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DESCRIPCION
Endurecedor para masas de revestimiento
Campo de la invencion

La invencion se refiere a masas de revestimiento con tendencia a la contraccion reducida. Estas masas de
revestimiento son obtenibles mediante reaccion de resinas epoxi y endurecedores especiales segun la invencion,
siendo obtenibles estos endurecedores haciéndose reaccionar una mezcla de 6xido de polialquileno epoxidado, un
hidroxicompuesto aromatico epoxidado y un hidroxicompuesto aromatico para dar un producto intermedio, y
haciéndose reaccionar a continuacion este producto intermedio con una poliamina como se describe en las
reivindicaciones.

Estado de la técnica

La US-A-4 608 405 describe endurecedores para resinas epoxi. Estos endurecedores se basan en polioles
epoxidados con elementos estructurales aromaticos y alifaticos, haciéndose reaccionar casi todos los grupos epoxi
con una poliamina para dar un producto intermedio, y haciéndose reaccionar a continuacion los grupos amino
primarios del producto intermedio con un monoepoéxido o un acido monocarboxilico para dar el producto final. Este
producto final representa un endurecedor para sistemas de resina epoxi basados en agua.

Descripcion de la invencién

Era tarea de la presente invencion poner a disposicién endurecedores para sistemas de resina epoxi basados en
agua, en cuyo empleo en la reaccion con resinas epoxi se produjeran masas de revestimiento, o bien revestimientos,
que se distinguen por una tendencia a la contraccién especialmente reducida.

Ademas, estos endurecedores tendran la propiedad de ser autoemulsionantes en agua.

Otra tarea era que estos endurecedores debian poder emulsionar resinas epoxi liquidas afadidas en agua, o bien
sistemas acuosos.

Otra tarea era poner a disposicion endurecedores para sistemas de resina epoxi basados en agua, que se
distinguieran por una buena humectacion de pigmentos.

Otra tarea era poner a disposicion endurecedores para sistemas de resina epoxi basados en agua, en cuyo empleo
en la reaccidn con resinas epoxi se produjeran masas de revestimiento, o bien revestimientos, que se distinguen por
una rapida ausencia de pegado o tiempo libre de pegado.

Otra tarea era poner a disposicion endurecedores para sistemas de resina epoxi basados en agua, en cuyo empleo
en la reaccion con resinas epoxi se producen masas de revestimiento, o bien revestimientos, que se distinguen por
tiempo de elaboracion suficientemente largo, el denominado tiempo de vida Util. En este caso, el final del tiempo de
elaboracion debera ser identificable en un claro aumento de la viscosidad de la mezcla.

Otra tarea era poner a disposicion endurecedores para sistemas de resina epoxi basados en agua, que formaran
buenos esmaltes transparentes con resinas epoxi en capa fina.

Otra tarea era poner a disposicién endurecedores para sistemas de resina epoxi basados en agua, que mostraran
un claro desprendimiento de calor tras un tiempo de secado corto.

Sorprendentemente, ahora se descubrié que las masas de revestimiento que son accesibles mediante reaccion de
resinas epoxi y endurecedores especiales, como se describen en las reivindicaciones, siendo accesibles estos
endurecedores haciéndose reaccionar una mezcla de oOxidos de polialquileno epoxidados, hidroxicompuestos
aromaticos epoxidados e hidroxicompuestos aromaticos para dar un producto intermedio, y haciéndose reaccionar
este producto intermedio a continuacion con poliamina, cumplen extraordinariamente estos requisitos en cualquier
aspecto.

En primer lugar son objeto de la invencidn endurecedores para sistemas de resina epoxi basados en agua, siendo
accesibles estos endurecedores haciéndose reaccionar una mezcla de

(A) al menos un 6xido de polipropileno epoxidado,
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(B) al menos un hidroxicompuesto aromatico epoxidado seleccionado a partir del grupo de epoéxidos de
bisfenol A y de epéxidos de bisfenol F, y

(C) al menos un hidroxicompuesto aromatico, seleccionado a partir del grupo bisfenol A y bisfenol F,

para dar un producto intermedio, y haciéndose reaccionar este producto intermedio a continuacién con una
poliamina (E).

Respecto a las propiedades, completamente extraordinarias, de los endurecedores segun la invencion, remitase en
especial a lo siguiente:

* |]a tendencia a la contraccion de las masas endurecidas accesibles bajo empleo de endurecedores y resinas epoxi
segun la invencion, medida en masas de revestimiento de suelos a 23°C y un 50 % de humedad relativa del aire
segun la tabla 2 de la parte de ejemplos de la presente solicitud, asciende a menos de un 3 %, preferentemente
menos de un 1,8 %, de modo especialmente preferente menos de un 0,9 %.

* La humectacion de pigmentos en el caso de empleo de endurecedores segun la invencion es tal que en masas de
revestimiento de suelos, como se describen en la tabla 2 de la parte de ejemplos de la presente invencion, se
alcanza una proporcion de carga respecto a agente aglutinante por encima de 4,1 : 1.

* Esmaltes que son accesibles bajo empleo de endurecedores y resinas epoxi segun la invencion, son transparentes
e incoloros hasta grosores de capa de 0,3 mm. Por lo tanto, bajo empleo de los endurecedores segun la invencién
son accesibles buenos esmaltes transparentes hasta grosores de capa de 0,3 mm.

* El tiempo de pegado, también denominado tiempo libre de pegado, de esmaltes transparentes, que son accesibles
bajo empleo de endurecedores segun la invencién, es extraordinario. Los esmaltes transparentes correspondientes
a las recetas de esmalte transparente segin la tabla 1 de la parte de ejemplos de la presente invencion tienen la
propiedad consistente en que pequefias bolas de vidrio o polvo de vidrio, dispersado sobre la pelicula de esmalte, ya
no se adhieren sobre la pelicula de esmalte, y son eliminables sin mas por medio de un pincel.

* Los tiempos de elaboracion (tiempos de vida util) de esmaltes transparentes, que son accesibles bajo empleo de
los endurecedores segun la invencién, son extraordinarios. Con recetas de esmalte transparente a base de
endurecedores segun la invencién segln la tabla 1 de la parte de ejemplos de la presente invencion, una aplicacién
de esmalte transparente es posible sin problema aln después de 45 minutos, obteniéndose un esmalte claro,
transparente incoloro. El final del tiempo de elaboracion (tiempo de vida (til) esta caracterizado por un claro aumento
de la viscosidad de la mezcla, y se puede identificar claramente en que la viscosidad aumenta en mas del triple
frente a la viscosidad inicial.

* Las masas endurecidas que son accesibles bajo empleo de endurecedores y resinas epoxi segun la invencion
presentan la propiedad de que ya tras secado de 1 dia a 20°C, con peliculas de esmalte de 0,1 mm de grosor
correspondientemente a las recetas segun la tabla 1 de la parte de ejemplos de la presente invencion, presentan
una dureza pendular segun Kénig (DIN 53157) de mas de 170.

* El endurecimiento de calor de masas endurecidas accesibles bajo empleo de endurecedores y resinas epoxi segun
la invencién, medido en masas de revestimiento de fondo segun la tabla 2 de la parte de ejemplos de la presente
invencion, asciende a una dureza Shore D (medida segun DIN 53505) de mas de 40 tras endurecimiento de 3 dias a
8°C.

Otro objeto de la invencion es el empleo de endurecedores segin la invencion para la obtencion de esmaltes
transparentes, masas de revestimiento y similares.

Compuestos (A)

En el ambito de la invencién se entiende por 6xidos de polipropileno epoxidados compuestos que son accesibles
transformandose ambos grupos OH terminales de 6xido de polipropileno en grupos oxirano, a modo de ejemplo
mediante reaccién con epiclorhidrina. El 6xido de polipropileno empleado puede presentar en este caso un peso
molecular medio en el intervalo de 110 a 3000; se puede obtener iniciAndose la polimerizacion de éxido de propileno
en un alquilendiol con 2 a 18 atomos de carbono de modo conocido por el especialista.

Los compuestos (A) se pueden emplear aislados o en mezcla entre si.
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Compuestos (B)

En el ambito de la invencién se entiende por epéxidos de bisfenol A, como es habitual generalmente, compuestos
gue son accesibles haciéndose reaccionar bisfenol A con epiclorhidrina, y/o polimerizandose el mismo mediante
reaccion subsiguiente con bisfenol A. Por lo tanto, estos compuestos son conocidos también bajo la denominacion
diglicidiléter de bisfenol A, o generalmente como resinas epoxi. Productos comerciales son Epikote 828, 1001, 1002,
1003, 1004, entre otros, de la firma Shell.

Los pesos moleculares de epéxidos de bisfenol A empleados se sitlan preferentemente en el intervalo de 380 a
3000.

En el ambito de la invencion, se entiende por epoxidos de bisfenol F, como es habitual generalmente, compuestos
que son accesibles haciéndose reaccionar bisfenol F con epiclorhidrina, y/o polimerizandose el mismo mediante
reaccion subsiguiente con bisfenol F. Por lo tanto, estos compuestos son conocidos también bajo la denominacion
diglicidiléter de bisfenol F, o generalmente como resinas epoxi de bisfenol F.

Los pesos moleculares de epdxidos de bisfenol F empleados se sitian preferentemente en el intervalo de 350 a
3000.

Los compuestos (B) se pueden emplear por separado o en mezcla entre si.
Compuestos (C)

El bisfenol A es conocido de modo apropiado por el especialista, y se caracteriza por la siguiente férmula:
CH;

HO C OH

CH3 Bisfenol A

Bisfenol F es igualmente conocido de modo apropiado por el especialista.
Los compuestos (C) se pueden emplear por separado o en mezcla entre si.
Compuestos (D)

En una forma de ejecucion, para la obtencion del producto intermedio, que se hace reaccionar a continuacién con
las poliaminas (E) para dar el endurecedor, se emplean adicionalmente los compuestos (D), ademas de los
compuestos (A), (B) y (C). En el caso de los compuestos (D) se trata de compuestos del grupo de triglicidiléteres de
trioles y de diglicidiléteres de dioles. Como ejemplos de dioles vy trioles apropiados, que sirven como base de los
compuestos (D), citense: 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) se pueden emplear por separado o en mezcla entre si.

Por motivos de simplicidad determinese: por consiguiente, otro objeto de la presente invencion son endurecedores
para sistemas de resinas epoxi basados en agua, siendo accesibles estos endurecedores haciéndose reaccionar
una mezcla de

(A) al menos un 6xido de polipropileno epoxidado,

(B) al menos un hidroxicompuesto aromatico epoxidado seleccionado a partir del grupo de epoxidos de
bisfenol A y de epéxidos de bisfenol F, y

(C) al menos un hidroxicompuesto aromatico, seleccionado a partir del grupo bisfenol A y bisfenol F, y

(D) al menos un compuesto seleccionado a partir del grupo de triglicidiléteres de trioles y de diglicidiléteres
de dioles,
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para dar un producto intermedio, y haciéndose reaccionar a continuacidon este producto intermedio con una
poliamina (E).

Compuestos (E)

En el ambito de la presente invencion se puede emplear dietilentriamina como poliamina.

Los compuestos (E), dietilentriaminas, se pueden emplear por separado o en mezcla entre si.
Para la obtencion de producto intermedio

En una forma de ejecucion, en la obtencion del producto intermedio se emplean los compuestos (A) y (B) en una
proporcion molarde 0,1:1a5: 1.

En una forma de ejecucion, en la obtencion del producto intermedio se ajusta una proporcion molar de la suma de
compuestos (A) y (B) (estos compuestos contienen respectivamente dos grupos oxirano por molécula) respecto al
compuesto (C) (este compuesto contiene dos grupos OH por molécula) en el intervalo de 1,1 : 1 a 10 : 1. Esto es
sinénimo de que la proporcion de equivalentes de anillos de oxirano en la suma de compuestos (A) y (B), respecto a
atomos de hidrégeno reactivos del compuesto (C), se ajusta a un valor en el intervalode 1,1:1a 10: 1.

En otra forma de ejecucion, esto es, en casos en los que en el transcurso de la obtenciéon del endurecedor se
emplea también al menos un compuesto (D), se ajusta una proporcion molar de la suma de compuestos (A), (B) y
(D) (estos compuestos contienen respectivamente dos grupos oxirano por molécula) respecto a compuesto (C) (este
compuesto contiene dos grupos OH por molécula) en el intervalo de 1,1 : 1,0 a 10,0 : 1,0 en la obtencion del
producto intermedio. Esto es sinénimo de que la proporcién de equivalencia de anillos de oxirano en la suma de
compuestos (A), (B) y (D), respecto a atomos de hidrégeno reactivos del compuesto (C), se ajusta a un valor en el
intervalode 1,1:1,0a10,0: 1,0.

A tal efecto la siguiente explicacion por motivos de unicidad: la expresion "proporciéon de equivalentes" es comun
para el especialista. La idea basica tras el concepto de equivalente consiste en que para cada substancia que
participa en una reaccién se consideran los grupos reactivos implicados en la reaccion deseada. Mediante la adicion
de una proporcién de equivalentes se expresa entonces en qué proporcion numeérica se encuentra la totalidad de
grupos reactivos de compuestos (x) e (y) empleados. En este caso se debe considerar que se entiende por un grupo
reactivo el minimo grupo reactivo - es decir, el concepto de grupo reactivo no es congruente con el concepto de
grupo funcional. A modo de ejemplo, en el caso de compuestos con H acidos esto significa que los grupos OH o
grupos NH representan ciertamente tales grupos reactivos, pero los grupos NHy, en los que dos atomos de H
reactivos se sitlan en el mismo atomo de nitrégeno, no los representan. En este caso, dentro de los grupos
funcionales NH;, ambos atomos de hidrégeno se consideran oportunamente grupos reactivos, de modo que el grupo
funcional NH; presenta dos grupos reactivos, esto es, los atomos de hidrégeno.

En una forma de ejecucién, la obtencion del producto intermedio se lleva a cabo en presencia de un catalizador, en
especial trifenilfosfina o yoduro de etiltrifenilfosfonio. En este caso, la cantidad de catalizador asciende
aproximadamente a un 0,01 hasta un 1,0 % en peso, referido a la cantidad total de compuestos (A), (B) y (C). El
indice de epoxido (% de EpQ) del producto intermedio se sitla preferentemente por debajo de un 10 % de EpO, en
especial por debajo de <5 % de EpO. La definicion de indice de epodxido y los detalles de la determinacién analitica
se pueden extraer de la parte de ejemplos de esta solicitud.

Para la obtencién del endurecedor

Para la obtencion del endurecedor, como ya se ha dicho, el producto intermedio se hace reaccionar con una
poliamina (E).

En una forma de ejecucién, el producto intermedio y la poliamina (E) se emplean en cantidades tales que la
proporcion de equivalentes de atomos de H reactivos en los atomos de nitrégeno aminicos de (E) respecto a los
grupos oxirano en el compuesto intermedio se sitla en el intervalode 4 : 1 a 100 : 1.

La reaccion del producto intermedio con la poliamina se lleva a cabo preferentemente de modo que la poliamina se
dispone en exceso, de modo que se asegura que esencialmente reaccione 1 molécula de poliamina,
preferentemente dietilentriamina, respectivamente con uno de los grupos epoéxido del compuesto intermedio. La
amina excedente se puede separar por destilacién para mantener lo mas reducido posible el contenido en amina
libre.
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Obtencién de masas de revestimiento

Otro objeto de la invencién es un procedimiento para la obtencién de esmaltes transparentes, masas de
revestimiento y similares, que son accesibles reuniéndose y haciéndose reaccionar los endurecedores segun la
invencion citados anteriormente con compuestos epoxi (F) en medio acuoso bajo agitacion.

En el caso de los compuestos epoxi (F) se trata de poliepéxidos con una media de al menos dos grupos epéxido
terminales o laterales por molécula. En este caso, estos compuestos epoxi pueden ser tanto saturados, como
también insaturados, asi como alifaticos, cicloalifaticos, aromaticos o heterociclicos, y presentar también grupos
hidroxilo. Ademas pueden contener aquellos substituyentes que no ocasionan reacciones secundarias interferentes
bajo las condiciones de mezcla y reaccién, a modo de ejemplo substituyentes alquilo o arilo, agrupaciones éter y
similares. En el caso de estos compuestos epoxi se trata preferentemente de poliglicidiléteres a base de alcoholes
polivalentes, preferentemente divalentes, fenoles, productos de hidrogenado de estos fenoles y/o de novolacas
(productos de reaccion de fenoles mono- o polivalentes con aldehidos, en especial formaldehido, en presencia de
catalizadores acidos). Los pesos equivalentes de epdxido de estos compuestos epoxi se sitlan preferentemente
entre 160 y 3200, en especial entre 170 y 830. El peso equivalente de epdxido de una substancia se define en este
caso como aquella cantidad de substancia (en gramos) que contiene 1 mol de anillos de oxirano.

Como fenoles polivalentes entran en consideracion preferentemente los siguientes compuestos: resorcina,
hidroquinona, 2,2-bis-(4-hidroxifenil)propano (bisfenol A), mezclas de isémeros de dihidroxidifeniimetano (bisfenol F),
tetrabromobisfenol A, 4,4'-dihidroxi-difenilciclohexano, 4,4'-dihidroxi-3,3-dimetildifenilpropano, 4,4'-dihidroxidifenilo,
4,4'-dihidroxibenzofenol, bis-(4-hidroxifenil)-1,1-etano, bis-(4-hidroxifenil)-1, 1-isobutano, bis-(4-hidroxifenil)-metano,
bis-(4-hidroxifenil)-éter, bis-(4-hidroxifenil)-sulfona, entre otros, asi como los productos de cloracion y bromacion de
los compuestos citados anteriormente; en este caso, bisfenol A es muy especialmente preferente.

También los poliglicidiléteres de alcoholes polivalentes son apropiados como compuestos (F). Como ejemplos de
tales alcoholes polivalentes citense 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.

También se pueden emplear poliglicidiléteres de acidos policarboxilicos como compuestos (F), que se obtienen
mediante la reaccién de epiclorhidrina o compuestos epoxi similares con un &cido policarboxilico alifatico,
cicloalifatico o aromatico, como acido oxalico, acido succinico, acido adipico, acido glutarico, acido ftalico, acido
tereftalico, acido hexahidroftalico, acido 2,6-naftalindicarboxilico, y é&cido linolénico dimerizado. Son ejemplos
diglicidiléster de acido adipico, diglidiciléster de acido ftalico y diglicidiléster de acido hexahidroftalico.

También se pueden emplear mezclas de varios compuestos epoxi (F).

En la obtencion de masas de revestimiento, en la que el endurecedor segin la invencion, como se ha dicho
anteriormente, se hace reaccionar con compuestos epoxi (F) en medio acuoso, por lo demas se pueden emplear
adicionalmente aditivos y/o agentes auxiliares de elaboraciéon convenientemente conocidos por el especialista. Son
ejemplos a tal efecto pigmentos, cemento, grava, purgantes de aire, antiespumantes, agentes auxiliares
dispersantes, agentes antisedimentacion, aceleradores, aminas libres, aditivos eluyentes, rectificadores de
conductividad.

Respecto al grosor de capa de las masas de revestimiento es valido que los endurecedores segun la invencion se
pueden utilizar en masas de revestimiento para grosores de capa de 0,01 a 10 mm, preferentemente para grosores
de capa de 0,05 a 3 mm.

Por lo demas es valido que la extremadamente baja tendencia a la contraccion de las masas endurecidas,
conseguida mediante el empleo de endurecedores a emplear segun la invencién, se puede intensificar ain de modo
que se ajuste un contenido en pigmento elevado.

Otro objeto de la invencion son las masas endurecidas, que son accesibles haciéndose reaccionar los
endurecedores segun la invencion, citados anteriormente, con compuestos epoxi (F) en medio acuoso y dejandose
endurecer a continuacion los mismos.

En una forma de ejecucion, en el caso de las masas endurecidas se trata de revestimientos para suelos. En una
forma de ejecucion preferente, estos revestimientos para suelos presentan una contraccion longitudinal de menos de
un 3 % (medida a 23°C y una humedad relativa del aire de un 50 %) con un grosor de capa de mas de 0,4 mm.
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Ejemplos
Métodos de medida
Indice de epdxido (% de EpO)

Para la caracterizacion del contenido de compuestos en grupos oxirano ("grupos epoéxido") se llevé a cabo una
titracion de epoxido. El indice de epéxido obtenido en este caso (% de EpO) indica cuantos gramos de oxigeno de
oxirano estan contenidos en 100 gramos de una muestra.

La titracidon se basa en el siguiente principio: se afiade una disolucion con bromuro de tetraetilamonio excedente a la
muestra que contiene anillos de oxirano. Después se titra la mezcla con una disolucion de acido perclérico en acido
acético glacial, liberandose una cantidad equimolar de bromuro de hidrégeno. El bromuro de hidrégeno reacciona
bajo apertura de anillo con los anillos de oxirano, y forma la correspondiente bromhidrina.

(©CHCH)N® @ + HCOIO, —  (EHCHYNDCI0,O + Hp
o) HO Br
Hbr & A )—< |
R R R R

Como indicador se emplea violeta cristal. La determinacién presupone la ausencia de agua, bases y aminas.

Se emplearon los siguientes reactivos: (1) acido perclérico 0,1 N (firma Merck) en acido acético glacial; (2)
bromuro de tetraetilamonio (firma Fluka) en forma de una disolucién de 100 g de bromuro de tetraetilamonio
en 400 ml de acido acético glacial; (3) violeta cristal (firma Merck); para la obtencién de la disolucién de
indicador se disolvieron 0,2 g de violeta cristal en 100 ml de acido acético glacial.

Puesta en practica: se disponen en un matraz Erlenmeyer 0,2 a 0,5 g de muestra que contiene anillos de
oxirano. La muestra se disuelve en 50 ml de acetona anhidra. Después se afiaden 10 ml de disolucion de
bromuro de tetraetilamonio (véase anteriormente) y 3 gotas de disolucion de violeta cristal (véase
anteriormente). La mezcla se titra con una disolucion de acido perclérico 0,1 N en acido acético glacial. El
punto final se alcanza en cuanto el color vira de azul a verde. Antes de la puesta en practica de la
verdadera titracion se lleva a cabo un ensayo en blanco (éste no contiene compuesto de oxirano), para
excluir errores de medida.

Valoracion: el contenido en ep6xido (% de EpO) se calcula como sigue:
% EpO = [(a—b) * 0,160] / E

a: = milimetros de disolucién de HCIO4 0,1 n, que se requieren para la titracion,
b: = milimetros de disolucién de HCIO4 0,1 n, que se requieren en el ensayo en blanco,
E: = pesada de la muestra en gramos.

Peso equivalente de epdxido (EEW)

El peso equivalente de epdxido (EEW) se puede calcular a partir del indice de epéxido como sigue:

16 * 100/ % EpO = EEW
La dimension de EEW es g/eq.
Abreviaturas

A continuacion significan:
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* EEW el peso equivalente de epdxido (como se describe anteriormente).
* MW el peso molecular medio.
Ejemplo 1

Se mezclaron 44 g de diglicidiléter de poli(propilenglicol) (EEW: 326 y MW: 652) a 20 grados Celsius con 46,2 g de
diglicidiléter de bisfenol A (Chemres E20 de la firma Cognis EEW: 194), 14,0 g de bisfenol Ay 0,1 g de trifenilfosfina.
La mezcla obtenida de este modo se calentd a 160°C, y se agitd a esta temperatura durante aproximadamente 3,5
horas, hasta que el indice de ep6xido ascendia a un 3,95 %. A continuacién se enfrié a 60°C y se afiadieron 121,4 g
de dietilentriamina a esta temperatura. Tras extinguirse la reaccion exotérmica se calenté de nuevo la mezcla de
reaccion a 160°C durante dos horas.

El exceso de dietilentriamina se separ6 por destilacién en vacio (hasta 200°C de temperatura de cola y presiones por
debajo de 10 mbar), hasta que no se destil6 mas amina libre. La mezcla se enfrié a continuacion a 90°C, y se mezclo
con 89,5 g de agua bajo agitacién conveniente.

Se obtuvieron 205,6 g de un liquido transparente de color ambar, con una viscosidad (en substancia, Brookfield, 10
rpm, 40°C) de 2140 mPas y un indice de amina de 134.

Ejemplo 2

Se mezclaron 44 g de diglicidiléter de poli(propilenglicol) (EEW: 326 y MW: 652) a 20 grados Celsius con 46,2 g de
diglicidiléter de bisfenol A (Chemres E20 de la firma Cognis EEW: 194), 14,0 g de bisfenol Ay 0,1 g de trifenilfosfina.
La mezcla obtenida de este modo se calentdé a 160°C, y se agité a esta temperatura durante aproximadamente 9
horas, hasta que el indice de epoxido ascendia a un 3,81 %. A continuacién se enfrié a 60°C y se afiadieron 121,4 g
de dietilentriamina a esta temperatura. Tras extinguirse la reaccidon exotérmica se calentd de nuevo la mezcla de
reaccion a 160°C durante dos horas.

El exceso de dietilentriamina se separ6 por destilacion en vacio (hasta 200°C de temperatura de cola y presiones por
debajo de 10 mbar), hasta que no se destil6 mas amina libre. La mezcla se enfrié a continuacion a 90°C, y se mezclo
con 89,5 g de agua bajo agitacion conveniente.

Se obtuvieron 202,3 g de un liquido transparente de color ambar, con una viscosidad (en substancia, Brookfield, 10
rpm, 40°C) de 2110 mPas.

Ejemplo 3

Se mezclaron 44 g de diglicidiléter de poli(propilenglicol) (EEW: 326 y MW: 652) a 20 grados Celsius con 46,2 g de
diglicidiléter de bisfenol A (Chemres E20 de la firma Cognis EEW: 194), 14,0 g de bisfenol Ay 0,1 g de trifenilfosfina.
La mezcla obtenida de este modo se calentd a 160°C, y se agité a esta temperatura durante aproximadamente 5
horas, hasta que el indice de epéxido ascendia a un 4,12 %. A continuacién se enfrié a 60°C y se afadieron 121,4 g
de dietilentriamina a esta temperatura. Tras extinguirse la reaccion exotérmica se calenté de nuevo la mezcla de
reaccion a 160°C durante dos horas.

El exceso de dietilentriamina se separ6 por destilacién en vacio (hasta 200°C de temperatura de cola y presiones por
debajo de 10 mbar), hasta que no se destil6 mas amina libre. La mezcla se enfrié a continuacion a 90°C, y se mezcld
con 90,5 g de agua bajo agitacién conveniente.

Se obtuvieron 209,2 g de un liquido transparente amarillento, con una viscosidad (en substancia, Brookfield, 10 rpm,
40°C) de 1440 mPas.

Ejemplo 4

Se mezclaron 34,4 g de diglicidiléter de poli(propilenglicol) (EEW: 326 y MW: 652) a 20 grados Celsius con 46,2 g de
diglicidiléter de bisfenol A (Chemres E20 de la firma Cognis EEW: 194), 14,0 g de bisfenol A, 8,9 g de diglicidiléter de
butanodiol (EEW: 132) y 0,1 g de trifenilfosfina. La mezcla obtenida de este modo se calent6 a 160°C, y se agité a
esta temperatura durante aproximadamente 2 horas, hasta que se obtuvo un valor de epéxido de un 4,39 %. A
continuacion se enfri6 a 60°C y se afiadieron 121,4 g de dietilentriamina a esta temperatura. Tras extinguirse la
reaccion exotérmica se calent6é de nuevo la mezcla de reaccién a 160°C durante dos horas.
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El exceso de dietilentriamina se separ6 por destilacion en vacio (hasta 200°C de temperatura de cola y presiones por
debajo de 10 mbar), hasta que no se destil6 mas amina libre. La mezcla se enfrié a continuacion a 90°C, y se mezcld
con 91,7 g de agua bajo agitacién conveniente.

Se obtuvieron 211,9 g de un liquido transparente amarillo claro, con una viscosidad (en substancia, Brookfield, 10
rpm, 40°C) de 2500 mPas.

Ejemplo 5

Se mezclaron 34,4 g de diglicidiléter de poli(propilenglicol) (EEW: 326 y MW: 652) a 20 grados Celsius con 46,2 g de
diglicidiléter de bisfenol A (Chemres E20 de la firma Cognis EEW: 194), 14,0 g de bisfenol A, 10,7 g de diglicidiléter
de hexanodiol (EEW: 159,1) y 0,1 g de trifenilfosfina. La mezcla obtenida de este modo se calenté a 160°C, y se
agitd a esta temperatura durante 2 horas, hasta que se obtuvo un indice de epéxido de un 4,37 %. A continuacién se
enfrid a 60°C y se afiadieron 121,4 g de dietilentriamina a esta temperatura. Tras extinguirse la reacciéon exotérmica
se calent6 de nuevo la mezcla de reaccién a 160°C durante dos horas.

El exceso de dietilentriamina se separo por destilacion en vacio (hasta 200°C de temperatura de cola y presiones por
debajo de 10 mbar), hasta que no se destil6 mas amina libre. La mezcla se enfrié a continuacion a 90°C, y se mezclo
con 93,0 g de agua bajo agitacién conveniente.

Se obtuvieron 215,1 g de un liquido transparente amarillo claro, con una viscosidad (en substancia, Brookfield, 10
rpm, 40°C) de 2080 mPas.

Ejemplo comparativo 1

Se mezclaron 27,0 g de monoamina de 6xido de polipropileno (Jeffamine M600 de la firma Huntsmann, MW: 600) a
20 grados Celsius con 4,4 g de 6xido de monoaminopolietileno (Jeffamine M2070 de la firma Huntsmann, MW:
2000), 46,2 g de diglicidiléter de bisfenol A (Chemres E20 de la firma Cognis EEW: 194), 14,0 g de bisfenol A, 42,9 g
de diglicidiléter de butanodiol (EEW: 132) y 0,1 g de trifenilfosfina. La mezcla obtenida de este modo se calent a
160°C, y se agitd a esta temperatura durante 2 horas, hasta que se obtuvo un indice de epoxido de un 4,53 %. A
continuacién se enfrié a 60°C y se afiadieron 121,4 g de dietilentriamina a esta temperatura. Tras extinguirse la
reaccion exotérmica se calent6 de nuevo la mezcla de reaccion a 160°C durante dos horas.

El exceso de dietilentriamina se separ6 por destilacién en vacio (hasta 200°C de temperatura de cola y presiones por
debajo de 10 mbar), hasta que no se sobredestil6 mas amina libre. La mezcla se enfrié a continuacion a 90°C, y se
mezcld con 116,0 g de agua bajo agitacion conveniente.

Se obtuvieron 266,8 g de un liquido claro de color ambar, con una viscosidad (en substancia, Brookfield, 10 rpm,
40°C) de 2100 mPas.

Controles técnicos de aplicacion
1. Propiedades de esmalte transparente

Los endurecedores segun los ejemplos 1 a 5 (endurecedores al 60 % en agua) y segun el ejemplo comparativo 1
(endurecedor al 60 % en agua) se formularon mediante mezclado de las cantidades de componentes n° 1 a 3
indicadas en la tabla 1 (la numeracién de componentes empleados n® 1 a 3 se puede extraer de la primera columna
de la tabla 1) para dar un esmalte transparente.

A tal efecto se mezclaron intimamente los componentes n° 1 (resina epoxi) y n° 2 (endurecedor al 60 % en agua)
con el componente 3 (agua) bajo agitacion manual con una espatula de madera en un vaso de precipitados, hasta
gue se produjo una emulsién homogénea. A continuacion se aplico la emulsiéon con una rasqueta (0,1 mm) sobre un
vidrio, y se dejé endurecer a 20 grados Celsius. Después de un dia y después de siete dias se determiné
respectivamente la dureza pendular segun Konig (DIN 53157) con un aparato de medida de la dureza pendular (tipo
299, Erichsen).

En todos los casos, un final del tiempo de elaboracion era identificable a través de un claro aumento de la viscosidad
de la emulsion a mas del triple de la viscosidad inicial. El tiempo de elaboracidon ascendia aproximadamente a 60
minutos en todos los casos. Los esmaltes obtenidos eran transparentes e incoloros. El tiempo libre de pegado
(tiempo tras el cual ya no se adherian bolas de vidrio o polvo de vidrio sobre la pelicula, véanse a tal efecto también
los datos en la parte descriptiva de la presente solicitud) ascendia aproximadamente a 1 hora en todos los casos.
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Tabla 1: formulaciones de esmalte transparente

N° Propiedades/ensayo Bl B2 B3 B4 B5 V1
Esmalte:
1 Chemres E30 (g) 10 10 10 10 10 10
2 Endurecedor al 60 % en agua (g) 11,2 11,2 10,6 9,4 9,5 11,2
3 Agua (g) 9,1 9,0 9,0 8,5 9,5 9,0
Dureza pendular segun Konig, | 209 204 184 193 191 169
después de 1 dia (pelicula de 0,1
mm)
Dureza pendular segin Konig, | 218 211 193 205 202 188
después de 7 dias (pelicula de 0,1
mm)

Los datos B1, B2, etc, en la linea superior de la tabla 1 se deben entender de la siguiente manera:

* B1 significa que la formulacion de esmalte transparente segun la columna B1 contenia como componente n° 2
(endurecedor) el compuesto segln el ejemplo 1.

* B2 significa que la formulaciéon de esmalte transparente segun la columna B2 contenia como componente n° 2
(endurecedor) el compuesto segun el ejemplo 2.

* B3 significa que la formulaciéon de esmalte transparente segun la columna B3 contenia como componente n° 2
(endurecedor) el compuesto segun el ejemplo 3.

* B4 significa que la formulacion de esmalte transparente segun la columna B4 contenia como componente n° 2
(endurecedor) el compuesto segln el ejemplo 4.

* B5 significa que la formulacion de esmalte transparente segun la columna B5 contenia como componente n° 2
(endurecedor) el compuesto segin el ejemplo 5.

* V1 significa que la formulaciéon de esmalte transparente segun la columna V1 contenia como componente n° 2
(endurecedor) el compuesto segun el ejemplo comparativo 1.

Los datos en las columnas B1l, B2, etc, son datos cuantitativos en gramos en relacion con los componentes
empleados.

2. Masa de revestimiento de suelos para la determinacién del valor de contraccion

Los endurecedores segun los ejemplos 1 a 5 (endurecedor al 60 % en agua) y segun el ejemplo comparativo 1
(endurecedor al 60 % en agua) se mezclaron con los componentes liquidos (componentes n® 6, 7, 8, 9 y 10)
correspondientemente a las cantidades indicadas en la tabla 2, y se homogeneizaron en el agitador Pendraulik. A
continuacién se introdujeron con agitacién sucesivamente de modo homogéneo los pigmentos (componentes n° 2, 3,
4,5y 11), y se dispersaron aproximadamente 20 minutos por medio del agitador Pendraulik.

A continuacion se combiné la mezcla con los componentes n° 12 y n° 13, y se homogeneiz6é aproximadamente 4
minutos por medio del agitador Pendraulik.

La numeracién de los componentes n° 1 a n° 13 empleados en las recetas se puede extraer de la primera columna
de la tabla 2.
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Como componente 6 se empled Foammaster 223. En este caso se trata de un antiespumante (firma Cognis). Como
componente 7 se empled Loxanol DPN. En este caso se trata de un prolongador de tiempo de bote abierto (firma
Cognis). Como componente 8 se emple6 Dowanol TPM. En este caso se trata de un disolvente auxiliar (firma
Cognis). Como componente 9 se empled DSX 1550. En este caso se trata de un agente espesante (firma Cognis).
Como componente 12 se emple6 Chemres E95. En este caso se trata de una resina epoxi (firma Cognis).

En todos los casos se ajustd una proporcidon constante de carga respecto a agente aglutinante de 4,2 : 1. La
formulacion de revestimiento para suelos obtenida de este modo se verti6 en un molde de teflén prefabricado
(longitud: 150 mm, anchura: 20 mm, profundidad: 3 mm) para la medida de la contraccién longitudinal, y se dejo
endurecer a 23°C y un 50 % de humedad relativa del aire en armario climatizado. La contraccion longitudinal se
determiné por medio de un pie de rey después de 7, después de 14 y después de 28 dias, y se indicé en reduccién
en % respecto a la longitud original de 150 mm.

11
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Tabla 2: valor de contraccién de masas de revestimiento para suelos

N° Componente/ejemplo B1 B2 B3 B4 B5 V1

1 Endurecedor al 60 % en agua 21,8 21,8 21,2 19,7 19,7 21,8

2 Heucosin-Grau G 1978 9,5 9,5 9,5 9,5 9,5 9,5

3 Espato pesado C 14 16,3 16,3 16,3 16,3 16,3 16,3

4 Minex S20 16,3 16,3 16,3 16,3 16,3 16,3

5 Bentone EW 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0

6 Foammaster 223 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3

7 Loxanol DPN 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6

8 Dowanol TPM 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6

9 DSX 1550 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3

10 Agua 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0
Suma base-pintura 77,8 77,8 77,1 75,7 75,7 77,8

11 Arena de cuarzo 100 g 100 100 100 100 100
Suma 177,8 177,8 177,1 1757 175,7 177,8

12 Chemres E95 (EEW: 190) 20,7 20,7 21,2 22,0 22,0 20,7

13 Agua 10,5 10,5 10,7 11,3 11,3 10,5
Suma total 209,0 209,0 209,0 209,0 209,0 209,0
% de agua en la receta 14,0 14,0 14,0 14,0 14,0 14,0
Suma de cargas (n° 2, 3, 4, 5) 142,2 142,2 142,2 142,2 142,2 142,2
Suma de agentes aglutinantes | 33,8 33,8 33,8 33,8 33,8 33,8
(suma de n°1 sin aguay n° 12)
Proporcion de carga : agente | 4,2 4,2 4,2 4,2 4,2 4,2
aglutinante
Contraccién tras 7 dias (%) 0,0 - 0,4 0,00 0,00 0,07
Contraccién tras 14 dias (%) 0,13 0,27 0,4 0,47 0,27 3,46
Contraccién tras 28 dias (%) 0,13 0,27 0,47 0,47 0,40 4,79

12
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Los datos B1, B2, etc, en la linea anterior de la tabla 1 se deben entender de modo analogo al empleo en la tabla 1:
* B1 significa que la formulacion de esmalte transparente segun la columna B1 contenia como componente n° 1
(endurecedor) el compuesto segin el ejemplo 1. B2 significa que la formulacién de esmalte transparente segun la
columna B2 contenia como componente n°1 (endurecedor) el compuesto segun el ejemplo 2, etc.

Los datos en las columnas B1, B2, etc, son datos cuantitativos en gramos en relacién con los componentes
empleados y las lineas de balance ("suma base-pintura”, "suma" y "suma total").

Ademas, en la receta segun la columna B1 de la tabla 2 se midieron los siguientes datos:

a) la contraccion (longitudinal) a 8°C y un 70 % de humedad relativa del aire: esta contraccién ascendia a
un 1,7 % después de 7 dias, y a un 2,1 % después de 28 dias.

b) La dureza Shore D (medida segin DIN 53505 a 8°C y un 70 % de humedad relativa del aire): ascendia a
52 después de 3 dias, a 61 después de 4 dias, a 74 después de 7 dias y a 87 después de 28 dias.

13
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REIVINDICACIONES

1.- Empleo de endurecedores para sistemas de resina epoxi basada en agua, siendo accesibles estos
endurecedores haciéndose reaccionar una mezcla de

(A) al menos un 6xido de polipropileno epoxidado,

(B) al menos un hidroxicompuesto aromatico epoxidado seleccionado a partir del grupo de epéxidos de
bisfenol A y de epéxidos de bisfenol F, y

(C) al menos un hidroxicompuesto aromatico, seleccionado a partir del grupo bisfenol A y bisfenol F,

para dar un producto intermedio, y haciéndose reaccionar este producto intermedio a continuacién con
dietilentriamina (E), para la obtencidn de esmaltes transparentes, masas de revestimiento y similares con tendencia
a la contraccion reducida.

2.- Empleo segun la reivindicacion 1, empleandose como compuestos (B) epdxidos de bisfenol A.
3.- Empleo segun la reivindicacién 1 o 2, empleandose como compuesto (C) bisfenol A.

4.- Procedimiento para la obtencion de esmaltes transparentes, masas de revestimiento y similares, que son
accesibles mezclando endurecedores, que son accesibles haciéndose reaccionar una mezcla de

(D) al menos un 6xido de polipropileno epoxidado,

(E) al menos un hidroxicompuesto aromatico epoxidado seleccionado a partir del grupo de epoéxidos de
bisfenol A y de epéxidos de bisfenol F, y

(F) al menos un hidroxicompuesto aromatico, seleccionado a partir del grupo bisfenol A y bisfenol F,

para dar un producto intermedio, y haciéndose reaccionar a continuacion este producto intermedio con
dietilentriamina (E),

en medio acuoso con poliepéxidos (F).
5.- Masas endurecidas accesibles mediante el procedimiento segun la reivindicacion 4.
6.- Masas endurecidas segun la reivindicacion 5, tratandose de revestimientos para suelos.

7.- Revestimientos para suelos segln la reivindicacion 6, presentando estos revestimientos para suelos una
contraccion longitudinal de menos de un 3 % (medida a 23°C y una humedad relativa del aire de un 50 %) con un
grosor de capa de mas de 0,4 mm.
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