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DESCRIPCION
Agentes de curado para revestimientos
Campo de la invencion

La presente invencion hace referencia a masas de revestimiento con baja tendencia a la contraccion. Estas masas
de revestimiento son obtenibles mediante reaccion de resinas de epdxido y agentes especiales de curado acordes
con la invencion, donde esos agentes de curado son obtenibles, en lo cual una mezcla de 6xido de polialquileno
epoxidado , un hidroxicompuesto epoxidado aromatico y un hidroxicompuesto aromatico reaccionan hasta dar un
primer producto intermedio, este producto intermedio reacciona a continuaciéon con una poliamina hasta dar un
segundo producto intermedio y éste reacciona finalmente con compuestos carbonilicos o nitrilos a,- insaturados.

Estado de la técnica

US-A-4,608,405 describe agentes de curado para resinas de epoxido. Estos agentes de curado son producidos
como sigue: se hace reaccionar un primer compuesto intermedio, un compuesto diepdxido (a) que es obtenible
mediante reaccion de diglicidiléteres de fenoles dibasicos, diglicidiléteres de dihidroxi-poliéteres alifaticos y fenoles
dibasicos con una poliamina (b), que contiene grupos amino primarios hasta dar un segundo compuesto intermedio,
donde vale la premisa segun la cual practicamente todos los grupos epoxido presentes en (a) reaccionan de modo
practicamente cuantitativo con la poliamina (b). A continuacién el segundo compuesto intermedio obtenido reacciona
con un compuesto (c) del grupo de los monoepéxidos o &cidos monocarboxilicos, donde vale la premisa segun la
cual por lo menos todos los grupos amino primarios de la poliamina (b) reaccionan con los compuestos (c), donde
surge un tercer compuesto intermedio, el cual es transformado finalmente en un compuesto iénico mediante adicién
de un éacido volatil como acido férmico, acido acético o acido propionico. Este Gltimo compuesto iénico representa
segun la manifestacion de la US-A-4,608,405 un agente de curado para resinas de epoxido a base de agua.

WO 93/21250 describe un método para la produccion de emulsiones acuosas de agentes de curado de resinas de
epoéxido, que contienen grupos amino libres. Estos agentes de curado de resinas de ep6xido son por su lado
productos de adicion de resinas de epdxido y compuestos que contienen grupos amino.

EP-A-253,405 describe mezclas que contienen resinas catidnicas de epdxido. Estas son producidas mediante la
reaccion de un componente (a) que contiene un diglicidiléter de un poliol y un diglicidiléter de un fenol dibasico con
un fenol (b) dibasico y dado el caso un agente fe guarnicién (c), donde surge una resina de epéxido con anillos
oxirano terminales. Estos anillos oxirano terminales son transformados entonces en grupos catidnicos, mediante
reaccion con nucledfilos y adicion de un acido orgéanico y agua durante el proceso.

EP-A-1,518,875 describe agentes de curado para sistemas de resinas de epdxido a base de agua, donde estos
agentes de curado son obtenibles mediante reaccion de una mezcla de (a) por lo menos un éxido de polialquileno
epoxidado, elegido de entre el grupo de 6xidos de polietileno epoxidados, 6xido de polipropileno epoxidado y 6xido
de polietilenpropileno, (b) por lo menos un hidroxicompuesto aromatico epoxidado elegido de entre el grupo del
bisfenol-A-epdxido y el bisfenol-F-epdxido y (c) por lo menos un hidroxicompuesto aroméatico elegido de entre el
grupo de bisfenol-A y bisfenol-F para dar un producto intermedio y este producto intermedio reacciona a
continuacién con una poliamina (E).

Descripcion de la invencion

Es objeto de la presente invencion poner a disposicion agentes de curado para sistemas de resina de epoxido a
base de agua, en cuyo uso por la reaccién con resinas de epoxido surgen masas de cobertura o bien revestimientos,
los cuales se distinguen por una vida Util comparativamente largo, el denominado periodo de aplicacion. En ello,
deberia reconocerse el final de la vida util por una clara elevacion de la viscosidad de la mezcla. Ademas estos
agentes de curado deberian tener la propiedad de ser autoemulsificables en agua. Otro objeto era que estos
agentes de curado deberian poder emulsificar resinas de epoéxido liquidas en agua o bien en sistemas acuosos. Otro
objeto consiste en poner a disposicidon agentes de curado para sistemas de resina de epdxido a base de agua, en
cuyo empleo, por la reaccion con resinas de epoxido surgen masas de cobertura o bien revestimientos que se
distinguen por una tendencia particularmente baja a la contraccion. Otro objeto consiste en poner a disposicion
agentes de curado para sistemas de resina de epdxido a base de agua, que después de cortos tiempos de secado
muestran un claro desarrollo de dureza.

Se ha encontrado sorprendentemente ahora que las masas de cobertura que son obtenibles mediante reaccion de
resinas de epoxido y agentes especiales de curado, satisfacen de modo sobresaliente estas exigencias, donde estos
agentes especiales de curado son obtenibles mediante reaccion de una mezcla de Oxidos de polialquileno
epoxidados, hidroxicompuestos aromaticos epoxidados e hidroxicompuestos aromaticos hasta dar un primer
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producto intermedio, subsiguiente reaccion de este producto intermedio con poliamina hasta un segundo producto
intermedio, y a continuacion reaccidn de este con compuestos carbonilicos o nitrilos a,B-insaturados. La ambigtiedad
a través de ello se establece porque en el marco de la presente inscripcidon bajo la expresiéon "compuestos
carbonilicos o nitrilos a,B- insaturados" siempre se entiende por compuestos carbonilicos a,B- insaturados o nitrilos
a,pB- insaturados.

Son objetos de la invencién primero agentes de curado para sistemas de resina de epdxido a base de agua donde
estos agentes de curado son obtenibles mediante reaccion de

(A) por lo menos un 6xido de polialquileno epoxidado, elegido de entre el grupo de 6xidos de polietileno epoxidados,
de 6xidos de polipropileno epoxidados y 6xidos de polietilenpropileno,

(B) por lo menos un hidroxicompuesto aromatico epoxidado elegido de entre el grupo de bisfenol-A-epéxido y el
bisfenol-F-epoxido y

(C) por lo menos un hidroxicompuesto aromatico elegido de entre el grupo de bisfenol-A y bisfenol-F

hasta dar un primer producto intermedio (Z1), subsiguiente reaccion de este producto intermedio (Z1) con una
poliamina (E) hasta dar un segundo producto intermedio (Z2) y finalmente reaccion de este producto intermedio (Z2)
con por lo menos un compuesto (F), con la premisa de que los compuestos (F) son elegidos de entre el grupo de
compuestos carbonilicos o nitrilos a,- insaturados y la otra premisa segun la cual reaccionan por lo menos 1% y
como maximo 99% de los grupos amino primarios presentes en el producto intermedio (Z2).

Considerando las propiedades muy sobresalientes del agente de curado acorde con la invencion, se puntualiza en
particular que los tiempos de elaboracion (vidas Gtiles) de barnices transparentes, que estan disponibles mediante el
empleo de los agentes de curado acordes con la invencién, son notables. Con recetas de barnices transparentes a
base de los agentes de curado acordes con la invencion segun la tabla 1 de la parte de los ejemplos de la presente
inscripcion, es posible sin problema un revestimiento de barniz transparente aun después de 60 minutos, donde se
obtiene un barniz claro, transparente e incoloro. El final de vida util (periodo de aplicacion) es caracterizado por una
clara elevacion de la viscosidad de la mezcla y en eso se reconoce facilmente que la viscosidad se eleva en mas de
tres veces respecto a la viscosidad de partida.

Otro objeto de la invencidén es el empleo de agentes de curado acordes con la invencion para la produccion de
barnices transparentes, masas de revestimiento y similares.

Para los compuestos (A)

En el marco de la presente invencion, se entiende por 6xidos de polietileno epoxidados los que son obtenibles
mediante transformacion de los dos grupos OH terminales del 6xido de polietileno en grupos oxirano, por ejemplo
mediante reaccion con epiclorhidrina. El éxido de polietileno empleado puede en ello exhibir un peso molecular
promedio en el rango de 80 a 3000; puede ser producido iniciando la polimerizacién de 6xido de etileno sobre un
alquilendiol con C»-Cs5 en la forma conocida por los expertos.

En el marco de la presente invencion, se entiende por 6xidos de polipropileno epoxidados a los compuestos que son
obtenibles mediante transformacién de los dos grupos terminales de 6xidos de polipropileno en grupos oxirano, por
ejemplo mediante reaccion con epiclorhidrina. El éxido de polipropileno empleado puede en ello exhibir un peso
molecular promedio en el rango de 110 a 3000; puede ser producido iniciando la polimerizacion del 6xido de
propileno en un alquilendiol con C,-C;5 en la forma conocida por los expertos.

En el marco de la presente invencion, se entiende por 6xidos de polietilenpropileno los que son obtenibles mediante
transformacion de los dos grupos OH terminales de 6xido de polietilenpropileno en grupos oxirano, por ejemplo
mediante reaccion con epiclorhidrina. El 6xido de polietilenopropileno empleado puede en ello exhibir un peso
molecular promedio en el rango de 80 a 3000. Se entiende por 6xidos de polietilenpropileno los compuestos que son
obtenibles mediante copolimerizacion de 6xidos de etileno y propileno, donde la polimerizacion de los dos reactivos
puede ser ejecutada de modo simultaneo o en bloque, en la cual se inicia la polimerizacién del éxido de propileno
y/o del 6xido de etileno en un alquilendiol con C,-C15 en una forma conocida por los expertos.

Los compuestos (A) pueden ser empleados en forma individual o en mezcla mutua.

Para los compuestos (B)
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En el marco de la invencién, se entiende por bisfenol-A-epdxidos los compuestos comunes en general que son
obtenibles mediante reaccién de bisfenol-A con epiclorhidrina y/o polimerizacién de éste mediante reaccién
adicional con bisfenol A. De alli que estos compuestos son conocidos también bajo la denominacion bisfenol-A-
diglicidiléteres o en general como resinas de epodxido. Los productos comunes en el comercio son 828, 1001, 1002,
1003, 1004 entre otros, de la compafiia Shell.

Los pesos moleculares de los bisfenol-A-epéxidos empleados estan preferiblemente en el rango de 300 a 3000.
En el marco de la invencion se entiende por bisfenol-F-epdoxidos los compuestos comunes en general que son
obtenibles mediante reaccién de bisfenol-F con epiclorhidrina y/o por polimerizacién mediante otra transformacion

con bisfenol F. De alli que estos compuestos son también conocidos bajo la denominacion bisfenol-F-diglicidiléteres
0 en general como resinas de epdéxido bisfenol F.

Los pesos moleculares de los bisfenol-F-epéxidos empleados estan preferiblemente en el rango de 270 a 3000.
Los compuestos (B) pueden ser empleados individualmente o en mezcla mutua.
Para los compuestos (C)

Bisfenol-A es conocido de modo correspondiente por los expertos y se caracteriza por la siguiente férmula:

CH;

CHs - .
Bisfenol-A

Asi mismo bisfenol-F es conocido de modo correspondiente por los expertos.
Los compuestos (C) pueden ser empleados individualmente o en mezcla mutua.
Para los compuestos (D)

En una forma de operar, para la produccion del producto intermedio (Z1), el cual reacciona a continuacion con las
poliaminas (E) hasta el producto intermedio (Z2), se emplean aparte de los compuestos (A), (B) y (C) adicionalmente
los compuestos (D). Los compuestos (D) son aquellos del grupo de los triglicidiléteres de trioles y de los
diglicidiléteres de dioles. Como ejemplos de dioles y trioles adecuados que se basan en los compuestos (D), se
mencionan: etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, 1,2-propilenglicol, 1,3-propilenglicol, 1,4-butilenglicol, 1,5-
pentanodiol, 1,6-hexanodiol, ciclohexanodiol, ciclohexanodimetanol, neopentilglicol, 1,2,6-hexanotriol, glicerina y
trimetilolpropano.

Los compuestos (D) pueden ser empleados individualmente o en mezcla mutua.

Se establece la claridad a través de: otro objeto de la invencién son de modo correspondiente los agentes de curado
para sistemas de resina de epoxido a base de agua, donde estos agentes de curado son obtenibles, mediante
reaccion de una mezcla de

(A) por lo menos un 6xido de polialquileno epoxidado, elegido de entre el grupo de 6xidos de polietileno epoxidados,
de los 6xidos de polipropileno epoxidados y de los 6xidos de polietilenpropileno,

(B) por lo menos un hidroxicompuesto aromatico epoxidado elegido de entre el grupo de bisfenol-A-epéxido y el
bisfenol-F-epoxido,

(C) por lo menos un hidroxicompuesto aromatico elegido de entre el grupo de bisfenol-A y bisfenol-F y

(D) por lo menos un compuesto elegido de entre el grupo de los triglicidiléteres de trioles y los diglicidiléteres de
dioles

hasta un primer producto intermedio (Z1), subsiguiente reaccion de este producto intermedio (Z1) con una poliamina
(E) hasta un segundo producto intermedio (Z2) y finalmente reaccién de este producto intermedio (Z2) con por lo
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menos un compuesto (F), con la premisa segun la cual los compuestos (F) son elegidos de entre el grupo de los
compuestos carbonilicos o nitrilos a, insaturados y la otra premisa segun la cual reaccionan por lo menos 1% y
como maximo 99% de los grupos amino primarios presentes en el producto intermedio (Z2).

Para los compuestos (E)

En el marco de la presente invencion se entiende por poliaminas (E) las aminas, que contienen por lo menos dos
grupos amino primarios por molécula. De modo opcional pueden estar presentes otros grupos amino. Como
compuestos (E) pueden emplearse di- y poliaminas, aromaticas, alifaticas-aromaticas, cicloalifaticas y heterociclicas.

Son ejemplos de poliaminas (E) adecuadas: polietiienaminas (etilendiamina, dietilentriamina, trietilentetramina,
tetraetilenpentamina, etc.), 1,2-propilendiamina, 1,3-propilendiamina, 1,4-butanodiamina, 1,5-pentanodiamina, 1,3-
pentanodiamina, 1,6-hexanodiamina, 3,3,5-trimetil-1,6-hexanodiamina, 3,5,5-trimetil-1,6-hexanodiamina, 2-metil-1,5-
pentanodiamina, bis(3-aminopropil)amina, N,N’-bis(3-aminopropil)-1,2-etandiamina, N-(3-aminopropil)-1,2-
etandiamina, 1,2-diaminociclohexano, 1,3-diaminociclohexano, 1,4-diaminociclohexano, las
poli(alquilenoxid)diaminas y triaminas (como por ejemplo Jeffamine D-230, Jeffamine D-400, Jeffamine D-2000,
Jeffamine D-4000, Jeffamine T-403, Jeffamine EDR-148, Jeffamine EDR-192, Jeffamine C-346, Jeffamine ED-600,
Jeffamine ED-900, Jeffamine ED-2001), meta-xililendiamina, fenilendiamina, 4,4'-diaminodifenilmetano,
toluenodiamina, isoforondiamina, 3,3’-dimetil-4,4’-diaminodiciclohexilmetano, 4,4’-diaminodiciclohexilinetano, 2,4'-
diaminodiciclohexilmetano, 1,3-bis(aminometil)ciclohexano, las mezclas de las poli(ciclohexil- aromético)aminas
unidas por un puente metileno (también conocidas como MBPCAA) y poliaminoamidas. Se prefieren particularmente
polietilenaminas, en particular dietilentriamina.

Los compuestos (E) pueden ser empleados individualmente o en mezcla mutua. En una forma de operar pueden
reaccionar los compuestos (E) en combinacion con aminas (E*). En ello aplica que las aminas (E*) son aminas que
no caen en la definicion mencionada arriba de aminas (E). Son ejemplos de tales aminas (E*) algunas aminas con
s6lo un grupo amino primario por molécula, acaso ciclohexilamina, metilamina, etilamina, propilamina, butilamina,
pentilamina, hexilamina, heptilamina, octilamina, nonilamina, decilamina, undecilamina, dodecilamina, tridecilamina,
tetradecilamina, pentadecilamina, hexadecilamina, heptadecilamina, octadecilamina, anilina, Jeffamine M 2070,
Jeffamine M 600, etanolamina.

En tanto se empleen mezclas de (E) y (E*), la fraccion de (E) en éstas mezclas es de por lo menos 10 % en peso,
preferiblemente por lo menos 40 % en peso y en particular por lo menos 60 % en peso. En una forma preferida de
operar se emplean uno o varios compuestos (E), sin embargo ningin compuesto (E*).

Para los compuestos (F)

En el marco de la presente invencién, como compuestos carbonilicos o nitrilos a,B- insaturados (F) se usan en
particular compuestos de la férmula general (1)

X
Hzc=c
R?

M
en relacion con esta formula (1):
« X significa un grupo -COR" o un grupo -CN,
« R' significa un grupo -O-R® o un grupo -NH-R?,
«R? significa hidrogeno o un grupo metilo,

«R® significa hidrégeno o grupos alquilo con 1 a 22 atomos de C, que puede ser ramificado o no ramificado,
saturado o no saturado.

Son ejemplos de tales compuestos el acido acrilico, acido metacrilico, acrilonitrilo.
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Para la produccién del producto intermedio (Z1)

En una forma de operar, en la produccién del producto intermedio (Z1) se emplean los compuestos (A) y (B) en una
relacion molar de 0,1:1 a 5:1. En una forma de operar en la produccion del producto intermedio (Z1) se ajusta una
relacion molar de la suma de los compuestos (A) y (B) (estos compuestos contienen en cada caso dos grupos
oxirano por molécula) al compuesto C (este compuesto contiene dos grupos OH por molécula) en el rango de 1,1:1 a
10:1. Con ello, esto es sindénimo a ajustar la relacion equivalente de anillos oxirano en la suma de los compuestos
(A) y (B) a los atomos reactivos de hidrégeno al compuesto (C) a un valor en el rango de 1,1:1 a 10:1.

En otra forma de operar, es decir en el caso donde en el curso de la produccién del producto intermedio (Z2) se
emplea también por lo menos un compuesto (D), se ajusta en la produccién del producto intermedio (Z1) una
relacion molar de la suma de los compuestos (A), (B) y (D) (estos compuestos contienen en cada caso dos grupos
oxirano por molécula) a compuesto C (este compuesto contiene dos grupos OH por molécula) en el rango de 1,1:
1,0 a 10,0:1,0. Con ello, esto es sin6bnimo a ajustar la relacion equivalente de anillos oxirano en la suma de los
compuestos (A), (B) y (D) a atomos reactivos de hidrégeno del compuesto (C) a un valor en el rango de 1,1:1,0 a
10,0:1,0.

Respecto a esto la ambigliedad tiene la siguiente explicacion: la expresién "relacion equivalente” es familiar para los
expertos. La idea basica detras del concepto de equivalente de reaccién es que para toda sustancia participante en
una reaccion se consideran los grupos reactivos que toman parte en la reaccion objeto. Mediante la informacion de
una relacion equivalente se expresa entonces en qué relacién numérica estd mutuamente la totalidad de los grupos
reactivos de los compuestos empleados. En ello, es de observar que se entiende por un grupo reactivo el grupo que
tiene la minima capacidad de reaccionar - el concepto del grupo reactivo por consiguiente no es equivalente al
concepto de grupo funcional. En compuestos que tienen H acidos significa que en verdad grupos OH o grupos NH
representan tales grupos reactivos, pero no grupos NHa, en los cuales tienen asiento dos atomos H reactivos en el
mismo atomo de nitrégeno. Por Idgicas razones, dentro de los grupos funcionales NH; se consideran como grupos
reactivos los dos atomos de hidrogeno, de modo que los grupos funcionales NH, exhiben dos grupos reactivos es
decir los atomos de hidrégeno

En una forma de operar se ejecuta la produccion del producto intermedio (Z1) en presencia de un catalizador, en
particular trifenilfosfina o yoduro de etiltrifenilfosfonio. En ello la cantidad del catalizador es aproximadamente 0,01 a
1,0 % en peso - referido a la cantidad total de compuestos (A), (B) y (C). El nimero epéxido (%EpO) del producto
intermedio esta preferiblemente por debajo de 10% EpO, en particular por debajo de < 5% EpO. La definicion del
namero epoxido y las particularidades de la determinacion analitica pueden ser tomadas de la parte de los ejemplos
de esta inscripcion.

Para la produccién del producto intermedio (Z2)

Para la produccién del producto intermedio (Z2) se hace reaccionar el ya mencionado producto intermedio (Z1) con
una poliamina (E).

En una forma de operar se emplea el producto intermedio (Z1) y la poliamina (E) en tales cantidades que la relacion
equivalente de atomos reactivos de H en los atomos de nitrdgeno amino de (E) a los grupos oxirano el compuesto
intermedio (Z1) est& en el rango de 4:1 a 100:1 1.

La reaccion del producto intermedio (Z1) con la poliamina es ejecutada preferiblemente de modo que la poliamina
esta presente en exceso de modo que se asegura que esencialmente 1 molécula de la poliamina, preferiblemente
dietilentriamina, reacciona con en cada caso uno de los grupos epoxido del compuesto intermedio (Z1). La amina en
exceso puede ser separada por destilacion para mantener el contenido de amina libre tan bajo como sea posible.

Para la produccion del agente de curado acorde con la invencién

Para la produccion del agente de curado acorde con la invencién reacciona el producto intermedio (Z2) con por lo
menos un compuesto (F) y concretamente con la premisa segun la cual reaccionan por lo menos 1 % y como
maximo 99% de los grupos amino primarios presentes en el producto intermedio (Z2). En una forma preferida de
operar aplica la condicién segun la cual reaccionan por lo menos 25% y como méaximo 75% de los grupos amino
primarios presentes en el producto intermedio (Z2). En una forma particularmente preferida de operar aplica la
condicion segun la cual reaccionan por lo menos 40% y como maximo 60% de los grupos amino primarios presentes
en el producto intermedio (Z2).

Produccién de masas de revestimiento
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Otro objeto de la invencion es un método para la produccién de barnices transparentes, masas de revestimiento y
similares, que son obtenibles mediante adicion conjunta y reaccién de los agentes de curado acordes con la
invencién arriba mencionados en medio acuoso bajo agitacién con compuestos epéxido (G).

Los compuestos epodxido (G) son poliepéxidos con un promedio por lo menos dos grupos epoéxido terminales o
laterales por molécula. En ello, los compuestos epdxido pueden ser tanto saturados como también insaturados asi
como alifaticos, cicloalifaticos, aromaticos o heterociclicos y también pueden exhibir grupos hidroxilo. Ademas ellos
pueden contener aquellos sustituyentes, que bajo las condiciones de mezcla y reaccion no provocan ninguna
reaccion secundaria interferente, por ejemplo sustituyentes alquilo o arilo, agrupaciones éter y similares.
Preferiblemente estos compuestos epoxido son poliglicidiléteres a base de alcoholes polivalentes, preferiblemente
divalentes, fenoles, productos de hidrogenacién de estos fenoles y/o de novolacas (productos de reaccion de
fenoles mono o polivalentes con aldehidos, en particular formaldehido en presencia de catalizadores acidos). El
peso equivalente de epoxido de estos compuestos epoxido esta preferiblemente entre 160 y 3200, en particular
entre 170 y 830. El peso equivalente epdxido de una sustancia es definido en ello como la cantidad de sustancia (en
gramos) que contiene 1 mol de anillo de oxirano.

Como fenoles polivalentes entran en consideracion preferiblemente los siguientes compuestos: Resorcinol,
hidroquinona, 2,2-bis-(4-hidroxifenil)propano (bisfenol A), mezcla de isémeros de dihidroxidifenilmetano (bisfenol F),
tetrabromobisfenol A, 4,4’-dihidroxi-difenilciclohexano, 4,4’-dihidroxi-3,3-dimetildifenilpropano, 4,4’-dihidroxidifenilo,
4,4'-dihidroxi-benzofenol, bis-(4-hidroxifenil)-1,1-etano, bis-(4-hidroxifenil)-1,1-isobutano, bis-(4-hidroxifenil)-metano,
bis-(4-hidroxifenil)-éter, bis-(4-hidroxi-fenil)-sulfona entre otros asi como los productos de cloracién y bromacién de
los compuestos previamente mencionados; en ello se prefiere muy particularmente bisfenol A.

También son adecuados como compuestos (G) los poliglicidiléteres de alcoholes polivalentes. Como ejemplo de
tales alcoholes polivalentes se mencionan etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, 1,2-propilenglicol,
polioxipropilenglicoles (n = 1 - 20), 1,3-propilenglicol, 1,4-butilenglicol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,2,6-
hexanotriol, glicerina y bis-(4-hidroxiciclohexil)-2,2-propano.

Pueden emplearse también como compuestos (G) poliglicidiléteres de acidos policarboxilicos, que se obtienen por
reaccion de epiclorhidrina o epoxicompuestos similares con 4cido policarboxilico alifatico, cicloalifatico o aromético,
como &cido oxalico, acido succinico, acido adipico, acido glutarico, acido ftalico, acido tereftalico, acido
hexahidroftalico; acido 2,6-naftalenodicarboxilico y acido linolénico dimerizado. Son ejemplos adipato de diglicidilo,
ftalato de diglicidilo y hexahidroftalato de diglicidilo.

Pueden emplearse también mezclas de varios compuestos epoxido (G).

En la produccién de masas de revestimiento, en la cual reaccionan como se dijo arriba los agentes de curado
acordes con la invenciéon en medio acuoso con compuestos epéxido (G), pueden emplearse aditivos y/o sustancias
auxiliares de elaboracién pertinentes conocidas por demas por los expertos. Son ejemplos los pigmentos, cemento,
grava, desaireadores, antiespumantes, auxiliares de dispersion, agentes antideposicion, aceleradores, aminas libres,
aditivos de desarrollo de la reaccién, mejoradores de conductividad.

Respecto al espesor de capa de las masas de revestimiento aplica que los agentes de curado acordes con la
invencion pueden ser empleados en masas de cobertura con espesores de capa de 0,01 a 10 mm, preferiblemente
para espesores de capa de 0,05 a 3 mm.

Por demas aplica que la extraordinariamente baja tendencia a la contraccion de las masas, alcanzada mediante el
empleo del agente de curado que va a ser empleado de acuerdo con la invencion, puede ser ain fortalecida de
modo tendencial mediante el ajuste de un elevado contenido de pigmento.

Otro objeto de la invencién son las masas curadas que son obtenibles mediante la reaccion en medio acuoso de los
agentes de curado acordes con la invencién arriba mencionados con compuestos epdxido (G) y subsiguiente
curado.

En una forma preferida de operar, las masas curadas son revestimientos para pisos. En una forma preferida de
operar, estos revestimientos de pisos con un espesor de capa superior a 0,4 mm exhiben una contraccion
longitudinal inferior a 3% (medida a 23 °C y una humedad relativa del aire de 50%).

Ejemplos

Métodos de medicion
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NuUmero epoxido (Y%EpO)

Para la caracterizacién del contenido de compuestos de grupos oxirano ("grupos epoxido") se ejecutd una titulacion
de epodxidos. El nimero epdéxido (%EpO) alli obtenido indica cuantos gramos de oxigeno de oxirano estan presentes
en una muestra de 100 gramos.

La titulacién se basa en el siguiente principio: se coloca una solucién con exceso de bromuro de tetraetilamonio que
contiene anillo oxirano. Después se titula la mezcla con una solucién de acido perclérico en acido acético, donde se
libera una cantidad equimolar de bromuro de hidrégeno. El bromuro de hidrégeno reacciona bajo apertura del anillo
con los anillos oxirano y forman la correspondiente bromhidrina.

(CH;-CH)N®pB® + HCIO, —»  ((CH;yCHYN®DCI0,© + HBr
: 0 ' ‘ HO Br
HBr A - )——4
" R R R - R
Como indicador se emplea cristal violeta. Se asume que la determinacidon ocurre en ausencia de agua, bases y

aminas.

Se usaron los siguientes reactivos: (1) Acido perclérico 0,1-N (compafiia Merck) en acido acético; (2) bromuro de
tetraetilamonio (compafiia Fluka) en forma de una solucién de 100 g de bromuro de tetraetilamonio en 400 ml de
acido acético; (3) cristal violeta (compafiia Merck); para la produccién de la solucion de indicador se disolvieron 0,2 g
de cristal violeta en 100 ml acido acético. Ejecucion: se colocan 0,2 a 0,5 g de la muestra que contiene el anillo
oxirano en un matraz erlenmeyer. Se disuelven las muestras en 50 ml de acetona anhidra. Después se afiaden 10
ml de solucién de bromuro de tetraetilamonio (ver arriba) y 3 gotas de solucién de cristal violeta (ver arriba). Se titula
la muestra con una solucion 0,1-N de acido perclérico en acido acético. Se alcanza el punto final en el momento en
gue el color cambia de azul a verde. Antes de la realizacion de la verdadera titulacion se ejecuta una prueba ciega
(ésta no contiene compuesto oxirano), para eliminar los errores de medicion.

Valoracion: el contenido de epdxido %EpO es calculado como sigue:
% EpO=[(a—b)*0,160] /E

a := mililitros de solucion 0,1 N de HCIO4, que es requerida para la titulacion

b := mililitros de solucién de 0,1 N de HCIO4, que es requerida en la prueba ciega
E : = peso neto de la muestra en gramos de peso equivalente de epédxido (EEW)
Peso equivalente epoxi (EEW)

El peso equivalente epoxi (EEW) puede ser calculado a partir del nimero epdxido como sigue:
16 * 100 / % EpO = EEW

Las dimensiones del EEW son g/eq.

Abreviaturas

En lo que sigue significan:

* EEW el peso equivalente epoxido (como se describi6 arriba).
* MW el peso molecular promedio

Ejemplo 1
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Se mezclaron 44g de poli(propilenglicol)-diglicidiléter (EEW: 326, MW: 652) a temperatura ambiente con 46,29 de
bisfenol-A-diglicidiléter (Chemres E20 de la compafila Cognis EEW: 194), 14,0g de bisfenol A y 0,1g de
trifenilfosfina. La mezcla asi obtenida fue calentada a 160°C y se agit6 a esta temperatura por aproximadamente 3h,
hasta que se alcanzd un valor epoxido de 3,85%. A continuacién se enfrié a 60°C y se afiadieron a esta temperatura
121,49 de dietilentriamina. Después de la reduccion de la exotermia se calentd nuevamente la mezcla de reaccion
por 2h a 160°C. Se separ6 por destilacion al vacio el exceso de dietilentriamina (a una temperatura de fondo de
200°C y menos de 10 mbar), hasta que no destil6 mas amina libre. A continuaciéon se enfrié la mezcla 80°C y se
afiadieron gota a gota 4,9g de acido acrilico considerando el desprendimiento de calor. Después de otras 2h de
tiempo de reaccion a 80°C se afiadieron 93,0g de agua a la mezcla de reaccién bajo buena agitacion. Se obtuvieron
232,5¢g de un liquido claro color ambar. Viscosidad (Brookfield, 10 rpm, 40°C) : 2350 mPas.

Ejemplo 2

Se mezclaron 44g de poli(propilenglicol)-diglicidiléter (EEW: 326, MW: 652) a temperatura ambiente con 46,2g de
bisfenol-A-diglicidiléter (Chemres E20 de la compafila Cognis EEW: 194), 14,0g de bisfenol A y 0,1g de
trifenilfosfina. La mezcla asi obtenida fue calentada a 160°C y se agité a esta temperatura por aproximadamente 3h,
hasta que el valor ep6xido fue de 3,85%. A continuacion se enfrié a 60°C y a esta temperatura se afiadieron 121,4g
de dietilentriamina. Después de la reduccion de generacion de calor se calentd nuevamente la mezcla de reaccion
por 2h a 160°C. Se separé por destilacion al vacio el exceso de dietilentriamina (a 200°C de temperatura de fondo y
menos de 10 mbar), hasta que no destil6 mas amina libre. A continuacién se enfri6 la mezcla a 80°C y se afiadieron
gota a gota 7,1 g de acrilonitrilo considerando el desprendimiento de calor. Después de un tiempo de reaccion de
otras 2h a 80°C se afiadieron a la mezcla de reaccién 64,5g de agua bajo buena agitacién. Se obtuvieron 236,29 de
un liquido claro color ambar. Viscosidad (Brookfield, 10 rpm, 40°C) : 1340 mPas.

Ejemplo 3

Se mezclaron 44g de poli(propilenglicol)-diglicidiléter (EEW: 326, MW: 652) a temperatura ambiente con 46,2g de
bisfenol-A-diglicidiléter (Chemres E20 de la compafila Cognis EEW:, 194), 14,0g de bisfenol A y 0,1g de
trifenilfosfina. La mezcla asi obtenida fue calentada a 160°C y se agit6 a esta temperatura por aproximadamente 3h,
hasta que el valor epéxido fue de 3,85%. A continuacion se enfrié a 60°C y se afladieron a esta temperatura 121,49
de dietilentriamina. Después de la reduccién de la exotermia se calenté nuevamente la mezcla de reaccion por 2h a
160°C. Se separ6 por destilacion el exceso de dietilentriamina al vacio (a 200°C de temperatura de fondo y menos
de 10 mbar), hasta que no destil6 mas amina libre. A continuacion se enfrié la mezcla a 80°C y se afiadieron gota a
gota 5,8g de acido metacrilico considerando el desprendimiento de calor. Después de otras 2h de tiempo de
reaccion a 80°C se afiadieron a la mezcla de reaccion con buena agitacion 64,5g de agua. Se obtuvieron 234,0g de
un liquido claro color ambar. Viscosidad (Brookfield, 10 rpm, 40°C): 1700 mPas.

Ejemplo de comparacién 1

Se mezclaron 44g de poli(propilenglicol)-diglicidiléter (EEW: 326, MW: 652) a temperatura ambiente con 46,2g de
bisfenol-A-diglicidiléter (Chemres E20 de la compafila Cognis EEW: 194), 14,0g de bisfenol A y 0,1g de
trifenilfosfina. La mezcla asi obtenida fue calentada a 160°C y se agit6 a esta temperatura por aproximadamente 2h,
hasta que el valor epéxido fue de 3,95%. A continuacion se enfrié a 60°C y se afiadieron a esta temperatura 91,19
de dietilentriamina. Después de la reduccién de la generacion de calor se calentdé nuevamente la mezcla de reaccion
por 2h a 160°C. Se separ6 por destilacién al vacio el exceso de dietilentriamina (a 200°C de temperatura de fondo y
menos de 10 mbar), hasta que no destil6 mas amina libre. A continuacion se enfri6 la mezcla a 90°C y se le
afiadieron bajo buena agitacion 89,5g de agua. Se obtuvieron 205,6g gramos de un liquido claro color dmbar.
Viscosidad (Brookfield, 10 rpm, 40°C): 2140 mPas. Numero de amina: 134.

Pruebas técnicas de aplicacién
1. Propiedades de barniz transparente

Los agentes de curado segun los ejemplos 1 a 3 (agente de curado al 60% en agua) y segun el ejemplo de
comparacion 1 (agente de curado al 60% en agua) fueron formulados hasta un barniz transparente mediante
mezclado de las cantidades de los componentes Nr. 1 a 3 indicadas en la tabla 1 (la numeracion de los
componentes empleados Nr. 1 a 3 se toma en la primera columna de la tabla 1).

Para eso se combinaron intimamente los componentes Nr. 1 (resina de epoxido) y Nr. 2 (agente de curado al 60%
en agua) bajo agitacion manual con una espatula de madera en un recipiente de vidrio, con el componente 3 (agua),
hasta que surgi6é una emulsion homogénea. A continuacion la emulsion fue aplicada con un rascador (0,1 mm) sobre
disco de vidrio y se dejé curar a 20 grados Celsius. Después de uno y después de siete dias se determin6 en cada
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caso la dureza al péndulo segun Koénig (DIN 53157) con un aparato de medicién de dureza al péndulo (tipo 299,
Erichsen).

En todos los casos se reconocié un final de vida util mediante una clara elevacién de la viscosidad de la emulsién a
mas de 3 veces el valor de viscosidad inicial. El vida util fue de aproximadamente 60 minutos en todos los casos.

Las placas obtenidas eran transparentes e incolororas. El tiempo libre de pegado (tiempo después del cual no se
adheria mas ninguna esfera de vidrio o polvo de vidrio sobre la pelicula) fue en todos lados de aproximadamente 1
hora.

Tabla 1: Formulaciones de barnices trasnparentes

Nr. | Propiedades/prueba B1 B2 B3 Vi
Barniz

1 | Chemres E30 (g) 10,0 [ 10,0 | 10,0 | 10,0

2 Agente de curado al 60 % en agua () 13,8 | 14,0 | 13,9 | 11,7

3 | Agua(g) 11,0 [ 120 [ 110 | 9,7

Dureza de péndulo segun Kénig, después de 1 dia (pelicula de 0,1mm) | 175 | 175 | 169 | 160

Dureza de péndulo segun Kénig, después de 7 dias (pelicula de 0,1mm) | 202 | 193 | 183 | 179

Periodo de aplicacién min. 65 60 70 48

Los datos B1, B2 etc.. en las filas mas altas de la tabla 1 se entienden como sigue:

« B1 significa que la formulacion de laca transparente segun la columna B1 contenia como componente Nr. 2 (agente
de curado) el compuesto segun el ejemplo 1.

* B2 significa que la formulacion de laca transparente segun la columna B2 contenia como componente Nr. 2 (agente
de curado) el compuesto segun el ejemplo 2.

« B3 significa que la formulacion de laca transparente seguln la columna B3 contenia como componente Nr. 2 (agente
de curado) el compuesto segun el ejemplo 3.

« V 1 significa que la formulacidon de laca transparente segun la columna V 1 contenia como componente Nr. 2
(agente de curado) el compuesto segun el ejemplo de comparacion 1.

Los datos en las columnas B1, B2 etc. estan respecto a los datos de cantidades de los componentes empleados, en
gramos. El periodo de aplicacion de la mezcla en curado fue determinado mediante medicién continua de la
viscosidad en un recipiente atemperado a 20°C por medio de Brookfield DV I, aguja RV 7, a 20 rpm. En ello como
se definio el fin del vida util a una viscosidad de 20000 mPas.

2. Masas de revestimiento para pisos para la determinacion del valor de contraccion

A los agentes de curado de los ejemplos 1 a 3 (agentes de curado al 60% en agua) y segun el ejemplo de
comparacion 1 (agente de curado al 60% en agua) se afiadieron de modo correspondiente las cantidades indicadas
en la tabla 2 de los componentes liquidos (componentes Nr. 6, 7, 8, 9, y 10) y se homogeneizaron en el agitador
Pendraulik. A continuacién se incorporaron los pigmentos (componentes Nr. 2, 3, 4, 5y 11) uno después de otro
agitando homogéneamente y se dispersaron por aproximadamente 20 minutos mediante el agitador Pendraulik.

10
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A continuacion se afadieron a la mezcla los componentes Nr. 12 y Nr. 13 y se homogeneizaron por
aproximadamente 4 minutos por medio de la agitador Pendraulik.

La numeracion de los componentes Nr. 1 a Nr. 13 empleados en las recetas se toma de la primera columna de la
tabla 2.

Como componente 6 se empled Foammaster 223. En ello, es un antiespumante (compafiia Cognis).

Como componente 7 se empled Loxanol DPN. En ello, es un prolongador del tiempo de abertura (compafiia Cognis).
Como componente 8 se empleé Dowanol TPM. En ello, es un solvente auxiliar (compaiia Cognis).

Como componente 9 se empleé DSX 1550. En ello, es un agente de espesante (compafiia Cognis).

Como componente 12 se empleé Chemres E95. En ello, es una resina de epdxido (compafiia Cognis).

En todos los casos, se ajustd una relacion constante de materiales de relleno a agente ligante de 4,2 : 1. Para la
medicion de la contraccion longitudinal, la formulacion de revestimiento para pisos asi obtenida fue vertida en una
forma de teflon previamente alistada (longitud: 150mm, ancho: 20mm, profundidad 3mm) y se dej6 curar a 23°C y
50% de humedad relativa en el armario climatico. Se determiné la contraccion longitudinal por medio de un pie de
rey después de 7, después de 14 y después de 28 dias y se declar6 en % de disminucion referido a la longitud
original de 150 mm.

Tabla 2: Valor de contraccion de las masas de revestimiento para pisos

Nr. | Componente/ejemplo B1 B2 B3 Vi
1 Agente de curado al 60% enagua | 23,7 | 249 | 239 | 224
2 Heucosin-Gris G 1978 9,5 9,5 9,5 9,5
3 Baritina C 14 16,3 16,3 16,3 16,3
4 Minex S20 16,3 | 16,3 | 16,3 | 16,3
5 Bentone EW 2 2 2 2
6 Foammaster 223 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
7 Loxanol DPN 0,6 0,6 0,6 0,6
8 Dowanol TPM 0,6 0,6 0,6 0,6
9 DSX 1550 0,3 0,3 0,3 0,3
10 | Agua 10 10 10 10
Suma pintura base 79,6 |808 | 798 | 783
11 | Arena de cuarzo 100 100 100 100
Suma 179,6 | 180,8 | 179,8 | 178,3

11
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(continuacidn)

Nr. | Componente/ejemplo B1 B2 B3 V1

12 | Chemres E95 (EEW:190) 19,6 18,9 19,5 20,4

13 | Agua 9,7 9,2 9,8 10,2
Suma total 208,9 | 208,9 | 209,0 | 208,9
% Agua en la receta 14 14 14 14
Suma de material de relleno (Nr. 2, 3, 4, 5) 142,2 | 142,2 | 142,2 | 142,2
Suma de agente ligante (Suma de Nr. 1 sinaguay Nr. 12) | 33,8 | 33,8 | 33,8 | 33,8
Relacion de material de relleno:agente ligante 4,2 4,2 4,2 4,2
Contraccion después de 7 dias (%) 1,26 0,87 0,33 0,40
Contraccion después de 14 dias (%) 1,26 0,87 0,93 0,53
Contraccion después de 28 dias (%) 1,26 0,87 0,93 0,53

Los datos B1, B2 etc. en la fila superior de la tabla 1 se entienden de modo analogo para el uso de la tabla 1:

» B1 significa que la formulacién de barniz transparente segun la columna B1 contenia como componente Nr. 1
(agente de curado) el compuesto segun el ejemplo 1. B2 significa que la formulacion de barniz transparente segin la

columna B2 contenia como componente Nr. 1 (agente de curado) el compuesto segun el ejemplo 2.

Los datos en las columnas B1, B2 etc. son datos de cantidades en gramos referidos a los componentes empleados y

las filas de balance ("suma base pintura ", "suma" y "suma total").

12
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REIVINDICACIONES

1. Agentes de curado para sistemas de resina de epoxido a base de agua, donde estos agentes de curado son
obtenibles, mediante reaccion de una mezcla de

(A) por lo menos un éxido de polialquileno epoxidado, elegido de entre el grupo de 6xidos de polietileno epoxidados,
de 6xidos de polipropileno epoxidados y 6xidos de polietilenpropileno,

(B) por lo menos un hidroxicompuesto aromético epoxidado elegido de entre el grupo de bisfenol-A-epdxidos vy el
bisfenol-F-epoxidos y

(C) por lo menos un hidroxicompuesto aromatico elegido de entre el grupo de bisfenol-A y bisfenol-F

hasta dar un primer producto intermedio (Z1), subsiguiente reaccién de este producto intermedio (Z1) con una
poliamina (E) hasta dar un segundo producto intermedio (Z2) y finalmente reaccion de este producto intermedio (Z2)
con por lo menos un compuesto (F), con la premisa de que los compuestos (F) son elegidos de entre el grupo de
compuestos carbonilicos o nitrilos & - insaturados y la otra premisa segun la cual reaccionan por lo menos 1% y
como maximo 99% de los grupos amino primarios presentes en el producto intermedio (Z2)

2. Agentes de curado para sistemas de resina de epdxido a base de agua, donde estos agentes de curado son
obtenibles, mediante reaccion de una mezcla de

(A) por lo menos un 6xido de polialquileno epoxidado, elegido de entre el grupo de 6xidos de polietileno epoxidados,
de 6xidos de polipropileno epoxidado y 6xidos de polietilenpropileno,

(B) por lo menos un hidroxicompuesto aromatico epoxidado elegido de entre el grupo de bisfenol-A-epéxidos y
bisfenol-F-epdxidos

(C) por lo menos un hidroxicompuesto aromatico elegido de entre el grupo de bisfenol-A y bisfenol-F y

(D) por lo menos un compuesto elegido de entre el grupo de los triglicidiléteres de trioles y los diglicidiléteres de
dioles

hasta dar un primer producto intermedio (Z1), subsiguiente reaccién de este producto intermedio (Z1) con una
poliamina (E) hasta dar un segundo producto intermedio (Z2) y finalmente reaccion de este producto intermedio (Z2)
con por lo menos un compuesto (F), con la premisa de que los compuestos (F) son elegidos de entre el grupo de
compuestos carbonilicos o nitrilos a3 - insaturados y la otra premisa segun la cual reaccionan por lo menos 1% y
como méaximo 99% de los grupos amino primarios presentes en el producto intermedio (Z2).

3. Agentes de curado segun las reivindicaciones 1 o 2, donde como compuestos carbonilicos o nitrilos a,R-
insaturados (F) se emplean compuestos de la formula general (1)

X

/

HC==C
\R2 ()]

donde:

X significa un grupo -COR' o un grupo -CN,

R! significa un grupo -O-R® o un grupo -NH-R?,
R? significa hidrégeno o un grupo metilo,

R? significa hidrégeno o un grupo alquilo con 1 a 22 atomos de C, que puede ser ramificado o no ramificado,
saturado o insaturado.

13
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4. Agentes de curado segun una de las reivindicaciones 1 a 3, donde como poliamina (E) se emplea dietilentriamina.

5. Agentes de curado segun una de las reivindicaciones 1 a 4, donde como compuesto (A) se emplea oxido de
polipropileno epoxidado.

6. Agentes de curado segun una de las reivindicaciones 1 a 5, donde como compuesto (B) se emplean bisfenol-A-
epoxidos.

7. Agentes de curado segun una de las reivindicaciones 1 a 6, donde como compuesto (C) se emplea bisfenol-A.

8. Agentes de curado segun una de las reivindicaciones 1 a 7, donde en la reaccion de (Z2) con (F) reaccionan por
lo menos 40% y como méximo 60% de los grupos amino primarios presentes en el producto intermedio (Z2).

9. Empleo de los agentes de curado acordes con una de las reivindicaciones 1 a 8 para la produccion de barnices
transparentes, masas de revestimiento y similares.

10. Método para la produccion de barnices transparentes, masas de revestimiento y similares, que son obtenibles
mediante reaccion de los agentes de curado segin una de las reivindicaciones 1 a 8 en medio acuoso con
compuestos epoxido (G).

11. Masas curadas obtenibles mediante el método segun la reivindicacion 10.
12. Masas curadas segun la reivindicacion 11, donde son revestimientos para pisos.

13. Revestimientos para pisos segun la reivindicacion 12, donde estos revestimientos para pisos a un espesor de
capa de méas de 0,4 mm exhiben una contraccién longitudinal inferior a 3% (medida a 23°C y una humedad relativa
del aire de 50%).
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