un prﬁﬁedimiahtp
para la preparaci6n de mezclas endurecibles de resinas sinté-
ticas para revestimientos superficiales y tintas AB imprenta
para la impresién por grabado, flexografia y serigrafia, carag
terizado porque como variante de la reivindicacién 12 ge supri

me para los aductos A) la utilizacién de loa compuestqé amini-

cos lI-1IV,

Objeto del invento es por lo tanto un,ﬁrocedimiento
para la preparacifn de mezclas de resinas gintéticas para re-
vestimientos superficiales y tintas de imprenta para méqniﬁés
impresoras que se mueven con pequefia velocidad de impresifn -
caracterizada porque en lugar de los aductos A I, A II, A Il
y A IV se utilizan, a eleccidn, uno o varios de los coriespog
dientes compuestos aminicos I, II, IIl y IV que no han sidn -
hechos reaccionar previamente por adicién, utilizédndose loz -
compuestos aminicos 1 de un modo ventajoéo juntémente can 4una

o varios de los componentes II-1IV.

Para los &cidos dicarboxilicos alifdticos a utili--
zar de acuerdo con el invento se mencionarén los siguientes
ejemplos: Acido adipisn , &cido pimélico, &cido subérico, &ci
do acelaico, &cido sebdcico, &cido decametilendicarboxiiico,

y écido brasilico.
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, Para los &cidos dicarboxilicos aliféticos, aralifj
ticos y aromiticos que se han de utilizar conjuntamente se-

gin el invento, se mencionardn los siguientes ejemplos: &ci

'”léﬁ-teraftélico,,écido isoftédlico, 4cido tetrametiltereftdli

co, &cido ciclohexandicarboxilico-1,4, 4cido xililendiacéti
€0, é&cido fenilendiacético, &cido fluorendicarboxilico, las

productos de reaccidn por adicién de &cido acrilico con Acidos

grascs mondmeros superiores insaturados con 16 a 22 &tomos de

carbona y los &cidos dicarboxilicos obtenides por carboxila-
cién de 4cidos grasos mandmeros superiores insaturados con -
l6 a 22 &tomos de carbono. De acuerdo con el invento, pueden
utilizarse écidos policarboxflicos con efecto difqncimnal,
tales como por ejemplo dianhidrido de 4cido ciclopentantetng
carboxflico, dianhidrido de &cido biciclo—Z,2,2-0ct-7-en-tg7
tracarbox{lico, 4cido biciclo-Z,2,2—oct-7-en-tricarbuxil;co,
anhidrido de &cide trimelitico, dianhidrido de &cido piromg
1itico.

Se prefieren de acuerdo con el inven£0 dcido isof
tdlico y &cido tereftilica, Lés sustituyentes 'alcohilicoe -
eventualmente presentes pueden contener preferiblemente'l a
4, preferiblemente 1 a 2, Atomos de'carbono. V

Para el ajuste o la regulacién de los necesarios o
deseadaos grados de polimerizacidn, asi como de las viscosidg
des en fusifn de los productos de condensacifn se pueden uti
lizar conjuntamente los anhidridos de log &cidos dicarboxi- |
licos utilizados de acuerdo con el invento que en las candi

ciones establecidas de reaccidn forman can aminas predomi--
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nantemente imidas, asi coma de &cidos monocarboxilicos. La
eventual proﬁorcién de compuestos monofuncionales o con efec
to monofuncional puede ascender a 0,01 hasta 0,5 equivalen~
tes, referido a los eduivalantes totales de 4cido, especial
mente a 0,1 hasta 0,5 equivalentes.

Como representantes tipicos de estos compuestos -
se mencionarén:
serfie aromdticaj &cido ftélico, anhidrido AB fcido ftélico,
deido dimetilftédlico, anhidrido de tcido dimetilftédlico, &ci
do benzoico, &cido naftalencarboxilico.
serie hidroaromitica: anhidrido de acido tetrahidroftélico,
anhidrido de Adcido dimetiltetrahidroft&lico, anhidridao de -
&cido endometilentetrahidroftélico, anhidrido de Acido hex3
hidroftalico.
serie alifética: Acidos con 2 a 22 4tomas de carbono, de ca
dena recta o ramificados, eventualmente insaturados, tales
camo &cido acético, &cido propidnico, dcido Butirico, é;ido
estedrico, &cido palmitico, acido cleico,-écidos grasosrda
aceite de pino o tall.

Se emplean preferiblemente de scuerdo con el-inven
to &cido .tetrahidroftélico, 4cido hexahidroftdlico, dcidao -
acético y &cido ortoftélico.

Compuestos que actdan predomiﬁantemente de modo di
funcional en las condiciones de reaccidn estabiecidas, ta-—
les como por ejemplo dianhidridos de dcidos tetraéarboxili—
cos aromiticos, pueden emplearse también en pequefas canti-

dades. Las cantidades a emplear se regulan por las pequefas
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9,
porciones formadoras de ami@as del correspondiente dianhi-~
dride, dada que éstés actdan reticulando a causa de su tri-
funcionalidad o tetrafuncionalidad, y por lo tanto resulta
un intenso aumento de viscosidad, que puede conducir hasta
la gelificacién. La cantidad empleada debe escogerse, por lo
tanto, en cualquier caso de manera tal que estos efectos deg
ventajosos permanezcan reducidos a un grado soportable.

Los &cidos di;arboxilicos de acuerdo can el inven
to pueden ser empleados también en forma Qe sus derivados -
formadores de amidas, tales como por ejempld ésteres.

Por los &cidos grasos dimeros esventualmente utili
zados de modo conjunto, se entienden dcidos polimerizados -
que se pueden obtener a partir de Acidos grésos alifaticos
monob&sicos insaturados, naturales y sintéticos, con 16'a7-
22 atomos de carbono, preferiblemente 18 Atomos de'carponn,
segdn métodos conocidos (véanse DE-0S 1.443,938, DE-0S -
1.443.968, memoria de patente alemana 2.118.702‘y DE-AS -
1.280.852,

Tipicos Acidos grasos dimerizados bbténiblas en e;
comercio tienen, por ejemplo, la siguiente composicién:?

dcidos mondmeros "5 a 1l5% en pesa

dcidos dimeros 60 a BO% en pesa

dcidos trimeros y de mayor
grado de funcionalidad 10 a 35% en peso

No obstante, pueden utilizarse también Acidos gra
sos dimerus, que han sido hidrogenados segin procedimientos

conocidos y/o cuya proporcidn de dimeros ha sido enriqueci-
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1.0
da hasta mds de 80% en peso mediante apropiados procedimiep
tos de destilacidn.

Como ejemplo para un producto de reaccidn por aﬂ;
cién de &cido acrilico y un Acido graso insatufado‘deba men
cionarse un aducto usual en el comercio a base de &cido acri
lico y un Acide monocarboxilico ClB conjugado. Productos de
este tipo pueden también estar hidrogenados. El &cido hep-
tadecandicarboxilico que eventualmente también se ha de uti
lizar conjuntamente puede obtenerse de acuerdo con la memoria
de patente alemana 1,U06.849.

Lstos 4cidos que eventualmente se han de utilizar
conjuntamente, pueden emplearse en cahtidades'ds.ﬂ,qs a 0,8
equivalentes, referido a los equivalentes totales,

Dentro de estos limites, estos valores deben ser
hechas va;iar de modo correspondiente:al pértinente componen
te de &cido asi como al tipo y a la cantidad de los restan-
tes companentes, caon el fin de obtener los productos utili-
zados de acuerdo con el inventn. Tales variaciones perteéa-
cen a las cuestioneg evidentes para un técnico en la mggéQia
en este sector y se pueden vigilar en lo que se rsfiergta la
tendencia y al efecto. |

Para las diaminas segiin el invento deben menﬁia;—
narse, como ejemplos preferidos, 3J-aminometil-3,5,5-trimetil
-ciclohexilamina (isoforondiamina) y l-metil-4-{l-amino-l-mg
til-etil)~-ciclohexilamina (metandiamina). Las diaminas de -
acuerdo con el invento pueden ser empleadas también en mez-

clas consigo mismas y con otras aminas,
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Las aminas a utilizar conjuntamente de modo sven-
tual, pueden utilizarse cunjuntamenta en cantidades da'ﬂ,ﬂl
a 0,3, especialmente de O ,1 a0 »25, equivalentes, refsrldo

a la cantidad total de aminas, Dentro de estos llm1+ee, es-

1
4

tos valores deben ser hechos variar de modo CDLIBSDDHJJLHLE
al pertinente componente de &cido &si como al tipo y canti-
dad de los restantes componentes, con el fin de obtener las
productos utilizados segdn el invento. Tales variacionas -
pertenecen a las cuestiones evidentes para un técnico en la
materia en este sectar Y se pueden vigilar en 1o ﬁue se re-
fiere a la tendencia y al efecto.

Las aminas eventualmente utilizables conjuntamente

caen bajo la f6érmula general II

_F(CHR.)X_N!ﬂ y"H ' (11)

en la que x puede adoptar los valqreé 2 hasta 6} é.y pu=de
adoptar los valores 2 hasta 4, y R es un radical alcoHilc con
1l a 4 &tomos de carbono 6 H y en donde en el caso de ‘que v
sea mayor que .2 los valoreé”de X den%ro de la molécula pue-

den ser iguales o distintos.

-

A modo de ejemplos se mencionarén: dietilentriami
na, trietilentetraamina, tetraetilenpentaamina, diEexamqti
lentriamina, los productos de cianoatilacién-hidroganados de,
aminas polivalentes tales como N-aminopropil-etilendiaﬁing;

N,N'-bis-(aminopropil)-etilendiamina.,
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Fstas aminas son agentes endurecedores de ¥esinaé
sintéticas usuales en & comercio y de acuerdo con el inven-
to se pueden utilizar conjuntamente también como agentes endu
recedores.

Laos Acidos carboxilicos y las sminas son condensa
dos en cantidades tales que las poliaminoamidas resultantes
tienen indices de amina entre 30 y 200, especialmente entre
50 y 150, Ejemplos de la preparacién ss encuentran en la ta
hla I.

Como aminoamidas, aminoimidazolinas y aminoamidas
que contienen grupos imidazolino, son apropiados 108 compueg
tos perteneciehtes al estado conocido de la téénica como ~'
agentes endurecedores para compuestos epoxidicos EriﬁtlQﬂUQi

dos en le practica, tal como se conocen par ejemplo de las

memorias de patente alemanas 972.757, 1.074,856, las memsrias

de puesta a inspeccidn del pdblico alemanas (DE-AS) 1.041.246,
1.089.544, 1.106,495, 1.295.869, 1,250,918, las memorias de
patente briténicas 803.517, B810.348, 873.224, 865.656, 955.709‘
1a memoria de patente belga 593.299, la memoria de patonte -
francesa 1.264,244, asi como las memorias de patente de—lds
Estados Unidos 2.705.223, 2,712,001, 2.881.194, 2.966.&75; -
3.002.941, 3.062.773 y 3.188.566. |

Como ventajosas para la utilizacién segﬁh el inven
to se han manifestado aminoamidas, aminoimidazpiinas y ami
noamidas que contienen grupas imidaiolino, que son prepara-
das por reaccidn de

II.a 1) 4cidos monocarboxilicos, tales como dcidos alcohilcax
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QDxilicos de cadena recta o ramificados, con 2 a 22
tomos - de carbaona, especialmente con 2 a 4 y 16 a
22, preferiblemente con 18 Atomos dergarbono, ta-
les comorécido acético, &cido propidnico, &cido by
titico, &cido caproico, 4cido caprilico, &cido cé-
prico, &cido léurico, Aacido miristiéd, asi como es
pecialmenta los &cidos grasos na;urales tales como
dcido estedrico, &cido oleico, &cido linoleico, &ci
do linolénico, &cidos grasos de aceite de pino o tall
0 los llamados 8cidos grasos dimeros que se'pueden -
obtenser seglin métodos conocidos por polimerizacidn.
a 2) Acidos grasos alifdticos monobdsicos naturales yr -
sintéticos, insaturados. con 16 a 22 Ztomos de cacz-
bono, preferiblemente 18 étomos de carbono, (vezn-
se, por ejemplo, DE-DS 1.443.938, DE-0S 1,443,968,
memoria de patente alemana 2.1187702'y DE-AS
"l.280.852)._Acidos grasos polimerizados tipicos nb-
tenibles en el comercic tienen aproximadamente la -.
~siguiente composicidn:
dcidos mondmeros 5 a 15% en peso

dcidos dimeros 60 a 80% en peso

dcidos trimeros y de mayor
i grado de funcionalidad .10 a 35% en peso

No obstante, pueden utilizarse también &cidos gra-
808 cuyo contenido de compuestos trimeros y de mayor grado -
de funcionalidad, o cuya proporcidén de dimercs ha sido enri-

quecida mediante apropiados procedimientos de destilacidn, -
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o Acidos grasos, que han sido hidrogenados segliin procedimien
tos cunocidoé, o)

a 3) &cidos cerboxilicos obtenidos pur-copolimari;acién
‘a partir de écidoé grasos superiores insaturados
con 16 a 22 especialmente 18, &tomas de carhono o
sus ésteres con.compdestos vinilicos arométicus -
(por ejemplo memoria de patente britdnica 803.517),
)

a 4) Acidos preparados mediante reaccién por adicién
de fenol, o de sus productos de sugtitucidn, con
4cidos monocarboxilicos insaturadcé talea como --
Zcido hidroxifenilestedrico (por ejemplo, DE-0S
1.543,754) o A&cido 2,2-bis=(hidroxifenil)-valéii
co o productos de reaccifn por adicidn de fenol
con #cidos policarboxilicos, tales como idcidone -
grasos dimercs (por ejemplo memoria de patente de
1os Estados Unidos 3.468.920) o can poliaminas en
la proporciéa de grupos amino: g;uposlcarboxilu '
de > 1. o

En general los &cidos de los grupos antes menciona
dos son empleados por si solos para l1a condensacidn cchflas
poliaminas, pero tamhién pueden emplearse mezclas de los -~
mismos. Han alcanzado una importsncia especial en la técni
ca las poliaminoamidas Y poliaminoimidazolinas de 1los écidas
grasos mondmeros o polimeros mencionados bajo 11 a‘l),y 11 a
2), que por lo tanto son emﬁleados de mode preferente, se-~

gin el invento.
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Como componentes aminicos utilizados seglin el in-
vento para la preparacién de las poliaminoamidas se utili-
zan poliaminas, tales como
III a 1) polialcohilenpoliaminas de la férmula general II

tales como polietilenpoliaminas, tales como dietilep
triamina, trietilentetraamina, tetraetilenpentaami-
na o polipropilenpoliamina, asi como las poliaminas
obtenidas mediante cianoetilacién de poliaminas, eg
; pacialmenta de la etilendiamina, y subsiguiente hi
drogenacidn (prospecto comercial de la BASF AG 1976) o
a 2) alcohilenpoliaminas eventualmente sustituidas de la
férmula general III tales como etilendiamina, pro-
pilendiaminas, butilendiaminas, hexilendiaminas, pg
ro especialmente la etilendiamina, o
mezclas de dos o mas de las aminas mencionadas hajo
AIl yAIII. Se emplean preferentemente segln el inven
to las poliaminas mencionadas bajo IIlal)
Aminoamidas, ©o aminoamidas gque contienen grupos -
imidazolino, preferidas segdn el invento, tienen pesos equi
valentes de hidrdgenc aminico de aproximadamente 90 hasﬁé_-
apraximadamente 500.

Como bases de Mannhich en el sentido del preceéente
invento han de entenderse productos‘de reaccidn de fenoles,
formaldehido y aminas secundarias. Como fenoles se pueden -
emplear monofenoles, tales como fenol, orto-, meta-, para-crg
sol, los xilenoles isfmeros, para-hutil terciario-fenol, -

para-nonil-fenol, a-naftol, B~naftol asi como difenoles y
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polifenoles tales como rescrcina, hidroquinona, 4,4'-dioxidi

fenilo, 4,4';dioxidifeniléter, 4,4'~dioxidifenilsulfona, 4,4'

. -dioxidifenilmetano, bisfenol, A, asi como,iggrprﬁggctos de

condensacién de fenol y formaldehido designados coio novola-

cas .

Como aminas secundarias pueden emplearse: dimetila
mina, dietilamina, dipropilamina, dibutilamina, piparidina,
pirrolidina, morfolina y metilpiperazina, |

Una enumeracidn amplia y recopilativa de los feng
les y aminas gque pueden emplearse se encuentra en M, Tramop
tini, Syntheses 1975, pégina“703. En lo que se refiere a la
preparacién de las bases de Mannich se hace mencidn asimis—
mo a esta cita bibliogréfica,

Las cantidades molares de formaldehido y amine por
cada mol de fenol se ajustan al nimero de los grupos capaces
de sustitucidn: en el fenol éstos son 3 en el bisfenﬁl A &,
y en el para-butil terciario-fenol 2,

Las bases de Mannich utilizadas prefereﬁtemente -
segln el inventa son los productos de reaccidn de fenol o -
bhisfenol A, formaldehido y dimetilamina con 1 & 4 grupo§ ami

no terciarios.

S5i como componente fendlico se emplean novolacas,
se obtienen bases de Mannich con hasta 10 y mds grupos amino

secundaxrios.

En el caso de la reaccién de las bases de Mannich
con aminoamidas pueden ser recambiados todos los grupos amino

terciarios de las bases de Mannich.
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La reaccibén de recambio de amina se efectda, cuan

do se calientan la base de Mannich y la ahinoamida, BYEN=-

tualmente con utilizacién conjunta de disolventes inertes,

con agitacién, a temberaturas mayores ﬁe 100eC, preferible.

mente de 130 a 1B0eC, La amina secundaria que se libera en

Bl espacio de 0,5 a 3 horas es destilada en un alambique -

colector refrigerado. lDespués de andlisis por cromatogra--
fia gaseosa la amina separada por destilacidn es de.una pu
reza tal que puede ser empleada sin tratamiento adicional
nuévamente para la preparacién de la base de Mannich de -
partida. |

Las resinas epoxidicas utilizadas conjuntamente -
segin el invento son glicidilétefes con més de un grupo epd
xido por molécula, que.se derivan de fenoles polivalentes,
especialmente bisfenoles asi como novolacas, y cuyos irdi-
bes de epéxido se encuentran entre D,;OD y 0,600, perc es-
pecialmente entreVU,ZUU y 0,550,

Dependiendo del indice de amina y del indice ae ;
epéxido ha de trabajarse preferentemente con las siguieniles

proporciones de mezcla:

Endurecedor de polia ' Resina epoxidica
mincamida
Indice de amina - Indice de epdxida’

50-85 85-115 115-150 0,200-0,225 0,390-0,440 0,520-0,550

100 g - - 85-l44 g 43-T2 g 34-57 g
- 100 g - 144-195 g - 72-98 g 57-77 g
- - 100 g 195-254 g 98-127 g 77-101 g

Estas proporciones de mezcla pueden rebasarse en
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la préctica hacia arriba y hacia ahajo. Ne obstante, han dé
dscogerse de moda tal que se conserven todavia las buenas
estabilidades quimicas y térmigas de las pelicu;as impfa—-
sas producidas con ellas.

En general, para los componentes individuales asi
como para el producto final se establecen los siguientes -
requisitos:

La aminoamida debe ser soluble en disulveﬁteé --
exentas de compuestos aromdticos; la aminoamida debe ser -
compatible con los campuestos epoxidicos cbnjuntamente uti .
lizados;

el aducto A) debe ser compatiblé con el aducto B);
la mezcla de los aductos debe ser trangparente tanto en fog
ma de pelicula fisicamente seca como también en forma de f
pelicula totalmente endurecida,

Si los sistemas de resinas sintéticas endurecibles
de acuerdo con el invento son utilizados como aglutinanteé
para tintas de imprenta, los componentes indiViduéIes se -
utilizan del mejor de los modos en forma de sus aductos, ya
que en este caso la pelicula esté fisicamente seca con 6uéhé
rapidez y también el endurecimiento total se efectda con ra
pidez, Para los modernos procedimientos de impresidn con =’
elevadas velocidades de impresién, esto es un factor esen-
cial,

5i sdlo urio de los componentes es empleado como -
aducto o se renuncia totalmente a la formacidn de aductos

- lo cual es perfectamente posible en el caso de la utili--
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zacién conjunta de énhidridos de fcidos aromaticos - se
obtienen peiiculas con las mismas propiedades finales fisji
cas y quimicas. No obstante, dado que hasta la obtencidn -
de una pelicula fisicamente seca o totalmente endurecida -
se necesita més tiempo, este modo o tipo de empleo es pre-
ferido en general para revestimientps y péra probedimientos
de impresidn con pequeﬁas velocidades de trabajo.

Para las resinas sintéticas utilizadas de acuerdo
con sl invento se seleccionan los disolventes también toman
do en consideracidn el proéedimiento de impresién que se -
utilice.

Asi, para procedimisﬁtos de imprésién con eleva--
das velocidades de impresidn (impresién rotativa) se emplean
disolventes que ée evaporan con rapidez tales como mezclas
de alcoholes alifétices inferiores con 2 a 4 &tomos de car
bono, ésteres tales como los ésteres etilico, propilico, -
isopropilico, butflico e isobut{lico de &cido acético, cetg
nas tales como acetona, metiletilcetona, metilisobutilceté
na, metil-n-butilcétona y mezclas de beﬁcipa con'limites de
ebullicidn entre 60 y 1602C, pero especialmente mezclas de’
etanol/acetato de etilo,

Para procedimientos de impresidn con bajas velg
cidades de impresidn, tales como pqr'ejemplu procedimientos
de'impresiﬁn por serigrafia o también para revestimientos
sUperficialés, pueden utilizarse también disolventes con -
tiempos de evapéracién relativamente largos, tales como los

glicoléteres y glicolacetatos usuales en este sector, even-
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tualmente en mezcla con ofros disolventes apropiados para
el pertinenté procedimiento de impresidn.

Con el procedimiento segdn el inventuwsg pueden
imprimir revestir substratos orgénicos e inorgéﬁiﬁos. En--
tran en consideracidn las léminas u hojas usuales en la in
dustria de imprenta a base,.por ejemplo, de poliamidas, pg
liésteres § poliésteramidas, l&minas u hojas sensibles al -
calor a base, por ejemplo, de polietileno y polipropileno,
léminas producidas por extrusidn conjunta de polietilena y
polipropileno, l&minas de viscosa (celnféﬁ(:%; no tratadas
o revestidas con polimeros o barnizadas con nitrocelulosa,
papel cartonajes y eventualmente poli(cloruro de vinile) o
sus copolimeros, asi como l&minas u hojas metdlicas tales
como por ejemplo l&minas u hojas de aluminio, También scn
posibles eventualmente combinaciones de estos materiales.=s
Los revestimientos pueden realizarse sobré los materiales'
usuales en el sector de construccin tales como por ejemplo

sobre hormigén, metal, madera o materiales sintéticos.

Preparacidn de los aductos

- — . - - - - - T iy 0y B 20 e

1. Aductos endurecedores

a) El endurecedor de poliamincamida que entra en utilizacid
es disuelto preferiblemente al 50% en un disolvente o
mezcla de disolventes y es bien mezclado con una parte -
de la cantidad de resina epoxidica necesaria para el en-
durecimiento total - eventualmente disuéita, preferible-
mente al-50%.ep un disolvente o mezcla de disolventes -,

+ Despufs de un tiempo de reposo de aproximadamente 2 dias

n
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a la temperatura smbiente, o de tiempos de permanencia
correspDAdientementa més cortos 8 tempsr;turas mas ele
vadas (por ejemplo a 402C durante 16 huras)‘esﬁé termi
nada ia reaccidn previa'y el aducto esté qiépuésto pa
ra el uso.
El endurecedor de poliaminoamida que pasa a emplearss
es disuelto, pfaferiblemente al 50% con una parte de la
cantidad de resina epoxidica necesaria para el total en
durecimiento, con agitacidn, a la tehperatura ambhiente,
en un disolvente o mezcla de disolventes. Después de un
tiempo de reposo de aproximadamente 2 diaé a la tempera
tura ambiente, o de tiempos de permanencia cOrrespon--
dientemente mds cortos a femperatufas mas altas.(ppr.—
ejemplo a 40°C durante 16 horas) la reaccién previa es

t4 terminada y el aducto estd dispuesto para el usao.

2.)Aductos de resinas epoxidicas.

a)

La resina epoxidica que pasa a emplearse es disuelta --
preferiblemente al 50% en un disolvente o mezéla de di-
solventes, y es bien mezclada con uné parte de la canﬁg
dad, necesaria para el endurecimiento total, de enduré—
cedor de poliaminoamida - también disuelto preferible-
mente al-EU%_en un disolvente o mezcla de‘disolvantesff
Después de un tiempo de reposo de é dias a la tempefa

tura ambiente o de tiempos de permanentia correspondiag
temente mas cortos a temperaturas elevadas (por ejemplo
aproximadamente 15 horas a 409¢C) estd terminada la reac

piﬁn previa y el aducto estd dispuesto para el usao.
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b)

c)

22
lLa resina espoxidice que pasa a utilizarse es disuelta con
agitacién.a la temperatura ambiente, juntamente con uha,
parte de la centidad necesaria para el éndu:ecimiento to
tal, de endurecedér de poliaminuémiaa,-ﬁrafaribleménte
al 50%, en un disolvente o mezcla de disolventes. Después
de un tiempo de reposo de aproximadamente 2 dias, o de =~
tiempos de permanencia correspondientemente més cortos -
a temperaturas més elevadas (por ejemplo duranfeﬂaproxi—
madamente 15 horas a 402C) estd terminada la reaccién -
previa y el aducto estd dispuesto. psra el uso,
La resina epoxidica que encuentra utilizacidén es disuel-
ta preferiblemente al 50% en un disolvente o mezcla de -
disolventes, y es bien mezclada con una parte de la cap
tidad, necesaria para el endurecimiento total, del éuuc~
to endurecedor segin 1 a) y/o 1 b). Despuds de un tiempo
de reposo de aproximadamente 2 dias a la tsmperaturarém
biasnte o tiempos de permanencia correspondientemente més
corto a temperaturas elevadas (por ejemplo a 4b9C duran-
te 16 horas) la resccidn estd terminada y el aducto es-
ta dispuesto para el uso, |

El grado de previa reaccifin por adicién se encuen

tra en los aductos individuales entre

24

15

partes en peso de 24 partes en peso de re-
poliaminoamida B sina epoxidica

parte en peso de "l parte en peso de polia
resina epoxidica minoamida . '
partes en peso de 15 partes en peso de re-

poliaminoamida sina epoxidica

O
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10 partes sn peso de 10 partes en peso de
resina epoxidica poliaminocamida,

peroc especialmente entre 22/3 y 17/8.

Este margen de la previa'reacciénéﬁor adicidn de
las soluciones de aducto no deberd ser en l; ﬁosible sobre-
pasado; dado que en caso contrario ha de coﬁtafse en un tiem
po demasiado corto con fenémenos de gelificacidn.

Los componentes de poliaminoamida y de resina epg
xidica expuestos en las siguientes tablas II y III no deben
ser idénticos en ambos aductos, sino que pueden ser hechaos
variar también de un modo cualquiera.

Para la preparacidn de mezclas de resinas sintéti
cas dispuestas para el uso se pueden mezclar entonces las -

soluciones individuales de aductos del siguiente modo:

A) Aductos de enddre- Aducto de resina epoxidica
cedor segdn 1 a) + segln ' 2 a)
B) " " 1)+ " " 2 b)
) o " 1a) s " " 2 c)
D) L 1b) + " " 2 a)
£) " " 1b)+ " " 2 b)
F) " R 1.b) + " " 2.¢)

Por razones técnicas de procedimiento, en la practi
ca para la preparacidn de las mezclas de resina sintética ae

prefiere la forma de realizacidn segdn C),

EJEMPLO 1

44 g de endurecedor de poliaminoamida segin el nimg
ro 1, tabla I, son disueltos con agitaciﬁn y ligero calenta--

miento en una mezcla de 22 g de etanol y 22 g de acetato de

-etilo. A esta solucifn se afiaden 12 g de una solucidn al 50%
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de una resina epoxidica de bisfannl A sdlida con un indice
de epdxido de 0,210 en etanol/acetato de etilo = l:1, y se
mezcla bien. Después de un tiempo de reéposc de aproximada- |
mente 15 horas a 409C estd terminada la reaccidn previa y

el aducto de endurecedor estd dispuesto para el uso.

EJEMPLO 2.

40 g de una resina epoxidica de bisfenol A s8li
da con un indice de epdxido de 0,210, son disueltos con agi
tacidn y ligero calentamiento en una mezcla de.ZU g de eta-
nol y 20 g de acetato de etilo, A esta solucidn se aﬁadeﬁ -
20 g de solucidn de aducto de endurecedor segin el Ejemplo 1
y se mezcla bien. Después de un tiempo de reposo de aproxi-
madamente 2 dias a la temperatura ambiente, estd terminada
la reaccifn previa y el aducto de resina epoxidica estd dig
puesto para el uso.

Produccidn de las tintas de imprenta

Después de la terminacidn del producto se pueden
pigmentar tanto las soluciones de aducto de endurecedor cg
mo tambien las soluciones de aducto de resina epoxidica -
eventualmente tamhién ambas - con los aparatos dispersadsc .
res usuales en la industria de tintas de imprenta. Para é;lov
pueden encontrar utilizacidn pigmentos orgdnicos e inarglni-
cos asi como colorantes solubles. Después del mezclado de -~
los aductos de endurecedor y de resina epoxidica en la correc
ta proporcidn de mezclado (véase Tabla IV) las tintas de im-
prenta terminadas, dependiendo de las necesidades del correg

pondiente procedimiento de impresidn, son diluidas hasta la
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correcta viscosidad para impresidn.

Una gama seleccionada de las tintas de imprenta
preparadas de este modo fueron impresas sobre polietileno,
can-  una méquina impresoré usual en g%rpomercio del tipo de
rodille sobre rodillo. Las impresionés estaban fisicaﬁente
secas inmediatesmente después de evaporar el disoivente de
manera que no se observd ninguna adheréncia ni ninguna wan
cha por las tintaes sobre el lado traserc de la hoja o lémina
enrollada.Después de un tiempo de reposo de 7 dias a la tem
peratura ambiente las impresiones fueron sometidas a un de--
tallada ensayo, usual en la industria de tintas de imprenta.
Los valores para las propiedades de estabilidad macénicés, -
quimicas y térmicas se expanen en la Tabla V,

Descripcidn de los métodos de ensayo utilizados:

— o — — T L 0y " — oy S P . y y — ve G ot D S oy e S Y P Y S

1. Resistencia de adherencia

El ensayo de la resistencia de adherencia de peli;
culas impresas sobre un sopurte-de impresiﬁn'se realiza con
tiras de Tesafilmcgzrﬁn cada caso 10 tiras'pegadag sunAarraﬁ

cadas rdpida o lentamente.

2. Resistencia sl arafiado

Las peliculas impresas san arafiadas con mayor o mg

nor intensidad con las ufia de un dédo.

3, Estabilidad qpimica

Después de un almacenamiento durante 24 horas en los -

correspondientes productos quimicos se ensayan y evallan co-

rrespondientemente las propiedades mecénicas, tales como ad-

herencia, resistencia al arafado y al fregado de las pelicu-
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las impresas, directamente después de haberlas retirado des-
de el medio en ensayo, asi como después de un tiempo de man-
tgnimiento al aire de 10 minutos,

4, Punto de blogueg

Bajo una carga de 60 g/cm2 las peliculas impresas .
plegadas una contra otra son almacenadas & tempsrafuras aumen
tadas diariamente, cada dia en 102C. El criterié de svaluaciSn
es la temperatura a la gque las peliculas despyéé ds ser des-

plegadas divergentemente entre ellas manifisstan unos prime-

'

ros y ligeros deterioros.

Fvaluacidn de los modos de eﬁsavn 1-3

1 muy buena (pelicula correcta)

2 buena (deterioros individualizados, en forma de puntos)
3 satisfactoria (deterioros visihles)

4 suficiente (deterioros de pelicula de.grén superficie)
5 insuficientes (pelicula destruida).

Fvaluacidn del método de ensayo 4

Indicacidén de la temperatura critica.

Ial como lo muestran las valores determinados, i
el caso de utilizarse las mezclas de resinas sintéticas da:—
acuerdo con el invento como aglutinantes para tintas dé ime—=
prenta, se obtienen mejores estabilidades freﬁte a productgs
quimicos y sobre todo estabilidades frente al calor claramepn
te mayores (puntos de bloqueo) que en el caso de las tintas
de imprenta de un solo componente hoy dia usuales {por ejem--
plo a hase de resinas de poliamida y/o de nitrocelulosa).

Se encontrd ademds que las estabilidades-frente a
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los productos quimicos pueden ser nuevamente mejoradas, si
cantidades parciales de los endurecedores de poliaminoamida
de acuefdo con el invento se reemplazan por endurecedores
de resina epoxidica usuales aﬁ el comercio, qﬁe endurecan
a la temperatura ambiente (a base de aminas) (véase tabla
X).

La proporcién de los endurecedores de poliaminocami
das A I descritos a las endurecedores dé resina epoxidica
A I1 - IV usuales en el comercio deberd encontrarse entre’
10:1 y 0,5 : 1, pero preferiblemente gntre 6:1 y 2:1.1

Dado que los endurecedores usuales Bn el comercio
consisten précticamente de modo exclusivo en productos li-
quidos, mayores proporciones sn tintas de imprenta no son
apropiadas para ‘maquinas impresoras rotativas que se mue--
vern caon rapidez, dado que en caso contrario se disminuiria
la velocidad de impresién a causa de la pegajosidad super-
ficial resultaﬁte de este modo, hasta-un grado que ya no -’
gs saopaortable ni aceptable por razones econdmicas.,

Pof el contrario, en.el caso de procedimientos . de’
imbraéién que trabsjan lentamente, tales como por ejempla
impresidn por:serigrafia, y en el caso de revestimientos ~
superficiéleg usuales, la amplitud del mezclado puede gsr
aumentada, dependiendo de los requisitos establecidos.

De los grupos de los tipicas eadurecedores de rési
na epuxidic; usuales en sl comercioc se ensayarbn ios pro=
ductos expuestos en la Tabla VIIa;

No todos los endurecedores de poliaminoamida expueg
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tos segin el invento pueden ser combinados con los endurecg
dores de resina epoxidica usuales en ‘el comercio. Asi, se
encontrd que los endurecedores de resina epoxidica del ti~
po 1-4 Tabla VII a son sdlo compatibles es decir pfoporcig-
nan soluciones no enturbiadas y transparentes con los endy
recedores de poiiaminnamida, en los cuales habia sido in--
corporado durante la condensacifn un 4cido graso dimerizada
usual en el comercio. Endurecedores del tipn 5-11 Tabla'

VII a, por el contrario, pueden ser combinados sin ninguna

dificultad con todos los endurecedores de poliamincamida --

descritos (véase Tabla VI),

Preparacidn de los aductos endurecedores (Tabla VII)

c) El endurecedor de poliaminocamida que pasa a utilizarse
es disuelto juntamente con el endurecedor usual en ol'f
comercio, preferiblemente al 50% en un disolvente o mqg
cla de disolventes, y es bien mezclado con una parte'de
la cantidad de resina epoxidica pecesaria para el sndu-
recimiento total - también disuelta preferiblemente al
50% en un disolvente o mezcla de disolventes =z Despuéé
de un tiempo de reposo de aproximadamente 2 dias = in—-
temperatura ambiente o con tiempos de permanencia corfqg
pondientemente mds cortos a temperaturas elevaaaa (por:

ejemplo a 40°C durante 16 horas) estéd prédcticamente ter

minada la reaccidn previa y el aducto estd dispuesto - .

para el uso.

d) E1 endurecedor de poliamincamida que pasa a emplearse es

disuelto con agitacidn a la temperatura ambiente junta=-
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mente con el endurscedor usual en el comercio y can una
parte de la cantidad de resina epnxiﬁiéa necesaria para
el endurecimiento total, preferiblemente disueita con --
agitacién, a la temperatura ambiente,. al 50% en un disol
vente o mezcla de disolventes. Despué; de un tiempo de
- - ,.‘ *
reposo de aproximadamente 2 dias a la temperatura ambien
te o de tiqmpgs de permanencia correspondientemente més
cortos a temperaturas elevadas (por ejemplo a 402C du-
rante 16 horas) la reaccidn previa esté précticamente -

terminada y el aducto estéd dispuesto para el uso.

Preparacidn de los aductos de resina epoxidica (Tabla VIII).

La preparacifn de aductos de resina epoxidica es
tablas en- almacenamiento, puede llevarse a cabo solo utili
zando los endurecedores de poliaminoamida segin el invento
tal como se exponen bajo "preparacidn de los conductos ce -
resina epoxidica a + h", dado gue en el caso de utilizacion
conjunta de cantidades parciales de los endurecedores de -
acuerdo con el invento apareceria una gelificagién prematyu
ra de ios aductos de resina epoxidica, Por esta razén, no
es apropiada la preparacidn de aductos ds.:esina epoxidica-
de acuerdo con el desﬁrito "nrocedimiento c".

El grado de previa reaccidén por adicidn se entuen

tra en el caso de los aductos individuales también entre:

24 partes en peso de 24 partes en peso de
poliaminomida resina epoxidica
6
1l parte en peso de 1 parte en peso de
resina epoxidica poliaminoamida
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15 partes en peso de 15 partes en peso de
poliaminoamida resina epoxidica
6
10 partes en peso de 10 partes en peso de
resina epoxidica poliaminoamida -

pero especialmente entre 22/3 y 17/8.

Este margen de la previa reaccidn por adicién de
las soluciones de aducto no deberd ser sohrepasado, dgdc -
que en caso contrario ha de contarse en  un tiempo demasia
do corto con fendmenos de gelificacidn,

Los componentes de poliaminoamida y de resina epg
xidica expuestos en las Tahlas VII y VIII no deben ser idén
ticos en ambos aductos, sinoc que pueden ser hechos variar -
también de un modo cualquiera.

Para la preparacifn de mezclas.de rasinas sinté-
ticas dispuestas para el usc pueden mezclarse gntonces las

soluciones de aductos individuales del siguiente modo:

A aducto de endure Aducta de resina -
cedor segln 1lec) + epoxidica segin 2 a)
oo n Loy v "o 2 b)
c v " 1d) + " " 2 a)
Do " 1d) + " . 2 b)

Por razones técnicas de prucedimieﬁtn, en la pre
paracién de las mezclas de resinas sintéticassg prefiers 2o .
la practica la realizacidn segln A.

En casos .especiales, también es posible preparar
mezclas dispuestas para el uso, combinandn el aducto de re
sina epoxidica con mezclas de endurecedores que no han fog

mado aducto. En estos casos, sin embargo, ha de contarse -
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con velocidades de impresion en parte esencialmente meno -
res, Para revgstimientos superficiales normales, sin embag
go, la pegajosidad superficisl retardada no es de importan
cia téﬁﬁdecisivé, de modo que se presenta'perfectamenté una
utilizacidn sn este sector, Esto sirve también para procedi
mientbs de impresidn en trabajo lento, tales como por sjem-
plo impresidn por serigrafia.
EJEMPLO 3

33 g de eﬁdurecedor de poliaminocamida nﬁme?o as
(Tabla 1) y 11 g de endurecedor de resina-époxidica usual
en el comercio nlmero 6. (Tabla VII a), son disueltos con -
agitacién y ligero calentamiento, conjuntamenté, en una mez_
cla de 22 g de etancl y 22 g de acetato de etilo. A esta -
solucidn se aﬁadaﬁ 12 g de una solucidn al 50% de una resi
na epoxidica de bisfenol A sélida com un indice-de epdxido
de 0,210 en etanql/acetato de etiio l:l,.y se mezcla bien,
Después de un tiempo de reposo de 15 horas a 40fC estd -
préacticamente terminada la reacqién previa y el.aauctu en
durecedor esta dispuesto psra el uso.
EJEMPLO 4

42 g de una resina epoxidica de bisfenol A sé-

lida, con Un Indice de ep6xido de 0,210, son disueltos
con agitacidn y ligero calentamiento;an una mezcla de -
21 g de stanol y 21 g de acetato de etilo. A ssta solu-
cién se aRaden 15 g de una solucidn sl 50% de endu -
recedor de poliaminoamida nﬁmen:BS(Tabla 1) en eta =
nol/acetato de etilo 1 : 1 y se mezcla bien, Después de

un tiempo de reposo de aproximadamente 3 dias a la tempara
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tura asmbiente estd practicamente terminada la reaccidn -

previa, y el aducto de resina spoxidica estd dispuesto pa

ra el usa,

Las siguientes combinaciones expusstas en la Ta-

bla IX fueron preparadas de modo correspondiente a los pre

cedentes Ejemplos 3 y 4.

Las abreviaturas expuestas en los siguientes ejem

plos de la Tabla I tienen los siguientes significados:

Acidos

THPA . =

HHPA

1)

PA =
DMT =
IBA =
CPTD =

DTHPA

BTDA -

ETHPA =
OFS =
NCMB =

Diacid 15350

Amina

OTA =

DPTA =

DHTA =

N4—amina =

Anhidrido de Acido tetrahidroftélico-

Anhidrido de écido hexahidroftélico

Anhidrido de &cido ftalico |

Tereftalato de dimetilo

Acido isoftélico

Dianhidrido de &cido ciclopentanfetracarboxilico
Anhidrido de &cido dimatiltetrahidroftélicé

Dianhidrido de &cido biciclo-2,2,2-0xi-T-en-
tetracarboxilico

Anhidrido de &cido endometilentetrahidroftdlico
Acido graso dimero

2,6—dimetil-d-;arboximetil-bencano

=Producto de reaccién por adicidn de &cido acri
lico con &cido monocarboxilico Clﬁ insaturado

dietilentriamina
Dipropilentriamina
Dihexametilentriamina

N,N'-Y-aminopropil~l,2-diamincetanc,
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Tabla II
Aductes_endurecedores
(véase Ejemplo 1)
Ejem| Endurecedor de l Resina epoxidics. .- Aspecto de '
plo poliar{uin'oamid - _ . l:fls solu - ‘
Partes | Tipo N2 Partes| Tipo de Indice | ciones de |
en (Tabla I)| en resina de aducto
pESO peso epbxido

1l 22 1 3 Bisfenol A|0,210 tfanspérenta
2 20 1 3 " 0,210 on

3 17 1 B " 0,210 "

4 20 1 5 " 0,180 "

5 | 22 2 3 " 0,210 n

6 22 3 3 " 0,210 "

7 20 5 5 " 0,180 "

8 22 4 3 " 0,210 "

9 22 5 3 " D;ZlD "

10 20 5 5 " 0,210 " |
11l 22 6 3 " 0,210 "

12 | 22 7 3 " 0,210 "

13 22 8 3 " 0,210 . "
14 22 9 3 " 6,210 "
15 22 10 3 " 0,210 "

16 20 10 il n 0,210 "

17 | 22 11 3 " 0,210 "

18 22 11 3 " 0,150 "

19 22 12 K| n 0,210 n

20 22 13 3 " 0,210 "

21 22 14 3 " 0,210 "

22 22 15 3 " 0,210 "

23 22 3 Novoleace 0,510 "
24 22 3 ‘|Bisfenol A|D0,210 "

25 | 20 5 " 0,210 "

26 22 16 3 .o 0,210 "
27 22 17 3 " 0,210 "

28 22 18 3 " 0,210 v

29 20 19 5 " 0,210 "




Tabla II (Continuacion
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Ejem  Endurecedor de’ Resina epoxidicyg Aspecto de
plo ;pgliammbamida 1 las solu =

Partes| Tipo N2 Partes| Tipo de Indice | ciones de
en (Tabla I) en resina de “aducto
peso” peso epoxido :

30 22 19 3 Bisfenol A D,Zlﬁ transparente

3L 22 20 3 L 0,210 "

32 22 21 3 " 0,210 n

33 22 22 3 " 0,150 "

a4 22 23 3 n 0,210 n

s 22 23 3 " 0,210 "

6 | 22 24 3 n 0,210 u

a7 22 25 ° 3 u 0,210 "

38 | 20 25 5 " 0,210 "

39 |.22 26 3 'i 0,210 n

40 22 27 3 n 0,210 L -

a1 | 22 28 3 " 0,210 L

42 22 29 3 " 0,210 "

43 | 22° 30 3 " 0,150 "

a4 | 22 31 3 n 0,210 "

45 | 22 32 3 n 0,210 i

46 22 33 3 " 0,210 "

47 | 22 34 3 n 0,210 u

a8 | .22 | 35 3 o 0,210 "

49 | 20 36 5 " 0,210 "

50 | 22 36 3 " 0,210 "

51 22 36 3 n 0,150 n

52 22 .37 3 " 0,210 "

53 22 38 3 n 0,210 "

54 22 9 3 " 0,210 "

55 22 40 3 " 0,210 "

56 | 22 a1 3 ", 0,210 "

57 22 42 3 " 0,210 "

58 22 43 3 " lo,210 "

59 22 44 3 " 0,210 L
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Tabla II (Continuacidn)

Ejem| Endurecedor de Resina epoxidica . Aspecto de

plo poliaminoamida T las solu -
Partes | Tipo N2 Partes | Tipo de Indice | ciones de

en . (Tabla I) en resina de aducto

peso peEso epixido

60 22 45 3 Bisfenol A| 0,210 [transparerts

61 | 23,4 | 41 1,6 " 0,420 "

62 23,7 41 1,3 " 0,530 "

Ejemplo Comparativo

63 22 46 ) < A 0,210 | no soluble,
: WUy turbio

®  Todos los datos cuantitativos se refieren a soluciones qus .
contienen 50% de resina, en: :

a) Ejemplo 1 =~ 22, 26 ~ 60 etancl/acetato de etilo=l:i

it

etanol/scetato de etilo/me-
tiletileetona = 1:1:1

etilglicol/acetato de etil-
glicol = 1:l

bh) Ejemplo 23

il

c) Ejemplo 24 = 25
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Tabla III
- Aductos de resina spoxidica
(como sé describe en el Ejemplo 2)
‘Ejem | Resina epoxidica |Indice Aducto de endu= | Aspecto de
pla : de recedor | la solu-
Partes|Tipo de |epdxido | Paztes |[Aducto N2 | cion de
en resina en (véass Ta| aducto
peso peso bla II)
1 20 Bisfenal A| 0,210 5 1 transparate
2 20 B 0,210 5 2 "
3 24 1 0,210 1 K| "
4 20 " 0,150 5 4 L
5 20 _" 0,210 5 5 "
6 20 " 0,210 5 & "
7 20 " 0,150 ol 1 n
8 20 " 0,210 5 8 R
9 20 " 0,210 5 9 "
10 20 " 0,2104 5 10 n
11 20 " 0,210 5 11 "
12 20 " 0,210 5 12 "
13 20 " 0,210 5 13 -
14 20 " 0,210 | 5 14 n
15 20 " 0,210 5 15 v
16 20 " 0,210 | 5 16 u
17 20 " 0,210 5 17 u
18 20 " 0,150 5 18 "
19 20 " 0,210 5 19 "
20 20 " 0,210 § 20 "
21 20 " 0,210 5§ 21 "
22 20 " 0,210 5 22 n
23 20 Novolaca 0,510 5 23 u
24 20 Bisfenol A 0,210 5 24 "
25° 20 on 0,210 5 25 "
26 20 . " - 0,210 5 26 "
27 | a0 " 0,210 5 27 "
28 20 " 0,210 5 28 n
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Ejem Resinz epoxidica|Indice [Aducto de andu? Aspecto de

plo de recedor la solu -

- partes|Tipo de |epfxido |Partes|Aducto Nel cion de

en . en |(véase Ta aducto
peso x| resina pest!’< bla II)f

29 20 |BisfemalA| 0,210 | 5 29, |transparents
ag 20 " 0,210 5 30 "
i1 20 " 0,210 5 3l "
32 20 " 0,210 5 32 . n
KK 20 " 0,150 5 33 "
34 20 " 0,210 5 34 "
35 20 n 0,210 5 35. n
36 20 " 0,210 | § 36 "
37 20 " 0,210 5 3T "
3B 20 " 0,210 5 38 "
39 20 . D,210 | & 39’ :
40 20 n 0,200 | 5 a0 n
11 20 n 0,210 | 5 a1 .
42 20 " 0,210 5 42 "
43 20 " p,180 | S 43 "
44 20 " 0,210 5 44 "
45 20 " 0,210 5 45 "
46 20 " 0,210 5 46 "
47 20 v 0,210 ] 47 "
48 20 " 0,210 | 5 48 . i
49 20 " 0,210 3 49 "
50 20 " 0,210 .:5 50 "
51 20 i p,150 | "5 51 "
52 20 " 0,210 5 52 "
53 20 " 0,210 5 53 "
54 20 " 0,210 5 - 54 L
-85 20 " 0,210 5 55 "
56 20 " 0,210 | 5 56 "
57 20 " 0,2104 5 57 "




Tabla III (Continuacién)

Ot———————

43

Ejem Resina epoxidica|Indice |Aducto de,eﬁdu-p Aspecto de

plo | Partes |Tipo de de | recedor la  solu-
{oen oo resina epbxido| Partes Aducto N2|cion- de

pesa” . en (vésse Tz| saducto
peso” | bla II)

58 20 Bisfencl Al 0,210 | 5 58  |transparente

59 20 " 0,210 | 5 59 "

60 20 " 0,210 5 .60 "

61 |19 n 0,420 | 6 61 "

62 17 " 0,530 ] 62 u

Ejemplo Comparativo

163 20 Bisfenol A

0,210| muy tufbio

inutilizable.

no preparaé
ble,ya que
eg inutili-

zable el -
aducto endy
recedor

Todos los datos cuantitativos se refieren a soluciones que
contienen 50% de resina, en:

a) Ejemplo‘l-22, 26-60 = etanol/acetato de etilo=1l:1l

" b) Ejemplo 23

" ¢) Ejemplo 24 ~ 25

=etanol/scetato de etilo/me~
tiletileetona = 1l:1l:1.

= ptilglicol/acetato de etil-
glicol = l:l




44

Tabla 1V
Proporciones de mezcla de los aductos
Ejem |Aducto de |Aducto de- Proporcién| Aspecta de!
plo |endurece~ |resina - de los adug| las peli
dor NE epoxidica mezcla tos mez~-| culas im
(Tabla II) NE clados | presas
(Tabla III) no pig =
mentadas
1 1 1 1: 1,75 |transpa=- transpa-
: rente rente
2 2 2 1:1,5 " "
3 3 3 10,77 " "
4 4 4 -1 2,1 " n
5 5 5 1 2,74 " "
g 6 6 1:1,3 " ",
7 7 7 12,1 n "
B 8 8 1: 1,75 " "
9 9 9 1: 1,75 n "
10 10 10 1:1,5 " "
11 11 11 1: 1,75 " "
12 12 12 1: 1,75 " "
13 13 13 1:1,75 " n
14 14 14 1: 1,75 i "
15 15 15 1: 1,75 " n
16 16 16 l: 1,5 " "
17 17 17 1:1,75 u "
18 18 18 l1:2,4 " n
19 19 19 1:1,75 " n
20 20 20 11,75 M "
21 21 21 1:1,3 " f
22 22 22 1:12,3 " "
23 23 23 10,76 " "
24 24 24 12,75 " "
25 25 25 1:1,5 " n
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Ejem Aducto de |Aducto dé Propoi:_cién‘ As.pecto de: .
plo - endurece~ |resina - de - los adug | las pell
~dor N® gpoxidica mezcla |tos mez- |culas ip |
(Tabla I1) Ne clados presas
(Tabla III) no pig ~
mgntadas
26 26 26 1 : 1,3 |transpa- |transpa-.
‘ rente rente.
27 27 27 1:1,75 " "
28 28 28 1:1,3 n u
29 29 29 1:1,5 " v
3o a0 340 1:1,75 " "
Jl 31 31 1:1,3 " "
32 32 32 1:1,3 " n
33 33 33 1:2,4 n u
a4 34. 34 1:1,3 " "
35 35° 3s 1:11,3 " "
36 6 36 1 .',L.!.3 " "
37 37 37 1:1,75 " L
K} 38 3B l1: 1,5 u "
39 39 39 1: 1,75 " n
40 40 40 11,3 " "
41 41 41 1: 1,75 " "
42 42 42 1:1,75 W "
43 43 43 1l 2,4 " "
a4 a4 44 1:1,3 " "
45 45 45 1: 1,75 " "
46 44 46 12,758 " "
47 a7 47 11,75 " "
48 48 48 1:1,3 " "
49 49 49 1:1,5 n "
50 50 50 1 : 1,75 " n
51 51 51 1:2,4 " "
52 52 52 1:1,75 " "
53 53 53 1:17S L "
54 - 54 . 54 1 1,75 " "
55 55 55 1:1,750 "
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Ejem Aducfo de Aducto de- | Proporcidén| Aspecto de:
plo endurece= resina - de los adug|las pell
dor N2 epoxidica mezecla | tos mez=-|culas im
(Tabla II) Ne cladaos |presas
(Tabla III) : " |no pig -
mentadas
56 56 56 1 : 1,75 | transpa-|transpa-
rente rente
57 57 57 1: 1,75 " "
58 58 58 1: 1,758 n n
59 59 59 11,75 " "
60 60 60 11,75 " "
61 61 61 1:1,3 " "
62 62 62 1:1,3 " n
Ejemplo Comparétiva
63 inutili- no pre- inexig ingxig~ [inexis~ -
zable, parable tente tente tente
turbio : T

Las proporciones de mezcle pueden ser rsbasadas ha-

cie arriba o hacia abajo.

S§in embargo las proporciones cuantitativas dehen ss=

tar ajustadas de maneras tal que se obtengan peliculas im-

presas con buenas estabilidades mecénicas, quimicas y iég

micas.
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Tabla VI

+
+

+ o+ o+ o+ 4+

+ o+ 4+ + 4+ F

+

+ 4+ o+ o+ + 4

T

o+

+

+ o+ 4+ + + o+

Endurecedor

11

18
24
25
27

28
29
32
35
a7
39
40

41
42

Ejem

—
i) —
pm | —
0]
u .
1] (]
Q —f
o]
o .
vl [=2Y
X
o .
0
[ o
o1
a =
o
o~ O~
0 i
o O
H A
Q \0
L e
==
0w
[t
0O ~i
o o=
[1}]
g C
D om
)
3
e o~
c
Ly
-t
[=] i}
S o
cld
Brasr —~
e
lNa
(ol
g O
ola
0 E
T @ .
o
—
o

10
1
12
13
14
15

16

T
18

Leyenda: + = compatible

- = incompatible
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Tahla VII
Endurs : : |Peso equiva
cedor i ’ lente de hi
drngeno amyi.
nico.
1 Producto de condensacidn a base de &cidos 475
: grasos dimerizados (DFS) y-dietilentriami
na (proporcién de grupos amino: grupos -
carboxilo 1)
2 Como 1 pero en calidad de components ami~ 237
nico, trietilentetraamina '
3 - |Como 1 pero en calidad de componente amini | 237

co, mezcla de etilendiamina monociancetdi-
lada y etilendiamina dicianoetilada

4 Producto de condensacifn a base de trieti- | 237
lentetraamina y el producto de reaccidn pon
adicién de 4cido acrilico eon Acido plefico

5 Como 2 con contenido acrecentado de imida--
zolina g5

6 Producto de condensacidn a base de 4cido -
graso mondmero y trietilentetraamina 93

Fndurecedor a base de dipropilentriemina -} <28

Aducto de amina aislado a base de un exceso)
de etilendiamina y una resina apox;dlca a 166
base de bisfenol A con un Indice de epbxido
de 0,21

9 Producto de condensacién a base de fenol-
farmaldehido=trimetilhexametilendiamina T4

10 Aducto de amina a base de un exceso de po=
llalcohllenpollamlna (férmula 1) con utili | 111 -
zacién conjunta de aceleradores que contle :
nen grupos hidroxilo y nlcleos aromaticos

1l Endurecedor a base de una amina aromidtica 111




Tabla

VI1I

Aductos de resina epoxidica (véase

Ejemplo a))

al

Ejem| Resina epoxidica |Partes | Endurecedor de | Aspecto
ple | Tipo de |Indice de | en w paliamiricamida ‘| de las
resina epdxido peso’ | Tipo N2 Partes|solucig
' (Tabla I)| en_ {nes de
»
pesao . | aducto
1l |bisfewl A| 0,210 21 9 "4 transpa,
- rents
2 " 0,210 21 11 4 "
3 " 0,210 21 40 4 u
4 i 0,210 21 4] 4 "
5 " 0,210 21 42 4 "
6 " 0,210 21 1 4 y
7 " ' 0,210 21 4 "
8 " 0,210 21 5 4 n
9 " 0,210 21 18 4 n
10 " 0,210 21 9 4 o
11 " 0,210 21 25 4 -
12 " g,210 21 27 4 "
13 " 0,210 21 28 4 "
.14 " 0,210 21 29 4 "
15 " 0,210 21 32 4 n
16 " 0,210 21 5 4 "
17, " 0,210 21 27 4 "
18 " 0,210 21 39 4 "
19- " 0,420 10,5 4 "
20 n 0,530 8,3 1 4 L ,,y

Todos los detos cuantitativos se refieren a soluciones que
contienen 50% de resina en: .

etannl/acefato de etilé= l:1

a) 1 - 17 y 19-20

b) 18

gtilglicol/acetato de etilglicol= .

1:1



Tabls IX

et ———tm——

Proporciones de mezcla de los aductos

Ejem | Aducto de | Aducto de Proporcidn |Aspecto de:
pla endurece- | resina - de los adug)las peli
dor N® epoxidica mezcla tos mez- culas im-
(Tabla V1) ne clados |presas no
(TablaVIII) pigmenta=
das
1 1 1 1 : 1,87 |transpa [transpa-
' rente rente
2 2 2 1: 1,76 " n
3 3 3 112,12 " "
4 4 4 1+ 2,13 " "
5 5 § 12,12 " "
6 6 6 12,72 " "
7 7 7 1 : 5,14 " "
8 8 8 1. 2,90 " "
9 9 9 11,85 " "
10 10 10 1 3,22 " "
11 11 11 1: 2,69 " "
12 12 12 12,20 n n
13 13 13 l1: 5,74 " u
14 14 14 13,03 " U
15 15 15 1: 3,06 " "
16 16 16 1 :2,89 " "
17 17 17 1: 2,41 " "
18 18 18 l1:2,98 n "
19 19 19 1 : 1,16 " "
20 20 20 1 :1 " "

Las proporciones de mezcla puedsen ser rebasadas hacia arri-
ba o hacia abajo.

S5in embargo las proporciones cuantltatlvas deben sstar ajusg
tadas de manera tal que se obtengan pellculas impresas con =
buenas estabilidades mecénicas, quimicas y térmicas,
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- REIVINDICACIONES =~

1.~ Procedimiento para la preparacidn de mezlas

endurecibles de resinas sintéticas, para revestimientas sy

perficiales y para tintas de imprenta'para la impresifn =

por grabadao, flexografla y serigrafia, caracterlzado porque

se mezclan homogeneamente a temperatura amblente en calidad

de aglutinante mezclas de resinas sintéticas a base de

A) un
no

ca

componente de resina sintética sdlida con grupos ami

libres consistente en un aducto de una resina epoxidi

y un exceso de poliaminoamidas, a saber

poliaminoamidas sAdlidas con un Indice de amina de -

30 a 200, especialmente de 50 a 150, preparadas & --

partir de

al)

a 2)

4cidos dicarboxilicos aliféticos con 6 a 13 éto

mos de carbono o sus mezclds, y eventualmente . °

4cidos carboxflicos aromdticos.y/o eraliféticaos -
y/o hidroaromaticos, que gventualmente estén sug
tituidos con alcohilos, o sus mezclas; en canti-
dades de 0,95 a 0,05 equivalentes, referido a lgs

grupos carboxilo totales, y eventualmente

‘4cidos monocarboxilicos aliféticos, hidroaromgts

cos y aromAtices, o Adcidos o anhidridos con efec

to monofuncional, eventualmente en mezcla con

4cidos grasos dimeros y/o productos de reaccidn
3 s .4 ) . 3 ’ +

por adicidn de Acido acrilico con dcidos grasos

insaturados y/o Acidos heptadecandicarboxilicos

y a partir de um exceso de



I L R

R Y ;

55

b 1) una o varias diaminas de la fdérmula general I

Rl\_ i,

(1),

en donde RY significa H & H3 y R2 significa
-CHZ—NH2 ) -C(CH3)2 - NH2
5 y eventualmente der

b 2) b 2) aminas de la fdrmula gensral I1

'HZN._E_(CHR)X-NH —j]LyH , (11)-

. en la cual R puede ser un radical alcohile con

1 a 4 Atomos de carbono 8 H, y x puede adoptar
10 . los valores de 2 hasta 6 e y puede.adoptér los
valores 2 hasta 4, y de
11, compuestos de aminoemida-y/o compuestos de éminoim;;
dazolina &/o compuestos de aminoamida que contierén'
grupoé imid%zolina o con pesos equivalentés de hidrﬁ
15 geno aminico de 90 a 500, a base de polialcohilen
poliaminas dé la fdormula general (II) (véase b 2),
y/ao de
III. a) aminas de la fﬁrmula general (II) o b) aminas de

la férmula general (III)
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! ! HoN - (CHR)x~NH (111)

2 2

en que R puede ser un radical alcohilo con 1 a 4

&dtomog™de carbono o especialmente H, y'x puede =
adoptar los valores 2 hasta 6, especialmente 2; -

5 y/o a base de

1V. bases de Mannich apropiadas para el endurecimien-

to de resinas epoxidicas, con al menos dos &tomos
de hidrdgeno aminicos reactivos, con |
B) un componente de resina sintética con grupos epdxida 1i
1t bres, consistente en un aducto de las poliaminoamidas
sélidas como en A 1) y un exceso de uha.resina epoxidi-
ca con
L) disolventes exentos de compuestos aromaticos y eventual
mente pigmentos, y se Hiluye haste ‘'viscosidad para im-
15 presidn y se aplica sobre los substratos mediante mé--
quinas impresoras usuales segin el procedimiento desea

dos

2.- PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACIUN DE MEZELAS'Z

ENDURECIBLES DE RESINAS SINTETICAS.

-

Tal como se describe y reivindica en la presente
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Memoria Descriptiva, que consta de cincuenta y siete ho-

jas escritas ‘a mdquina por una sola cara. .

Madzid, 21 gy, 1078
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