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ES 2720798 T3

DESCRIPCION
Composicion endurecible con tenacidad a la rotura elevada

La presente invencion se refiere a una composicion endurecible o endurecida que comprende al menos una
resina epoxi, una poliamina de cadena abierta y un compuesto de la formula (1)

RERS R12 R13
R4
R15
R‘!S
RY
Ri8 )

seleccionandose los restos R', R?, R®, R* R°, R®, R, R®, R°, R"%, R"", R'?, R"®, R™ R™, R'®, R", R'"®, R y R%,
respectivamente y de modo independiente entre si, a partir del grupo que comprende hidrogeno, metilo, etilo,
propilo, isopropilo y amina,

con la condicién de que al menos un resto del grupo que comprende R'. R% R, R, R° RS R, R®, Ry R se
amina y al menos un resto del grupo que comprende R" R R' R", R15 R16 R17 R18 R'9 y Ré sea amina; a un
empleo de una combinaciéon endurecedora que comprende una diamina alifatica y un compuesto de la formula (1)
para el endurecimiento de resina epoxi; a un procedimiento para el revestimiento de una superficie o para la
impregnacion de un género textil, que comprende los pasos (a) aplicacién y (b) endurecimiento de la composicion
endurecible, asi como a una superficie, material compuesto fibroso, revestimiento o pegamento que comprende la
composicion endurecida.

Las resinas epoxi son componentes de polimeros que contienen dos 0 méas grupos epdxido por molécula. La
reaccion de estas resinas con una serie de endurecedores lleva a polimeros reticulados, que se requieren
industrialmente en gran medida. Estos polimeros pueden ser duroplasticos, y se emplean, a modo de ejemplo, en el
sector de ingenieria civil (construccién), especialmente en revestimientos de suelos industriales, sellados y productos
de reparacién de hormigbén, compuestos (materiales compuestos fibrosos), masas de colada, barnices y
pegamentos. Se encuentra una sinopsis sobre resinas y endurecedores, asi como su empleo en el sector de
ingenieria civil, incluyendo sus propiedades, en H. Schuhmann, "Handbuch Betonschutz durch Beschichtungen",
editorial Expert 1992, paginas 396 - 428. El empleo de resinas y endurecedores para el sector de compuestos se
describe en P.K.Mallick, "Fiber-Reinforced Composites, Materials, Manufacturing, and Design", CRC Press, pagina
60 - 76.

Las resinas epoxi no se distribuyen frecuentemente en forma endurecida, reticulada, sino como composicion
endurecible o componentes individuales de tales composiciones, que se afiaden solo por el usuario poco antes del
inicio del endurecimiento deseado. Una mezcla endurecible comprende al menos una resina epoxi con al menos dos
grupos epodxido reactivos por molécula, asi como al menos un endurecedor, en cuyo caso se trata frecuentemente
de una o mas de una poliamina. Ademas, para muchas aplicaciones se recomiendan componentes complementarios
como sustancias auxiliares, a modo de ejemplo diluyentes reactivos, catalizadores, pigmentos, agentes ignifugos,
disolventes, cargas, aditivos o similares. En el estado de la técnica se describen componentes no reactivos
apropiados, a modo de ejemplo en M. A. Boyle, C. J. Martin, an J. D. Neuner, Epoxy Resins, Composites, Vol 21,
ASM Handbook ASM International, 2001, paginas 78-89.

El estado de la técnica ensefia que se puede influir decisivamente sobre las propiedades de la composicion de
resina epoxi endurecida mediante la selecciébn de la amina empleada como endurecedor. El empleo de
isoforondiamina (IPD), el endurecedor de amina cicloalifatico méas extendido, conduce a composiciones endurecidas
con temperatura de transicion vitrea (Tg) relativamente elevada, pero también provoca una tenacidad a la rotura
relativamente reducida. Por el contrario, el empleo de poliaminas de cadena abierta como endurecedor en la
composicién endurecida ocasiona una tenacidad a la rotura elevada; no obstante, ésta se acepta con una
temperatura de transicion vitrea claramente reducida.

Existe una demanda considerable de composiciones de resina epoxi endurecibles con tenacidad a la rotura elevada
y temperatura de transicion vitrea lo mas reducida posible. El aumento de la tenacidad a la rotura no debia ir
vinculado ademas a inconvenientes considerables respecto a las demas propiedades mecanicas de la composicion
endurecida, como el moédulo E, la resistencia a la flexion y la estabilidad a la corrosiéon y al medio. Finalmente, la
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selecciéon del endurecedor de amina tiene influencia sobre propiedades relevantes para la elaborabilidad de la
composicién aun no endurecida, como la viscosidad o la reactividad.

En el estado de la técnica se muestra especialmente ventajosa la posibilidad de emplear una combinacién de dos
endurecedores de amina, en especial una poliamina de cadena abierta, como una polieteramina, y de IPD, para el
endurecimiento de resinas epoxi. En este caso, el contenido de la poliamina de cadena abierta se puede ajustar de
modo que la temperatura de transicion vitrea no sobrepase un valor critico, seleccionable segun aplicacion. La
tenacidad a la rotura resulta de la proporcién seleccionada de poliamina de cadena abierta e IPD, pero no puede
sobrepasar el valor determinado mediante la cantidad de poliamina de cadena abierta.

A la vista de estos antecedentes, la invencién toma como base la tarea de poner a disposicion una combinacion
endurecedora a partir de una poliamina de cadena abierta con un endurecedor de amina adicional, que provoca que
la mezcla de resinas epoxi endurecida presente una tenacidad a la rotura especialmente elevada a temperatura de
transicion vitrea lo mas elevada posible, en una composicion endurecible con una resina epoxi.

Estas y otras tareas se solucionan mediante el objeto de la presente solicitud, y en especial también mediante el
objeto de las reivindicaciones independientes adjuntas, resultando formas de realizaciéon de las reivindicaciones
subordinadas.

En un primer aspecto, el problema que motiva la invencion se soluciona mediante una composicién endurecible o
endurecida que comprende al menos una resina epoxi, una poliamina de cadena abierta y un compuesto de la
formula (1)

RERS R12 R13
R4
R15
R‘!S
RY
Ri8 )

seleccionandose los restos R', R?, R®, R* R®, R®, R, R%, R°, R'°, R"", R'?, R"®, R™ R™, R'®, R", R"®, R y R%,
respectivamente y de modo independiente entre si, a partir del grupo que comprende hidrégeno, metilo, etilo,
propilo, isopropilo y amina,

con la condicién de que al menos un resto del grupo Que co Prende R, R2é R’ R* R® RS, R7 R®, R® y R' se
amina y al menos un resto del grupo que comprende R", R R R" R" R'", R17 R'8 R19 y R sea amina,

presentando la resina epoxi preferentemente dos grupos epoxi por molécula, y seleccionandose ésta de modo
especialmente preferente a partir del grupo que comprende diglicidiléter de bisfenol A y diglicidiléter de bisfenol F,

presentando la poliamina de cadena abierta preferentemente al menos dos grupos amina primarios en un esqueleto
alifatico con una cadena de carbono, que esta constituida exclusivamente por atomos de carbono e hidrégeno.

En un segundo aspecto, el problema que motiva la invencién se soluciona mediante un empleo de una combinacion
endurecedora que comprende una poliamina de cadena abierta y un compuesto de la férmula (1)

R8RS R12 R13
-
R R0 R R
R15
RE
CH,
R5 R‘!G
Rtl R1 R20 R17
R? R2 R® Ris )
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seleccionandose los restos R', R?, R®, R*, R®, R®, R, R%, R°, R'%, R"", R'?, R"®, R™ R™, R'®, R", R"®, R y R%,
respectivamente y de modo independiente entre si, a partir del grupo que comprende hidrégeno, metilo, etilo,
propilo, isopropilo y amina,

con la condicién de que al menos un resto del grupo Que co Prende R, Rzé R’ R* R® RS, R7 R®, R® y R' se
amina y al menos un resto del grupo que comprende R", R R™ R" R" R'", R17 R'8 R19 y R sea amina,

presentando la poliamina de cadena abierta preferentemente al menos dos grupos amina primarios en un esqueleto
alifatico con una cadena de carbono, que esta constituida exclusivamente por atomos de carbono e hidrégeno.

En una primera forma de realizacién del primer o del segundo aspecto, el problema se soluciona mediante una
composmnon endurecible o enduremda 0 un empleo, siendo amina exactamente un resto del grupo que comprende
R'. R? R® R* R® R® R’, R, R’y R', y siendo amina exactamente un resto del grupo que comprende R'', R'?, R"®,
R14 R15 R16 RI? RIB R19yR2

En una segunda forma de realizacion del primer o del segundo aspecto, que representa también una forma de
realizacién de la primera forma de realizacion, el problema se soluciona mediante una comp03|0|on enduremble o
enduremda o un empleo, siendo amina exactamente un resto del grupo que comPrende R', R% R® R* R, R%, R,
g; g .y siendo amina exactamente un resto del grupo que comprende R'', R'2, R, R, R'S, R™®, R, R®
R1 y R 0 , y siendo hidrégeno cualquier otro resto.
En una tercera forma de realizacién del primer o del segundo aspecto, que también representa una forma de
realizacién de la primera a la segunda forma de realizacion, el problema se soluciona mediante una composicion
endurecible o endurecida o un empleo, tratandose de diaminodiciclohexilmetano en el caso del compuesto de la
formula (1).

En una cuarta de realizacion del primer o del segundo aspecto, que también representa una forma de realizaciéon de
la primera a la tercera forma de realizacion, el problema se soluciona mediante una composicion endurecible o
endurecida o un empleo, presentando la poliamina de cadena abierta una cadena de carbono sustituida o no
sustituida con una longitud total de cuatro a ocho, preferentemente seis atomos de carbono, estando sustituida la
cadena de carbono preferentemente con grupos alquilo.

En una quinta forma de realizacion del primer o del segundo aspecto, que también representa una forma de
realizacién de la primera a la cuarta forma de realizacion, el problema se soluciona mediante una composicion
endurecible o endurecida o un empleo segun una de las reivindicaciones 1 a 6, presentando la poliamina de cadena
abierta la formula HaN-(CHz),-NHz, y siendo z 2 a 12.

En una sexta forma de realizacién del primer o del segundo aspecto, que también representa una forma de
realizacién de la primera a la quinta forma de realizacion, el problema se soluciona mediante una composicion
endurecible o endurecida o un empleo, siendo la poliamina de cadena abierta hexametilendiamina o
trimetilhexametilendiamina.

En una séptima forma de realizacién del primer o del segundo aspecto, que también representa una forma de
realizacién de la primera a la sexta forma de realizacién, el problema se soluciona mediante una composicion
endurecible o endurecida o un empleo, ascendiendo la proporcién ponderal de compuesto de la formula (I) respecto
a poliamina de cadena abierta al menos a 50 : 50.

En una octava forma de realizacién del primer o del segundo aspecto, que también representa una forma de
realizacién de la primera a la séptima forma de realizacién, el problema se soluciona mediante una composicion
endurecible o endurecida o un empleo, ascendiendo la proporcién ponderal de compuesto de la formula (I) respecto
a poliamina de cadena abierta al menos a 70 : 30 hasta 90 : 10.

En una novena forma de realizacion del primer o del segundo aspecto, que también representa una forma de
realizacién de la primera a la octava forma de realizacion, el problema se soluciona mediante una composicion
endurecible o endurecida, seleccionandose la resina epoxi a partir del grupo que comprende resinas epoxi a base de
diglicidiléter de bisfenol A, diglicidiléter de bisfenol F, resinas de bisfenol A prolongadas en cadenas con pesos
moleculares de 700 a 5000, novolacas epoxidadas, triglicidil-p-aminofenol, tetraglicidilmetilendianilina y diglicidiléster
de acido hexahidroftélico, y tipos cicloalifaticos.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2720798 T3

En una décima forma de realizacion del primer aspecto, que también representa una forma de realizacién de la
primera a la novena forma de realizacion, el problema se soluciona mediante una composicién endurecible, que
ademas comprende al menos otra sustancia seleccionada a partir del grupo que comprende aceleradores de
reaccion, preferentemente del grupo de acidos organicos o aminas terciarias, diluyentes reactivos, preferentemente
del grupo de compuestos epoxidicos mono- o polifuncionales, liquidos a temperatura ambiente, disolventes,
pigmentos, agentes ignifugos, cargas y aditivos.

En una undécima forma de realizacion del primer aspecto, que también representa una forma de realizacion de la
primera a la undécima forma de realizacién, el problema se soluciona mediante una composiciéon endurecible, que
comprende ademas un diluyente reactivo, ascendiendo la proporcién ponderal de resina epoxi respecto a diluyente
reactivo a 75 : 25 hasta 95 : 5, preferentemente a 80 : 20 hasta 90 : 10.

En un tercer aspecto, el problema que motiva la invencién se soluciona mediante un procedimiento para el
revestimiento de una superficie o para la impregnacion de un género textil, que comprende los pasos

(a) aplicaciény
(b) endurecimiento de la composicién endurecible segun el primer aspecto de la presente invencion.

En un cuarto aspecto, el problema que motiva la invencién se soluciona mediante una superficie, un material
compuesto fibroso, un revestimiento o un pegamento que comprende la composiciéon endurecida segun el primer
aspecto de la presente invencion.

La presente invencion se basa en el conocimiento sorprendente de los inventores de que la sustitucion de IPD por
un compuesto de la férmula (I), en una composicion endurecible con una poliamina de cadena abierta como
coendurecedor y con una resina epoxi, conduce a que la composicién endurecida presente propiedades materiales
claramente mas convenientes, en especial una tenacidad a la rotura claramente mas elevada, a temperatura de
transicion vitrea claramente mas elevada.

La composicion endurecible o endurecida segun la invencién comprende en primer lugar una resina epoxi. En una
forma de realizacion preferente, el concepto “resina epoxi“, como se emplea en este caso, significa un compuesto
organico con al menos dos grupos epoxido reactivos con endurecedores, preferentemente endurecedores de amina.
La resina epoxi se selecciona preferentemente a partir del grupo que comprende resinas epoxi a base de
diglicidiléter de bisfenol A, diglicidiléteres de bisfenol F, y tipos cicloalifaticos. Los tipos cicloalifaticos son, por
ejemplo, carboxilato de 3,4-epoxiciclohexilepoxietano o 3,4-epoxiciclohexilmetil-3,4-epoxiciclohexano. Otros
ejemplos de resinas epoxi empleables seglin la invencidbn comprenden resinas de bisfenol A prolongadas en
cadenas con pesos moleculares de 700 a 5000, novolacas epoxidadas, triglicidil-p-aminofenol,
tetraglicidilmetilendianilina y diglicidiléter de acido hexahidroftalico. En una forma de realizacién preferente, la resina
epoxi comprende al menos dos grupos epdxido, cuyo enlace carbono-carbono no es parte de un anillo alifatico
mayor en la misma molécula. Segun la invencién son especialmente preferentes resinas epoxi basadas en bisfenol
A y resinas epoxi basadas en bisfenol F. En el estado de la técnica se describen muchos otros ep6xidos de cadena
abierta apropiados, a modo de ejemplo en el documento US 6,248,204. Tales compuestos se encuentran
disponibles en el comercio. En este caso, la composicion segun la invencion también puede comprender mas de una
resina epoxi. Para el caso de que la composicién endurecible, ademas de los componentes reactivos, contenga
otros aditivos, como disolventes o cargas, la proporcién de la totalidad de resinas epoxi y endurecedores de amina
en la composicion asciende preferentemente al menos a un 1, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 o 99 por ciento en
peso. La resina epoxi presenta preferentemente 1,5 a 2,5, de modo mas preferente dos grupos epoxido por
molécula. En otra forma de realizacién preferente se emplea una mezcla que comprende mas de una resina epoxi,
que presenta en promedio 1,5 a 2,5, de modo mas preferente 1,8 a 2,2, del modo méas preferente dos grupos
epdxido por molécula. En otra forma de realizacién preferente, la resina epoxi, al menos una, se selecciona a partir
del grupo que comprende diglicidiléteres de bisfenol A y diglicidiléteres de bisfenol F.

La composicion endurecible o endurecida segun la invencion comprende como uno de ambos endurecedores de
amina esenciales una poliamina de cadena abierta. En una forma de realizacién preferente, bajo el concepto
“poliamina de cadena abierta“, como se emplea en este caso, se entiende un compuesto organico con al menos dos,
de modo preferente exactamente dos grupos amina reactivos con grupos epoxido, que presenta una estructura
lineal, siendo posibles sustituciones y ramificaciones, a modo de ejemplo con uno o mas de un grupo alquilo.
Siempre que la poliamina presente exactamente dos grupos amina, es preferente que al menos uno de ellos sea un
grupo amina primario. El esqueleto de la amina de cadena abierta puede ser de naturaleza alifatica, pero también se
puede tratar de un poliéter o de una poliamina con un esqueleto constituido por una o varias aminas secundarias. En
el estado de la técnica se describen otras muchas poliaminas de cadena abierta apropiadas, a modo de ejemplo en
el documento US 6,248,204.
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En una forma de realizacion especialmente preferente, en el caso de la “poliamina de cadena abierta“ se trata de un
compuesto que comprende al menos dos, de modo preferente exactamente dos grupos amina primarios en un
esqueleto alifatico, o esta constituido por estos grupos amina y el esqueleto alifatico, tratdndose preferentemente de
una cadena de hidrocarburo ramificada o lineal, pero no ciclica, en el caso del esqueleto alifatico, y estando
constituida la cadena de hidrocarburo exclusivamente por &tomos de carbono e hidrégeno.

En la forma de realizacion mas preferente, en el caso de la poliamina de cadena abierta se trata de
hexametilendiamina o trimetilhexametilendiamina. En este caso se puede tratar de 2,2,4-trimetilhexametilendiamina,
2,4 4-trimetilhexametilendiamina o, de modo especialmente preferente, de una mezcla de 2,24-
trimetilhexametilendiamina y 2,4,4-trimetilhexametilendiamina.

Para la composicion endurecible segun la invencion, la relacién entre la proporcidn de resina epoxi, que comprende
la totalidad de resinas epoxi empleadas, y la proporcion de endurecedor, que comprende la totalidad de
endurecedores de amina empleados, en la composicion segun la invencion se puede seleccionar de modo que los
grupos epoxido y los grupos amino se presenten en una relacion estequiométrica, pero también en una relacion sub-
o sobreestequiométrica. Para el caso de que sea deseable una latencia respecto al desarrollo temporal de la
reaccion, es preferente una relacion subestequiométrica, es decir, esta presente un exceso de grupos epdxido.

En una forma de realizacion preferente, como se emplea en este caso, la formulacién segun la cual una composicion
endurecible o endurecida “comprende“ resina epoxi, endurecedores y otras sustancias, significa que las
correspondientes sustancias estan contenidas en forma libre, reactiva, en el caso de composicion endurecible, es
decir, aun no transformada, o aun no completamente, en el caso de composicién endurecida, esto significa que los
componentes estan contenidos en forma transformada como componentes de los polimeros reticulados producidos
en el endurecimiento. A modo de ejemplo, las composiciones endurecidas segun la invencion comprenden también
poliaminas de cadena abierta, que ya no presentan grupos amina libres, sino grupos amina transformados con
grupos epodxido del componente resinico.

La composicién endurecible o endurecida segun la invencién comprende como segundo de ambos endurecedores
de amina esenciales un compuesto de la férmula (1)

RERS R12 R13
R4
R15
R‘!S
RY
Ri8 )

seleccionandose los restos R', R?, R®, R* R°, R®, R, R®, R°, R'°, R"", R'?, R"®, R™ R™, R'®, R", R"®, R y R%,
respectivamente y de modo independiente entre si, a partir del grupo que comprende hidrogeno, metilo, etilo,
propilo, isopropilo y amina,

con la condicién de que al menos un resto del grupo que comprende R', R R® R* R’ R® R, R8 R’ y R' sea
amina y al menos un resto del grupo que comprende R'", R'?, R", R, R'5 R'6 R17 R18 R'gg R? sea amina. En
una forma de realizacién preferente, exactamente un resto del grupo que comprende R', R?, R°, R*, R®, R®, R’, R®
Ry R'"® es amina, y exactamente un resto del grupo que comprende R'', R'2, R'™®, R™, R'®, R R17 R'® Ry R
es amlna En este caso en una forma de realizacion especialmente preferente todos los restos R?, R4 R6 R® R,
R'2, R' R'S, R™ y R% son hidrégeno.

En la forma de realizacion mas preferente, en el caso del compuesto segun la féormula (I) se trata de
diaminodiciclohexilmetano. Diaminodiciclohexilmetano comprende una serie de isémeros diferentes y mezclas de los
mismos. En una forma de realizacion especialmente preferente, en el caso del diaminodiciclohexilmetano se trata de
4 ,4'-diaminodiciclohexilmetano. Los diferentes isémeros se distribuyen por diversos fabricantes en forma de mezclas
con la denominacién comercial "PACM", que se pueden emplear como diaminodiciclohexilmetano segun la invencién
y comprenden, a modo de ejemplo, un 15 a un 60 por ciento en peso de trans, trans-diaminodiciclohexilmetano, un
30 a un 60 por ciento en peso de cis, trans-diaminodiciclohexilmetano, un 5 a un 40 por ciento en peso de cis, cis-
diaminodiciclohexilmetano, y un 1 a un 10 por ciento en peso de orto, para-diaminodiciclohexilmetano. No obstante,
para el empleo segun la invencion también es apropiado cualquiera de los citados isémeros. De modo
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especialmente preferente, segun la invencion se emplean trans, trans-diaminodiciclohexilmetano o cis, trans-
diaminodiciclohexilmetano como compuesto de la formula (l). Se pueden emplear mezclas que comprenden
isoméros diferentes a trans, trans-diaminodiciclohexilmetano, cis, trans-diaminodiciclohexilmetano, cis, cis-
diaminodiciclohexilmetano u orto, para-diaminodiciclohexilmetano. En una forma de realizacién preferente se emplea
una mezcla de isbmeros de diaminodiciclohexilmetano como compuesto de la formula (1), ascendiendo la proporcién
de trans, trans-diaminodiciclohexilmetano a un 17 hasta un 24 por ciento en peso y, de modo especialmente
preferente, ascendiendo la proporcibn de isémeros cis, trans-diaminodiciclohexilmetano, cis, cis-
diaminodiciclohexilmetano y 2,4-diaminodiciclohexilmetano a un 40 hasta un 45 por ciento en peso, a un 20 hasta un
25 por ciento en peso, o bien a un 10 hasta un 14 por ciento en peso. En el comercio se encuentra disponible una
mezcla de isbmeros correspondientes bajo el nombre comercial "Vestamin PACM".

Los compuestos de la formula (I) se encuentran disponibles en el comercio, o se pueden obtener a partir de los
correspondientes precursores aromaticos mediante hidrogenacion. En el documento EP 1 519 912 se describe un
procedimiento apropiado para la hidrogenacién.

La poliamina de cadena abierta presenta preferentemente una cadena de hidrocarburo sustituida o no sustituida con
una longitud de cadena de 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 o 20 atomos de carbono,
preferentemente 4 a 8, del modo mas preferente 6 atomos de carbono. En el caso de una cadena de carbono
sustituida, en los sustituyentes se trata preferentemente de sustituyentes alquilo, a modo de ejemplo metilo, etilo,
propilo, butilo e isobutilo.

En el caso de la poliamina de cadena abierta se trata preferentemente de un compuesto de la férmula HoN-(CHy),-
NH, siendo z 1,2, 3,4,5,6,7,8,9,10, 12,13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 0 20, preferentemente 2 a 12.

El compuesto de la férmula (l) y la poliamina de cadena abierta no se emplean preferentemente en cualquier
proporcion ponderal, sino en una mezcla que comprende predominantemente el compuesto de la formula (l). La
proporcion ponderal de compuesto de la formula (I) respecto a la poliamina de cadena abierta asciende
preferentemente a mas de 50 : 50, preferentemente 60 : 40 a 95 : 5, de modo aun mas preferente 65: 35 a 92,5 : 7,5,
del modo mas preferente 70 : 30 a 90 : 10. En este caso, en una forma de realizacion preferente, la proporcion de
compuesto () respecto a poliamina de cadena abierta de 50 : 50 significa que el peso del compuesto (I) en la
composicién sobrepasa al de la poliamina empleada. A modo de ejemplo, en la composicion pueden estar
contenidas 51 partes en peso de compuesto () y 50 partes en peso de poliamina de cadena abierta.

Ademas de la resina epoxi, la poliamina de cadena abierta y el compuesto de la férmula (I), la composicion
endurecible segun la invencion comprende preferentemente un diluyente reactivo. El diluyente reactivo puede servir
para el ajuste de una viscosidad apropiada para la produccion, homogeneizacién, elaboracién o aplicacion. El
diluyente reactivo se selecciona preferentemente a partir del grupo de compuestos epoxi mono-, bi- o
polifuncionales, liquidos a temperatura ambiente, por ejemplo butilglicidiléter, fenilglicidiléter, glicidiléter o acido
versatico, C12-C14-glicidiléter, C13-C15-glicidiléter, p-terc-butil-fenilglicidiléter, 1,6-hexanodiglicidiléter, 1,4-
butanodiglicidiléter, neopentilglicoldiglicidiléter, ftriglicidiléter de glicerina, poliglicidiléter de pentaeritrita,
trimetilolpropanotriglicidiléter y cresilglicidiléter.

Es ventajoso que el diluyente reactivo se emplee en una proporcién de mezcla respecto a la resina epoxi en la que
la composicion contenga una cantidad del mismo suficiente para ser elaborable. La proporcién ponderal de resina
epoxi respecto a diluyente reactivo asciende preferentemente a 75 : 25 hasta 95 : 5, de modo mas preferente a 80 :
20 hasta 90 : 10.

En otra forma de realizacion preferente, la composicién endurecible segun la invencién comprende al menos un
acelerador de reaccién, preferentemente del grupo de acidos organicos o aminas terciarias, por ejemplo acido
salicilico, aminoetilpiperazina, tris-(N,N-dimetilaminometil)-fenol. En el estado de la técnica se describen otros
aceleradores de reaccion apropiados, a modo de ejemplo en el documento US 3,261,809.

En otra forma de realizacion preferente, la composicién endurecible segun la invencién comprende al menos un
disolvente, por ejemplo xileno, acetona o acetato de butilo

En otra forma de realizacién preferente, la composicion endurecible o endurecida segun la invencion comprende
pigmentos, cargas y/o aditivos.

En el caso de que deban revestir superficies con la composicién endurecible o endurecida segun la invencién, o
impregnar géneros textiles con la composicion endurecible o endurecida segln la invencién, en primer lugar se
aplica la composicién en forma liquida, ain no endurecida, sobre la superficie o el género textil. La aplicacion puede
ser una puesta en contacto exclusivamente con la superficie, a modo de ejemplo mediante extension, pero también
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un tratamiento del objeto total, a modo de ejemplo mediante inmersién o inundacién. La composicién endurecible o
endurecida es apropiada para el tratamiento de numerosas superficies de diversos materiales. Del mismo modo se
pueden impregnar diferentes géneros textiles. En una forma de realizacién preferente, bajo el concepto "género
textil", como se emplea en este caso, se entiende cualquier producto constituido por fibras humectables con una
composiciéon de resina epoxi, a modo de ejemplo tejidos, esteras multiaxiales, esteras UD (unidireccionales), cintas
UD, materiales no tejidos, como vellones, papeles o esterillas de vidrio cortado y esterillas continuas (roving). Las
fibras pueden estar constituidas, a modo de ejemplo, por vidrio, carbén, aramida o basalto, u otras fibras naturales
(por ejemplo algoddn o cafiamo).

El endurecimiento de la composicién endurecible segun la invencién en el paso b) del procedimiento segin la
invencion se desarrolla bajo condiciones que posibilitan el endurecimiento de la respectiva composicion endurecible
seleccionada. Estas condiciones se ajustan a la composicion concreta, pero el especialista puede encontrar
facilimente condiciones apropiadas en base a su conocimiento o mediante experimentos rutinarios. A modo de
ejemplo, temperaturas elevadas y la presencia de aceleradores de reaccion favorecen el endurecimiento de la
composicion. En el estado de la técnica se describen otras vias y factores a considerar para el control del
endurecimiento, a modo de ejemplo en Lee & Neville "Handbook of Epoxy resins" McGraw Hill Inc. 1967, Chapter 6
'‘Characterization of Epoxy-Resin Curing Agent Systems', paginas 6-1 a 6-20.

La presente invencién se ilustra ademas mediante las siguientes figuras y ejemplos no limitantes, cuyas
caracteristicas, formas de realizacién, aspectos y ventajas adicionales se pueden exiraer de la presente invencion.

Ejemplos:

Los siguientes ejemplos muestran que, en el caso de empleo de una combinacién de endurecedores segun la
invencion que comprende una poliamina de cadena abierta y un compuesto de la férmula (1), se obtienen aumentos
especialmente sorprendentes en la tenacidad a la rotura del epéxido endurecido, con valores comparables para
otras propiedades materiales, como Tg, resistencias y modulo E. Como poliamina de cadena abierta se emplean
trimetilhexametilendiamina (VESTAMIN TMD, mezcla de 2,2,4-trimetilhexametilendiamina y
trimetilhexametilendiamina y 2,4,4-trimetilhexametilendiamina), hexametilendiamina (HDA), o Dytec-A (2-metil-1,5-
pentanodiamina) (producto comercial de Invista). Como compuesto de la féormula () se emplea 4,4'-
diaminodiciclohexilmetano (PACM). Ademas se emplea VESTAMIN IPD (isoforondiamina) y EPIKOTE Resin 828,
diglicidiléter de bisfenol A.

Descripcién de ensayo:

En caso necesario, en primer lugar se produce la mezcla de endurecedores (vaso de vidrio, agitador magnético) y se
reune con la proporcion de resina epoxi. La preparacion se mezcla en un mezclador rapido de tipo DAC600.1 VAC-P
de la firma Hauschild en 20 s con 1000 rpom y 100 s con 1500 rpm bajo vacio. La mezcla desgasificada obtenida de
este modo se vierte en 2 moldes de acero con las dimensiones 200 x 200 x 6 mm y 200 x 200 x 4 mm, que estan
precalentados a la temperatura de endurecimiento (en el ejemplo presente a 120°C). Las superficies de los moldes
se se separaron previamente con el agente separador ACMOScoat 82-7008. A continuacion, los moldes cargados
con la mezcla resina/endurecedor se dejan durante 30 min a 120°C en una estufa de aire circulante para el
endurecimiento. Una vez concluido el endurecimiento, los moldes de fundicion se enfrian en el horno desconectado
con la puerta abierta. En las placas de 4 mm se determina la temperatura de transicion vitrea (Tg) por medio de
medicién por DSC con una tasa de calefaccion de 10 K/min, y la resistencia a la flexion segun la norma DIN EN I1SO
178. En las placas de 6 mm se determina la tenacidad a la rotura (K1c) en ajuste a la norma ASTM D 5045 (cuerpos
de ensayo CT con W= 35 mm), con el método descrito en la solicitud de patente alemana DE 100 23 752.
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Discusién de los resultados:

Era sabido que las formulaciones de resina epoi endurecidas con Vestamin TMD ofrecen una mayor tenacidad de
rotura de las formulaciones endurecidas — no obstante — a baja Tg (ejemplo comparativo 4). En el intento de mejorar
la tenacidad a la rotura de composiciones endurecidas con Vestamin PACM y Vestamin IPD mediante formulacion
apropiada de estos endurecedores con Vestamin TMD se descubrid sorprendentemente que, en el caso de
formulaciones basadas en PACM, la tenacidad a la rotura (K1c) y también la dilatacion de rotura se pueden
aumentar sin que se produzcan pérdidas significativas en la temperatura de transicion vitrea. Del mismo modo, la
resistencia a la flexion y el médulo E de flexion se mantienen constantes dentro de la variacion de ensayo (ejemplos
1y 2). Se puede observar un efecto similar en el caso de empleo de HDA como poliamina de cadena abierta
(ejemplo 3). No obstante, si se produce una mezcla de endurecedores proporcionalmente igual (en este caso 80 : 20
partes en peso) a partir de Vestamin IPD y Vestamin TMD, no se encuentra una mejora de la tenacidad a la rotura,
pero si el claro descenso esperado de las propiedades térmicas (temperatura de transicién vitrea) y mecanicas
(ejemplo comparativo 3).
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REIVINDICACIONES

1.- Composicién endurecible o endurecida que comprende al menos una resina epoxi, una poliamina de cadena
abierta y un compuesto de la férmula (l)

R13
R4
R15
R‘!S
RY
Ri8 )

seleccionandose los restos R', R?, R®, R*, R°, R®, R, R%, R°, R'°, R"", R'?, R"®, R™ R™, R'®, R", R'"®, R" y R%,
respectivamente y de modo independiente entre si, a partir del grupo que comprende hidrogeno, metilo, etilo,
propilo, isopropilo y amina,

con la condicién de que al menos un resto del grupo que comprende R1, R2é R3, R4, RS, RG, R7, Rs, R® y R sea
amina y al menos un resto del grupo que comprende R”, R12, R 3, R'4, R'S, R' , R”, R's, R' y R® sea amina,

presentando la resina epoxi preferentemente dos grupos epoxi por molécula, y

estando constituida la poliamina de cadena abierta al menos dos grupos amina primarios en un esqueleto alifatico
con una cadena de carbono, que esta constituida exclusivamente por atomso de carbono e hidrégeno.

2.- Empleo de una combinacion de endurecedores que comprende una poliamina de cadena abierta y un
compuesto de la formula (1)

R13
R4
R15
R‘!S
RY
Ri8 )

para el endurecimiento de resina epoxi,

seleccionandose los restos R', R?, R®, R*, R®, R®, R’, R%, R°, R"°, R"", R'®, R"®, R", R"™ R'®, R", R'"®, R" y R®,
respectivamente y de modo independiente entre si, a partir del grupo que comprende hidrégeno, metilo, etilo,
propilo, isopropilo y amina,

con la condicién de que al menos un resto del grupo que comprende R1, R2é R3, R4, RS, RG, R7, Rs, R® y R sea
amina y al menos un resto del grupo que comprende R”, R12, R 3, R'4, R'S, R' , R”, R's, R' y R® sea amina,

presentando la poliamina de cadena abierta al menos dos grupos amina primarios en un esqueleto alifatico con una
cadena de carbono, que esta constituida exclusivamente por atomos de carbono e hidrégeno.

3.- Composicion endurecible o endurecida segl]n una de las reivindicaciones 1 a 2, siendo siendo amina
exactamente un resto del grupo que comprende R, R2i R® R* R®, R®, R",R% R® y R'°, y siendo amina exactamente
un resto del grupo que comprende R, R'2, R"3, R'* R'®, R'®, R, R'®, R" y R%.

4.- Composicion endurecible o en1dur<230id§1 sedgl’msuna6 de7lasgreiv€;ndic§(():iones 1 a 3, siendo amina exactamente un
resto del grupo que comprende R', R, R%, R", R, R”, R’, R°, R"y R, y siendo amina exactamente un resto del
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grupo que comprende R'', R'?, R'™® R™ R'®, R'®, R, R'®, Ry R®, y siendo hidrégeno cualquier otro resto.

5.- Composicién endurecible o endurecida segin una de las reivindicaciones 1 a 4, tratdndose de
diaminodiciclohexilmetano en el caso del compuesto (l).

6.- Composicion endurecible o endurecida segun una de las reivindicaciones 1 a 5, presentando la poliamina de
cadena abierta una cadena de carbono sustituida o no sustituida con una longitud total de cuatro a ocho,
preferentemente seis atomos de carbono, estando sustituida la cadena de carbono preferentemente con grupos
alquilo.

7.- Composicion endurecible o endurecida segun una de las reivindicaciones 1 a 6, presentando la poliamina de
cadena abierta la férmula HaN-(CH2),-NHp, y siendo z 2 a 12.

8.- Composicion endurecible o endurecida segin una de las reivindicaciones 1 a 7, siendo la poliamina de cadena
abierta hexametilendiamina o trimetilhexametilendiamina.

9.- Composicion endurecible o endurecida segin una de las reivindicaciones 1 a 8, ascendiendo la proporcién
ponderal de compuesto de la férmula (I) respecto a poliamina de cadena abierta al menos a 50 : 50.

10.- Composicién endurecible o endurecida seguln la reivindicacion 9, ascendiendo la proporciéon ponderal de
compuesto de la formula (I) respecto a poliamina de cadena abierta al menos a 70 : 30 hasta 90 : 10.

11.- Composicion endurecible o endurecida segun una de las reivindicaciones 1 a 10, seleccionandose la resina
epoxi a partir del grupo que comprende diglicidiléter de bisfenol A y diglicidiléter de bisfenol F.

12.- Composicién endurecible segun una de las reivindicaciones 1 0 3 a 11, que comprende ademas al menos otra
sustancia seleccionada a partir del grupo que comprende aceleradores de reaccion, preferentemente del grupo de
acidos organicos o aminas terciarias, diluyentes reactivos, preferentemente del grupo de compuestos epoxidicos
mono- o polifuncionales, liquidos a temperatura ambiente, disolventes, pigmentos, agentes ignifugos, cargas y
aditivos.

13.- Composicién endurecible segun una de las reivindicaciones 1 0 3 a 12, que comprende ademas un diluyente
reactivo, ascendiendo la proporcién ponderal de resina epoxi respecto a diluyente reactivo a 75 : 25 hasta 95 : 5,
preferentemente a 80 : 20 hasta 90 : 10.

14.- Procedimiento para el revestimiento de una superficie o para la impregnacion de un género textil, que
comprende los pasos

(a) aplicaciény
(b) endurecimiento de la composicién endurecible segin una de las reivindicaciones 1 0 3 a 13.

15.- Superficie, material compuesto fibroso, revestimiento o pegamento que comprende la composicion endurecida
segun una de las reivindicaciones 1 0 3 a 13.
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