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DESCRIPCION
Dispersiones acuosas de una amina primaria multifuncional, proceso para su preparacion, y uso de las mismas
Campo de la invencion

Esta invencion se refiere a dispersiones acuosas de una amina primaria multifuncional, a un proceso para su
preparacion, y a un método de uso de la misma.

Antecedentes de la invencion

Los aglutinantes acuosos de recubrimiento basados en resinas epoxi se han utilizado en la industria de los
recubrimientos durante muchos afios. Las composiciones de recubrimiento epdxidico de dos componentes, tanto a
base de disolvente como a base de agua, se utilizan particularmente para la proteccion contra la corrosion de trabajo
pesado de los sustratos metalicos, con preferencia sobre los metales base que no tienen otra proteccién contra la
corrosion como el recubrimiento de zinc. Dichos sistemas se secan rapidamente, lo que proporciona un
recubrimiento protector resistente con una excelente dureza. Las composiciones de recubrimiento basadas en
resinas epoxi se utilizan principalmente para piezas de fundicion de fabrica, acero fundido y piezas de aluminio
fundido. El uso de sistemas de resina epoxi a base de agua reduce los problemas de exposicién e inflamabilidad
asociados con los recubrimientos a base de disolventes, asi como la liberacién de disolventes en la aplicacién. Las
composiciones de recubrimiento basadas en resinas epoxi se utilizan principalmente en aplicaciones automotrices e
industriales, tal como tuberias y accesorios, debido a su resistencia al calor, resistencia quimica y también
resistencia mecanica. Otros usos de las composiciones de recubrimiento basadas en resinas epoxi son, por ejemplo,
el recubrimiento de latas para productos acidos. Las composiciones de recubrimiento basadas en resinas epoxi se
utilizan también ampliamente como imprimaciones para mejorar la adhesion de pinturas, especialmente en
superficies metalicas en aplicaciones automotrices y marinas donde la resistencia a la corrosion es importante.
También se pueden utilizar para aplicaciones de pisos decorativos y de alto rendimiento, tal como pisos industriales
y pisos arquitecténicos como el terrazo.

Las composiciones de recubrimiento epoxidico basadas en agua comprenden normalmente una resina epoxi
modificada de manera hidréfila y un agente de curado compatible que a su vez también se modifica hidréfilamente.
La modificacion hidrofila de las resinas epoxidicas se efectia usualmente mediante la introduccién de restos
hidréfilos no idnicos. La razén es que los grupos de hidrofilizacién idbnicos comunmente utilizados, tales como grupos
amino o grupos acidos que forman iones en un ambiente acuoso, son reactivos con los grupos epoxido. La
introduccion de los bloques de poli(oxietileno) cominmente utilizados como resto hidrofilizante es una etapa dificil,
ya que se deben utilizar catalizadores de acidos fuertes, principalmente acidos de Lewis tales como el trifluoruro de
boro, o complejos de los mismos con éteres o aminas, y el proceso es dificil de controlar. Dicha quimica se ha
descrito en el documento de Patente EP 0 272 595 B1, y también, en el documento de Patente EP 0 346 742 B1,
para resinas epoxi. Se ha descrito la modificacion hidrofilica de los agentes de curado basados en aductos de
compuestos con funcién epoxido y aminas, por ejemplo, en el documento de Patente EP 0 000 605 B1. Los agentes
de curado basados en aminas para resinas epoxi generalmente tienen grupos amino primarios, secundarios o
también terciarios que reaccionan con un grupo epoxido bajo la formacién de una estructura de beta-hidroxilamina o
una estructura de betaina. La actividad de curado disminuye de las aminas primarias a secundarias y terciarias. Si
bien es posible utilizar aminas primarias multifuncionales que son las aminas mas eficientes debido a su mayor
velocidad de reaccion, tal como la isoforona diamina o la metaxillendiamina como agentes de curado para
compuestos con funcion epoxido, su alta presion de vapor y su olor desfavorable junto con los peligros potenciales
para la salud han prohibido su uso en aplicaciones donde no hay suficiente ventilacion disponible. Ademas, la falta
de compatibilidad de las aminas monomeéricas con las resinas epoxi ha limitado su utilidad. Las aminas secundarias
que se derivan de la reaccién de las aminas primarias con compuestos con funcidon epoéxido tienen una buena
compatibilidad con las resinas epoxi, pero tiene una velocidad de curado mas baja en comparacién con las aminas
primarias.

Las poliaminas que contienen grupos amino primarios bloqueados con cetimina que liberan grupos aminos primarios
tras la hidrdlisis se han descrito en el documento de Patente GB 2028830A, que describen el uso de esas aminas
para la reaccion de adicion de Michael en condiciones de curado con compuestos que comprenden grupos alfa, beta
etilénicamente insaturados en conjugacién con grupos carbonilo. Las composiciones resinosas descritas en la
presente memoria pueden utilizarse puras o en disolventes organicos o pueden dispersarse en agua convirtiendo los
grupos amino en grupos catiénicos con ayuda de acido acético.

Sin embargo, las dispersiones de resinas de poliamina descritas en el documento de Patente GB 2028830A tienen la
desventaja de tener un contenido de sélidos muy bajo. Ademas, cuando se utiliza como endurecedor en asociacion
con resinas epoxi, las dispersiones de poliamina descritas en el documento de Patente GB 2028830A no permiten
obtener recubrimientos que tengan una resistencia al agua satisfactoria. Por lo tanto, las poliaminas descritas en el
documento de Patente GB 2028830A no son adecuadas para utilizarse como agente de curado para resinas epoxi
en dispersiones acuosas.
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Las aminas primarias multifuncionales hidréfilamente modificadas que se derivan de aductos de compuestos con
funcién epoxido y aminas se han descrito en la solicitud de Patente pendiente de tramitacion PCT/EP2012/058172.
Por un compuesto “hidréfilamente modificado” en el contexto de esta solicitud de Patente PCT, se entiende un
compuesto quimico (incluyendo sustancias oligoméricas o poliméricas que tienen un indice de masa molar promedio
de al menos 350 g/mol) que comprende en sus moléculas, restos de segmentos de oligo- o polioxietileno,
opcionalmente en mezcla una con segmentos de polioxipropileno, en una cantidad suficiente para mantener dicho
compuesto dispersado de forma estable en una dispersién acuosa durante al menos una semana a temperatura
ambiente (23 °C), es decir, sin separacion de fases o formacion de un precipitado visible a simple vista.

La sintesis de las aminas primarias multifuncionales modificadas hidréfilamente preferidas descritas en esta solicitud
de Patente implica una reaccién previa donde un intermedio con funciéon epoéxido hidréfilo se prepara haciendo
reaccionar un exceso estequiométrico de un epdxido multifuncional tal como el diglicidileter de bisfenol A, con un
poliéter alifatico con funciéon di-hidroxi compatible con agua tal como el polietilenglicol (alfa, omega-dihidroxi
polietilenoxi etileno, CAS No. 25322-68-3), su analogo de propileno (alfa, omega-dihidroxi poli-1,2-propilenoxi 1,2-
propileno, CAS NO. 25322-69-4), y mezclas o copolimeros de los mismos, bajo catalisis con acidos fuertes tales
como trifluoruro de boro o complejos de los mismos. Este intermedio se extiende después en cadena por reaccion
con un fenol multihidrico, preferiblemente también bisfenol A, y el producto de epéxido multifuncional resultante se
hace reaccionar con un compuesto amino que tiene al menos dos primarios y al menos un grupo amino secundario
donde todos los grupos amino primarios se bloquean mediante una reaccién previa con una cetona para formar una
cetimina, dejando solo los grupos amino secundarios como grupos amino reactivos.

Se ha encontrado en los experimentos en los que se basa la presente invencién que, debido a la incorporacién del
segmento hidréfilo en la amina multifuncional, la variabilidad del sistema que comprende una resina epoxi y el
agente de curado aminico hidrofilamente modificado que sirve tanto como agente de curado como emulsionante
para la resina epoxi, se ha limitado indebidamente.

Ademas, las dispersiones acuosas de las aminas multifuncionales descritas en esta solicitud de Patente también
adolecen del inconveniente de que solo se pueden obtener bajas concentraciones de solidos. Ademas, debe
mejorarse la resistencia al agua de los recubrimientos epoxi basados en dichos endurecedores.

Por lo tanto, el objetivo de esta invencion es proporcionar una dispersion acuosa de al menos una amina primaria
multifuncional como agente de curado adecuado para curar resinas epoxi que supere esos problemas.

Otro objetivo de esta invencion es proporcionar una dispersion acuosa de al menos una amina primaria
multifuncional para resinas epoxi, y un emulsionante que sea capaz de emulsionar el agente de curado vy,
opcionalmente, la resina epoxi, dispensando asi la necesidad de hidrofilizacién interna de uno o ambos de la resina
epoxi. En dicho sistema, el emulsionante debe mostrar una buena compatibilidad y, por lo tanto, un poder
emulsionante tanto para el compuesto con funcién epoxido que constituye la resina epoxi, como para el agente de
curado basado en amina para el mismo.

El problema se ha resuelto proporcionando una dispersion acuosa que comprende al menos un emulsionante no
i6nico y al menos una amina multifuncional que tiene al menos dos grupos amino primarios, y restos derivados de
resinas epoxi. Estas dispersiones de aminas multifuncionales pueden combinarse como agentes de curado con
resinas epoxi y dispersarse en agua, opcionalmente en presencia de un emulsionante adicional.

Compendio de la invencion

La invencién proporciona una dispersiéon acuosa de al menos una amina multifuncional AC que se puede utilizar
como agente de curado para resinas epoxi, cuya amina funcional AC tiene mas de un grupo amino primario por
molécula, y al menos un emulsionante no iénico F. La amina multifuncional AC tiene ademas al menos un resto por
molécula derivado de la reaccion de un compuesto C que contiene al menos un grupo reactivo que es
preferiblemente un grupo epdxido, con un compuesto que tiene al menos un grupo amino primario bloqueado y al
menos un grupo que es reactivo hacia al menos un grupo reactivo del compuesto C, que es preferiblemente un
grupo epoxido, y se selecciona del grupo que consiste en grupos amino secundarios > NH, de grupos hidroxilos -OH,
de grupos mercaptanos -SH, de grupos amida -CO-NHR, donde R puede ser hidrégeno o un grupo alquilo que tiene
de uno a doce atomos de carbono, de grupos hidroxiéster, y de grupos acidos, particularmente de grupos carboxilo -
COOH, grupos de acido sulfénico -SO3H, y grupos de acido fosfénico -PO3H2. La reaccién de estos grupos con un
grupo epoxido conduce a la formacién de grupos tales como una hidroxilamina terciaria, un hidroxiéter, un
hidroximercaptano, una hidroxiamida, y un hidroxiéster, donde el grupo hidroxilo esta en la posicion a o B respecto al
grupo amino, mercaptano, amida o éster. El compuesto C comprende una fraccion de masa de restos de oxietileno y
oxipropileno de menos del 5%.

La amina multifuncional AC tiene un promedio de mas de uno, preferiblemente al menos dos, grupos amino
primarios por molécula. El término “amina multifuncional” comprende también mezclas de aminas, en donde hay un
promedio de mas de uno, preferiblemente al menos dos, grupos amino primarios por molécula. En una realizacion
preferida adicional, la amina multifuncional AC tiene al menos tres grupos amino primarios, y particularmente
preferida, al menos cuatro grupos amino primarios.
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Un objetivo adicional de la invencion es un proceso de multiples etapas para preparar una dispersion acuosa que
comprende al menos una amina multifuncional AC que tiene mas de un grupo amino primario por molécula, por
formacion, en la primera etapa, de un compuesto AB que tiene al menos un grupo amino bloqueado a través de la
reaccion de una amina A que tiene al menos un grupo amino primario por molécula, y al menos un grupo reactivo
adicional, preferiblemente seleccionado del grupo que consiste en grupos amino secundarios > NH, grupos hidroxilo
-OH, grupos mercaptano -SH, grupos amida -CO-NHR, donde R puede ser hidrégeno o un grupo alquilo que tiene
de uno a doce atomos de carbono, grupos hidroxiéster, y grupos acidos, particularmente grupos carboxilo -COOH,
grupos de acido sulfénico -SO3H, y grupos de acido fosfénico -PO3H2, con un agente de bloqueo B para grupos
aminos primarios, preferiblemente un aldehido o una cetona, para formar un compuesto que no tiene grupos aminos
primarios residuales, preferiblemente, una base Schiff que puede ser una aldimina o cetimina, y hacer reaccionar en
una segunda etapa, el compuesto con la funciéon amino AB que tiene al menos un grupo amino primario bloqueado y
al menos un grupo reactivo adicional como se detalla a continuacion, con un compuesto C que tiene al menos un
grupo funcional que reacciona con el grupo reactivo adicional de la amina A, cuyo grupo funcional en C es
preferiblemente un grupo epoéxido, para formar por reaccién del grupo reactivo adicional en A con el grupo funcional
de C, un compuesto con funcién amino ABC que tiene grupos amino primarios bloqueados. El compuesto con
funcion amino ABC se desbloquea, en una etapa adicional, para formar la amina multifuncional AC. Se utiliza un
emulsionante no iénico F en el proceso para dispersar la amina multifuncional AC.

Un objetivo adicional mas de la invencion es un aglutinante de recubrimiento acuoso que comprende un
emulsionante F, una resina con funcion epoxido E, y una amina primaria multifuncional AC como agente de curado
para el mismo que tiene mas de un grupo amino primario por molécula, y que es preferiblemente compatible con una
resina epoxi.

Un objetivo adicional mas de la invencién es un método de uso de la dispersion acuosa de la amina primaria
multifuncional AC como agente de curado para resinas epoxi E, afiadiendo una resina epoxi E, y opcionalmente, un
emulsionante adicional, a la dispersiébn acuosa de la amina primaria multifuncional AC que comprende el
emulsionante no iénico F, homogeneizando la mezcla ACE asi formada y aplicando la mezcla ACE a la superficie de
un sustrato, seguido de secado.

Descripcion detallada de las realizaciones preferidas

En una realizacion preferida, el compuesto ABC con funcién amino que tiene grupos amino primarios bloqueados se
pueden desbloquear para formar una amina AC multifuncional mediante calentamiento, o por adicién de un
compuesto de desbloqueo D que libera el grupo amino primario bloqueado. Una opcién particularmente preferida
para este compuesto de desbloqueo D es el agua que hidroliza una cetimina o aldimina bajo la separacion de la
cetona o aldehido, y la reformaciéon de los grupos amino primarios en la amina multifuncional AC.

La amina multifuncional AC comprende una parte estructural derivada de una amina, y preferiblemente, una parte
estructural adicional que proporciona compatibilidad con una resina epoxi.

En una realizacion preferida de la presente invencion, la amina multifuncional AC comprende un resto que es
compatible con la resina epoxi para la que se utiliza como agente de curado en virtud de la similitud estructural con
dicha resina epoxi. Dichos restos tienen la misma estructura o una estructura similar al esqueleto de una resina
epoxi, y comprenden preferiblemente grupos por eliminacion de los atomos de hidrégeno de los grupos hidroxilo de
los siguientes compuestos: bisfenol A, bisfenol F, novolac derivados de fenol o cresol o mezclas de éstos.

Una forma preferida de unir la parte de la amina a la amina AC es, por lo tanto, utilizar un compuesto C que tenga al
menos uno, preferiblemente dos o mas, de un grupo funcional que sea un grupo epoxido, tal como el diglicidil éter
del bisfenol A, o una resina epoxi oligomérica que tiene de dos a diez unidades de repeticion de formula Il infra. Esta
forma de unién combina el ataque quimico de la parte de la amina y la parte que proporciona la compatibilidad
deseada con una resina epoxi al mismo tiempo. Se ha encontrado en los experimentos subyacentes a la presente
memoria que la ausencia de grupos hidrofilos, particularmente la ausencia de restos de oxietileno y de oxipropileno,
es decir, grupos -O-CH2-CH2- y grupos -O-CH(CH3)-CH2- en los compuestos C, mejoran la resistencia al agua de
los recubrimientos hechos con agentes de curado derivados de las aminas AC, aunque el desarrollo de la dureza es
mas rapido. Por lo tanto, la fraccion de masa de restos de oxietileno y de oxipropileno en el compuesto C es inferior
al 5%, preferiblemente inferior al 2%, y mas preferiblemente, inferior al 1%, en cuyo caso no se ha detectado tal
efecto adverso. Las aminas AC estan lo mas preferiblemente sustancialmente libres de restos de oxietileno y de
oxipropileno.

Una resina con funcién epoéxido, en el contexto de la presente invencion, se define como una sustancia que tiene al
menos un grupo epoxido
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>C---C<, (Formula I)
\ /
O

por molécula, y preferiblemente que tiene una masa molar de al menos 350 g/mol.

Las resinas epoxi preferidas para los fines de la presente invencién son resinas epoxi basadas en compuestos
fendlicos multivalentes que se eterifican con alcohol glicidilico, también denominado como glicidol, que es el 2,3-
epoxi-1-propanol. También es posible utilizar ésteres de acidos dibasicos o acidos multibasicos con glicidol (2,3-
epoxipropanol). Compuestos fendlicos multivalentes utiles son preferiblemente fenoles dihidricos tales como
resorcinol, hidroquinona, 2,2-bis-(4-hidroxifenil) propano (“bisfenol A”), bis-(4-hidroxifenil) metano (“bisfenol F”), 4,4'-
dihidroxibenzofenona, 4,4’-dihidroxidifenil sulfona (“bisfenol S”), y también, compuestos fendlicos polihidricos
basados en novolacs. Se prefieren particularmente las resinas epoxi basadas en bisfenol A, o en bisfenol F, y
también, en mezclas de éstas. Dichas resinas epoxi se preparan de la manera habitual haciendo reaccionar la
epiclorhidrina con un compuesto fendlico multivalente que tiene al menos dos grupos hidroxilo fendlicos por
molécula, bajo la formacién de una estructura

-[-0-CH,-CH(OH)-CH,-O-Ar-]-, (Formula Il)
donde Ar representa un radical aromatico divalente o mixto de aromatico-alifatico, que a modo de ejemplo es

~CgH4-C(CH3)o-CgHy (Formula I11)

en el caso del bisfenol A,

o por la llamada reaccidon de avance donde, por ejemplo, el di-éter del bisfenol A y el glicidol se hacen reaccionar
con bisfenol A adicional (u otros compuestos fendlicos multivalentes). Las resinas epoxi de baja masa molar como
se detalla aqui son un componente C preferido para la presente invencion.

La similitud estructural, también denominada en la presente memoria como compatibilidad, con una resina epoxi E
existe en un alto grado si la amina AC comprende un elemento estructural que es igual a de la Férmula I, o uno es
un homodlogo del otro, tal como en el caso de un elemento estructural derivado del bisfenol A, y un elemento
estructural derivado del bisfenol F. Otro ejemplo de similitud estructural es entre una amina AC que tiene una
estructura

[H,N-(CH,),],N-CO-Ph-S0,-Ph-CO-0-Ph-S0,-Ph-0-CO-Ph-S0,-Ph-CO-N[(CH,) ~-NH, ],

que es una amina primaria tetrafuncional derivada de bis-(4-aminobutil) amina, bisfenol S, y acido sulfonildibenzoico
como agente de acoplamiento, por un lado, y por el otro lado, una resina epoxi que tiene restos derivados del
bisfenol S también nombrado como sulfonildifenol, o 4,4’-dihidroxidifenil sulfona.

En la preparacion de la dispersion del agente de curado AC, también es posible, en una realizacion adicional, afadir
compuestos con una funcién epoxido monofuncional o multifuncional que tengan una funcionalidad de uno
(monofuncional) o dos 0 mas, para consumir una parte de los grupos aminos. Compuestos con funcién mono-epoxi
utiles son el cresil glicidil éter, ter-butilfenil glicidil éter, o el glicidil éter del 2-metil-2-hexanol, ésteres del glicidol con
acidos alifaticos monocarboxilicos, particularmente el acido 2-etilhexanoico, o acidos saturados altamente
ramificados tales como acido pivalico, acido 2,2-dimetilbutirico, acido 2,2-dimetilpentanoico, acido 2,2-
dimetilhexanoico, acido 2,2-dimetilheptanoico, y acido 2,2-dimetiloctanoico, que estan comercialmente disponibles
como acidos ®Versatic, o silanos con funcién glicidilo tales como 3-glicidoxipropil trimetoxi silano. Los compuestos
con funcién epdxido multifuncionales tienen una funcionalidad de dos o mas son preferiblemente aquellos derivados
de novolacs que estan disponibles comercialmente como resinas novolac epoxi ®D.E.N de Dow Chemical Company,
pero también se pueden utilizar diglicidiléteres del Bis-A y Bis-F.

Ademas de la modificacién con compuestos con funcién epodxido, la formacién de los aductos de Michael se puede
considerar haciendo reaccionar grupos amino primarios de la amina multifuncional AC con compuestos
etilénicamente insaturados como ésteres de acido acrilico de alcoholes de C1 a C18 o acrilonitrilo para formar
grupos aminos secundarios.
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La buena compatibilidad de las aminas AC con las resinas epoxi se logra si hay al menos una, preferiblemente de
dos a cinco unidades consecutivas de férmula Il en la amina AC.

Como es habitual, la reaccién de una amina primaria R-NH2 con un compuesto con funcién epdxido conduce a un
producto de reaccién donde se consume el grupo amino primario, bajo la formacién de una estructura

Esta reaccion consumiria todos los grupos amino primarios y no conduciria a la funcionalidad deseada. Por esta
razon, los grupos amino primarios deben protegerse de la reaccion con los grupos epoxido cuando reacciona la
amina A con un compuesto C con funcién epoxido. Esto se hace en la presente invencion mediante un agente de
blogueo B que se puede eliminar o separar, después de la formacién del producto de reaccion entre la amina Ay el
compuesto C multifuncional.

Las aminas AC de la presente invenciéon que tienen mas de un grupo amino primario por molécula pueden, por lo
tanto, prepararse en una reaccion de multiples etapas donde una amina A multifuncional que tiene al menos uno,
preferiblemente dos o mas de dos grupos amino primarios, y al menos un grupo reactivo adicional como se detalla a
continuacion, preferiblemente un grupo amino secundario, se hace reaccionar primero con un agente de bloqueo B
que reacciona selectivamente con los grupos amino primarios, y no reacciona con los grupos reactivos adicionales,
particularmente no reacciona con los grupos aminos secundarios. Los productos de reacciéon AB, por lo tanto, tiene
solo el grupo reactivo adicional, preferiblemente un grupo amino secundario, que quedan como grupos amino
reactivos. En una segunda etapa, las aminas secundarias AB se hacen reaccionar con los compuestos C,
preferiblemente al menos difuncionales, que reaccionan con las aminas bloqueadas AB bajo la formacién de aductos
ABC que pueden ser de la estructura C(AB)n, donde n es al menos uno, preferiblemente al menos dos. En una
realizaciéon adicional, es posible utilizar una cantidad subestequiométrica de AB en la reaccion con C. La
funcionalidad residual en C puede hacerse reaccionar después con aminas secundarias A’ que no tienen los grupos
amino primarios bloqueados, tal como dialquilaminas o aminas ciclicas tales como piperidina o morfolina, o aminas
secundarias que tienen una funcionalidad adicional, tales como hidroxilaminas secundarias, preferiblemente N-
alquilalcanolaminas tales como N-metiletanolamina y 4-hidroxipiperidina, o dihidroxiaminas, preferiblemente
dialquilolaminas tales como dietanolamina o dipropanolamina, para formar compuestos segun C(AB)n-xA’x, siendo n
la funcionalidad de C que es al menos dos, y siendo x el nimero de aminas A’ en una molécula de C(AB)n-xA’x. En
las mezclas de AB y A’ que reaccionan con C, x puede, por supuesto, asumir también valores no enteros.

Preferiblemente, las aminas A tienen al menos dos grupos amino primarios. En una realizacion preferida, las aminas
A pueden tener dos grupos amino primarios, y un grupo amino secundario como grupo reactivo adicional. Se prefiere
utilizar aminas monosecundarias diprimarias de la férmula

HaN-(CHz),-NH-(CHy),-NHo,

siendo n y n’ nimeros enteros independientemente de 2 a 12, preferiblemente de 3 a 8. Uno o mas de los atomos de
carbono en la cadena de alquileno se puede sustituir con grupos alquilo que tienen de uno a cuatro atomos de
carbono, o grupos alcoxi que tienen de uno a cuatro atomos de carbono. También es posible utilizar aminas de la
férmula

HaN-(CH3),-[INH-(CHp) ],~-NH2

siendo n y n’ y n” numeros enteros independientemente de 2 a 12, preferiblemente de 3 a 8. Se prefiere dietilen
triamina (1,5-diamino-3-azapentano), trietilen tetramina (1,8-diamino-3,6-diazaoctano), tetraetilen pentamina (1,11-
diamino-3,6,9-triazaundecano), dipropilen triamina (1,7-diamino-4-azaheptano), tripropilen tetramina (1,11-diamino-
4,8-diazaundecano, dibutilen triamina (1,9-diamino-5-azanonano), tributilen tetramina (1,14-diamino-5,10-
diazatetradecano), dihexilen triamina (1,13-diamino-7-azatridecano), y trihexilen tetramina (1,20-diamino-7,14-
diazaeicosano), y mezclas de éstos.

Aminas A particularmente preferidas son dietilen triamina, N,N-bis(3-aminopropil)amina, N,N-bis(4-aminobutil)amina,
N,N-bis(5-aminopentil)amina, N,N-bis(6-aminohexil)amina, N,N-bis(8-aminooctil)amina, y N,N-bis(12-
aminododecil)amina, y oligdbmeros superiores de éstos que pueden ser ftrialquilen tetraminas, tetraalquilen
pentaminas, etc. Se pueden utilizar también mezclas de éstas con preferencia.
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Es preferible ademas que la amina A tenga al menos un grupo amino primario, particularmente preferido, al menos
dos grupos aminos primarios, y al menos un grupo amino secundario, y que el compuesto C sea difuncional, mas
preferiblemente un compuesto epoxido.

En otra realizacion preferida, la amina A tiene al menos un grupo amino primario y un grupo amino secundario, y el
compuesto C es al menos trifuncional, mas preferiblemente un compuesto epéxido.

Los agentes de bloqueo B son preferiblemente aldehidos y cetonas alifaticas que tienen de dos a doce atomos de
carbono, mas preferiblemente cetonas seleccionadas del grupo que consiste en acetona, metil etil cetona, dietil
cetona, diisopropil cetona, y metil isobutil cetona. Una ventaja del bloqueo con cetonas o aldehidos es el desanclaje
de las bases de Schiff formadas mediante la accién del agua, que es una etapa necesaria cuando se disuelve o se
dispersa la amina ABC bloqueada en agua. Por lo tanto, el agua se utiliza preferiblemente en este caso como el
agente de desbloqueo D. Las cetonas preferidas pueden eliminarse facilimente por destilacion de la disolucion o
dispersion acuosa de la amina AC. En la reaccion para preparar la amina AB bloqueada, la cantidad de agente de
bloqueo B debe seleccionarse de manera que se alcance una conversion completa de los grupos aminos primarios.
La conversion completa, en el contexto de esta invencion, significa que al menos el 95%, preferiblemente al menos
el 98%, y mas preferiblemente, al menos el 99%, de todos los grupos amino primarios en la amina A se han hecho
reaccionar con el agente de bloqueo B.

El compuesto C tiene al menos uno, preferiblemente al menos dos grupos funcionales seleccionados del grupo que
consiste en carbonilhalogenuro -CO-X, donde X puede ser F, Cl, Br o |, anhidrido de acido carboxilico -CO-O-CO-,
isocianato -N=C=0, epoxido, y aziridina. El compuesto C es preferiblemente un epdxido que contiene al menos uno,
preferiblemente al menos dos grupos epodxido. Compuestos C Utiles son resinas epoxi de baja masa molar,
particularmente diepdxidos, como se detalla a continuacion, particularmente dichos diepoxidos que se derivan del
bisfenol A, bisfenol F, y mezclas de estos, tales como diglicidil éter del bisfenol A, diglicidil éter del bisfenol F, por
reaccion con epiclorhidrina. Una manera preferida adicional de unir quimicamente los restos de amina es mediante
el uso de diglicidil éteres de alcoholes dihidricos que tienen cuatro o mas atomos de carbono en el componente
alcohdlico o diglicidil ésteres de acidos dicarboxilicos aromaticos o alifaticos, tales como 1,4-butanodiol diglicidil éter.
Un compuesto multifuncional util adicional es un copolimero acrilico en el que el (met)acrilato de glicidilo es uno de
los comondmeros, donde la funcionalidad promedio y también el grado medio de polimerizacion pueden controlarse
facilmente para proporcionar la funcionalidad deseada.

Con particular preferencia, el compuesto C se selecciona del grupo que consiste en halogenuros de acidos
aromaticos o alifaticos o cicloalifaticos al menos dibasicos, de ésteres de glicidilo de acidos aromaticos o alifaticos o
cicloalifaticos al menos dibasicos, de éteres de glicidilo de fenoles al menos dihidricos, de éteres de glicidilo de
alcoholes alifaticos o cicloalifaticos al menos dihidricos, y de aminas N,O-glicidil hidroxiaromaticas. Si el compuesto
C es una resina epoxi con funcion epoxido, es preferentemente el éter de glicidilo segun la férmula

Gly-0-Ar-[-O-CH,-CH(OH)-CH,-0-Ar-], -O-Gly, (Formula IV)

donde n es un nimero entero de al menos 0, preferiblemente al menos 1y mas preferiblemente al menos 2, y Ar es
un arileno y puede ser preferiblemente 1,3- o 1,4-fenileno, 2,2-di(fenil-4-il) propano, di(fenil-4-il) metano, di(fenil-4-il)
sulfona, y Gly- significa glicidilo,

H,C-—-CH - CH;-, (Formula V) .
\
O

En la férmula IV, n es preferiblemente no mas de 10, mas preferiblemente no mas de 5.

En una realizacion preferida, la amina AC se puede preparar utilizando una mezcla de aminas, donde la amina
bloqueada AB se hace reaccionar con el compuesto C en presencia de al menos uno de una amina adicional A1 que
se selecciona del grupo que consiste en dialquilaminas que tienen de uno a doce atomos de carbono en el grupo
alquilo, y de aminas alifaticas secundarias hidroxifuncionales, preferiblemente bis(hidroxialquil)Jaminas que tiene de
dos a seis atomos de carbono en el grupo hidroxialquilo, y de una amina A2 adicional que se selecciona del grupo
que consiste en aminas alifaticas polifuncionales que tienen al menos un grupo amino terciario por molécula y al
menos un grupo amino primario por molécula, preferiblemente N,N-dialquilamino alquilenaminas que tiene de uno a
cuatro atomos de carbono en los grupos alquilo, y de dos a seis atomos de carbono en el grupo alquileno. Si solo
uno de A1y A2 esta presente junto con AB, la fraccion de masa de AB en la mezcla de AB, A1, y A2 es al menos el
60%, y la fraccion de masa de A1 o A2 no es mas del 40%. En una realizacion preferida, esta fraccion de masa de
AB es al menos el 70%, y las fracciones de masa de A1 o A2 no son mas del 30%. Si tanto A1 como A2 estan
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presentes junto con AB, la fraccién de masa de AB en la mezcla de AB, A1, y A2 es al menos del 50%, y la fraccion
de masa de A1 no es mas del 30%, y la fraccion de masa de A2 no es mas del 20%. En una realizacion preferida,
estas fracciones de masa son al menos el 60% para AB, y no mas del 25% de A1 y no mas del 15% de A2,
respectivamente. Particularmente preferidas como amina A1 son dietilamina, dipropilamina, dibutilamina,
dietanolamina, di-n-propanolamina, y diisopropanolamina, o sus mezclas, y particularmente preferidas como amina
A2 son N,N-dimetilaminoetilamina, N,N-dimetilaminopropilamina, N,N-dimetilaminobutilamina, N,N-
dietilaminoetilamina, N,N-dietilaminopropilamina, y N,N-dietilaminobutilamina, y sus mezclas.

Para la preparacion de sistemas de resina epoxi de dos componentes, la amina AC se emulsiona en agua utilizando
un emulsionante F para producir una dispersion acuosa, y la resina epoxi E se dispersa después en la dispersion
acuosa de la amina AC. Dependiendo de la cantidad de emulsionante F utilizado al dispersar la amina AC en agua,
puede ser necesario afiadir un emulsionante adicional que sea igual o diferente al emulsionante F, antes o junto con
la resina epoxi E.

Es posible, segun la solicitud prevista, modificar la reactividad de la amina multifuncional AC mediante la adicion de
pequefas cantidades de diluyentes reactivos que son compuestos con funcion mono-epoxi tal como el cresil glicidil
éter, tert-butilfenil glicidil éter, o el glicidil éter del 2-metil-2-hexanol, ésteres de glicidol con acidos alifaticos
monocarboxilicos, particularmente el acido 2-etilhexanoico, o acidos saturados altamente ramificados tales como el
acido pivalico, acido 2,2-dimetilbutirico, acido 2,2-dimetilpentanoico, acido 2,2-dimetilhexanoico, acido 2,2-
dimetilheptanoico, y acido 2,2-dimetiloctanoico, que estan comercialmente disponibles como acidos ®Versatic, o
silanos con funcion glicidilo tal como 3-glicidoxipropil trimetoxisilano. También es posible introducir un grado limitado
de ramificacion afiadiendo fracciones de masa de hasta el 10%, basadas en la suma de las masas de todos los
componentes con funcion epdxido segun E, de epdxidos multifuncionales tales como los derivados de novolacs que
estan comercialmente disponibles como resinas novolac epoxi ®D.E.N. de The Dow Chemical Company.

El emulsionante F es un emulsionante no idnico. Alternativamente se puede utilizar una combinaciéon de un
emulsionante F no i6nico con un emulsionante iénico.

El emulsionante F es preferiblemente un emulsionante no iénico donde la parte hidréfila comprende restos de
polioxialquileno que tienen dos y/o tres atomos de carbono en el grupo alquileno, o una combinacién de un
emulsionante no iénico y un iénico. Los emulsionantes no iénicos que se pueden utilizar para esta invencién se
seleccionan preferiblemente del grupo que consiste en monoésteres de glicerol y acidos grasos, acidos grasos
etoxilados, amidas de acidos grasos etoxilados, alcoholes grasos etoxilados, alquilfenoles etoxilados, y analogos de
éstos propoxilados, asi como mezclas de analogos de éstos etoxilados y propoxilados.

Los emulsionantes anionicos que se pueden utilizar para esta invencion se seleccionan preferiblemente del grupo
que consiste en sales de acidos grasos, alcanolsulfatos, isotionatos de alcoholes grasos, alcanosulfonatos alcalinos,
sulfonatos de alquilbenceno, ésteres de acidos sulfosuccinicos, sulfatos de alcanol etoxilado, y fosfatos de alcanol
etoxilado. Los emulsionantes cationicos que se pueden utilizar para esta invencion son halogenuros de tetraalquil
amonio donde al menos uno de los grupos alquilo tiene de ocho a cuarenta atomos de carbono, mientras que los
otros tienen preferiblemente de uno a ocho atomos de carbono, sales de amonio carboximetiladas cuaternarias, y
sales de piridinio sustituidas con alquilos de cadena larga tales como el cloruro de lauril piridinio. Se prefieren
combinaciones de emulsionantes aniénicos y no iénicos, y combinaciones de emulsionantes catidnicos y no-idnicos.

Los emulsionantes no iénicos se seleccionan preferiblemente de aquellos que comprenden restos de polioxialquileno
que tienen dos o tres atomos de carbono en el grupo alquileno o combinaciones de los mismos. Ejemplos de dichos
emulsionantes son copolimeros de bloque de 6xido de etileno y 6xido de propileno.

Los emulsionantes no iénicos F se seleccionan preferiblemente de aquellos que tienen una masa molar media en
peso Mw de al menos 3000 g/mol, mas preferiblemente de al menos 6000 g/mol y los mas preferiblemente de al
menos 10000 g/mol. La masa molar Mw es preferiblemente no mayor de 25000 g/mol.

Se prefieren los emulsionantes no idénicos que son los productos de condensacion obtenidos por condensacion de
polioles de poliéteres, especialmente polialquilen glicoles, con éteres de glicidilo, especialmente éteres de
poliglicidilo de bisfenoles, y que tienen un equivalente epoxi de al menos 50000, preferiblemente al menos 100000.
Dichos productos de condensacién se pueden obtener mediante la condensacion de polioles de poliéter con éteres
de glicidilo en presencia de un catalizador basado en un acido de Lewis tal como el acido tetrafluoroborico, trifluoruro
de boro, o complejos de trifluoruro de boro con dietiléter o acido acético. Los glicoles de polialquileno se seleccionan
preferiblemente de aquellos que tienen una masa molar media en peso Mw de al menos 1000 g/mol, mas
preferiblemente de al menos 2000 g/mol y no mas de 12000, lo mas preferiblemente no mas de 8000 g/mol.

Si los emulsionantes no idnicos se utilizan solos, son particularmente preferidos los emulsionantes no idnicos
preparados por reaccion de resinas epoxi de baja masa molar que derivan preferiblemente del bisfenol A o bisfenol F
o bisfenol S o sus mezclas, teniendo preferiblemente dos grupos epdxido por molécula, y de una a diez unidades de
repeticion, y dihidroxi polioxialquilenos que tienen dos o tres atomos de carbono en el grupo alquileno, por ejemplo,
dihidroxi polioxietileno o dihidroxi polioxi propileno, o copolimeros de dihidroxi que tienen tanto grupos alquileno de
C2 como C3 en sus cadenas poliméricas. Esta reaccion esta catalizada preferiblemente por un acido de Lewis tal
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como el trifluoruro de boro, o complejos de trifluoruro de boro con bases de Lewis tal como con amoniaco o
trietilamina. Un emulsionante preferido se prepara haciendo reaccionar el diglicidiléter del bisfenol A con dihidroxi
polioxietileno donde el ultimo tiene un indice de masa molar media de 1 Kg/mol a 20 Kg/mol, particularmente
preferido de 2 Kg/mol a 10 kg/mol. Se pueden utilizar también las mezclas de dos o mas dihidroxi polioxialquilenos
diferentes y/o mezclas de dos o mas resinas epoxi de baja masa molar diferentes.

El emulsionante F no idnico utilizado para dispersar la amina AC multifuncional en agua se puede afadir en
diferentes etapas del proceso. Se puede afadir después de la formaciéon de la amina AC multifuncional obtenida
después de desbloquear el compuesto ABC con funcion amino o antes de la formaciéon de la amina AC
multifuncional. Se puede afiadir al compuesto C antes de la reaccion con el compuesto AB que tiene grupos amino
primarios bloqueados.

La cantidad de emulsionante F utilizado en la composicion acuosa es generalmente de aproximadamente 2 a 15%
en peso, preferiblemente de 3 a 10% en peso, referido a la amina AC multifuncional.

Los sistemas epoxi de dos componentes segun esta invencion se pueden utilizar para recubrimiento de metales,
particularmente metales base para los cuales brindan una excelente proteccion contra la corrosion, alta elasticidad y
buena dureza. Se cree que esta combinacion de dureza y elasticidad se debe a la densidad de reticulaciéon que se
define por la distancia promedio entre la pluralidad de los grupos amino primarios en la amina AC.

La dispersion acuosa del sistema epoxi de dos componentes que se prepara para su uso dispersando la resina
epoxi E en la dispersiéon acuosa del componente de la amina AC y el emulsionante F, y opcionalmente afiadiendo
aditivos tales como pigmentos inorganicos u organicos, pigmentos funcionales tales como los basados en zinc y en
fosfato, rellenos tales como talco, agentes humectantes, antiespumantes, agentes antiadherentes, modificadores de
la viscosidad, agentes coalescentes, y absorbentes de luz UV.

Los sistemas de dos componentes preparados segun la invencién son particularmente Utiles para el recubrimiento
anticorrosivo de metales y también para el recubrimiento de sustratos minerales tales como pisos de hormigén o
pisos de piedra.

Los siguientes ejemplos pretenden ilustrar la invencion sin limitacion.

La fraccion de masa de solidos WS se determind secando una muestra B con la masa de 1g a 125 °C durante una
hora, e indicando la relacion mR/mB de la masa mR del residuo R después del secado, y la masa mP de la muestra
B tomada.

El contenido especifico de los grupos epoxido se determind de la manera habitual mediante la titulaciéon con bromuro
de tetraetilamonio y acido perclérico en acido acético glacial, como lo describe R. R. Jay, Anal. Chem. 36, (1964),
pag. 667 y 668, y se expuso como la relacién n(EP)/mB de la cantidad de sustancia n(EP) de grupos epodxido
presentes en la muestra B, y la masa mB de la muestra B; su unidad habitual es “mol/Kg”.

El indice de acidez se define, segun DIN EN ISO 3682 (DIN 53 402), como la relacion mKOH/mB de esa masa
mKOH de hidréxido de potasio que es necesaria para neutralizar la muestra B que se va a examinar, y la masa mB
de esta muestra B, o la masa mB de los sélidos en la muestra en el caso de una solucién o dispersion; su unidad
habitual es “mg/g”.

El equivalente epoxi se define como la cantidad de sustancia, en g, que contiene un equivalente de grupos epoxi; se
mide segun DIN EN ISO 7142.

Ejemplo 1: Preparacion de una cetimina K1

103 g (1 mol) de dietilen triamina (DETA) y 300 g (3 mol) de metilisobutil cetona (MIBK) se cargaron en un matraz de
cuatro bocas equipado con un agitador mecanico, una trampa Dean-Stark, y una entrada de gas, y se calent6 a
reflujo durante ocho horas bajo flujo de nitrdgeno. Cuando no se recogié mas agua, el exceso de B MIBK se elimind
para producir la cetimina DETA-MIBK pura.

Ejemplo 2: Preparacion de un emulsionante F1

195 g de polietilenglicol (indice de masa molar promedio: 4000 g/mol) y 22 g de xileno se cargaron en un matraz de
cuatro bocas equipado con un agitador mecanico, una trampa Dean Stark, y una entrada de gas, y se calenté a 125
°C. Cuando todo el polietilenglicol se fundio, se destilaron 11 g de xileno bajo presién reducida. A 125 °C, 0,3 g de
acido fluorobdrico (disolucion acuosa con una fraccion de masa de HBF4 del 50%) se afiadieron a la mezcla.
Después de esta adicion, 11 g adicionales de xileno se destilaron bajo presion reducida. A 125 °C, se afiadieron 19 g
de diglicidil éter del bisfenol A (BADGE). Esta temperatura se mantuvo hasta que se alcanzé una viscosidad
dinamica medida a 23 °C y una velocidad de cizallamiento de 25 s-1 de 3000 mPa's. La mezcla de reaccion se
enfrié a 100 °C, y se afhadieron 215 g de agua. Después de enfriar a temperatura ambiente (23 °C) se determind que
la fraccion de masa de sdlidos era 49,5%, y la viscosidad dinamica medida a 23 °C y una velocidad de cizallamiento
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de 100 s-1 fue 3700 mPa-s. No se detectaron grupos epoxi residuales, lo que significa que el equivalente epoxi fue
superior a 100000.

Ejemplo 3: Preparacion de un aducto epoxi-amina ABC1

2433 g de diglicidil éter del bisfenol A (BADGE), 399 g de bisfenol A, y 538 g de emulsionante F1 del Ejemplo 2 se
cargaron en un matraz de cuatro bocas equipado con un agitador mecanico. El agua se eliminé por destilacion bajo
presion reducida. Se afadieron 8,5 g de ftrifenilfosfina y la mezcla se calenté a 130 °C con agitacion. Esta
temperatura se mantuvo durante dos horas hasta alcanzar un contenido especifico de grupos epodxido de 2,98
mol/Kg. La mezcla de reaccion se enfrié después a 80 °C. A esta temperatura, se afiadié una mezcla de 1334 g de
cetimina K1 del Ejemplo 1, 294 g de dietanolamina y 98 g de N,N-dietilaminopropilamina, y la temperatura se elevo a
100 °C, y se continud la agitacion durante dos horas. Se afiadieron 95 g de BADGE para eliminar las aminas libres
sin reaccionar, y la mezcla se agité a 100 °C durante una hora mas. El aducto epoxi-amina ABC1 se dej6 enfriar
después.

Ejemplo 4: Dispersion del aducto Epoxi-Amina ABC1 en agua para preparar la dispersion del agente de curado de
amina D1

A 95 °C, se afiadieron 12 g de un antiespumante de aceite mineral (®Additol VXW 6211, Allnex Austria GmbH) a
4934 g del aducto epoxi-amina ABC1 del Ejemplo 3. La mezcla se homogeneiz6 durante diez minutos y se enfrid
después a 90 °C. A esta temperatura, se afadieron 800 g de agua. El agente de bloqueo MIBK se destilé bajo
presion reducida de 100 hPa a aproximadamente 90 °C. Cuando la destilacién de MIBK hubo cesado, se afiadieron
4670 g de agua. Después de enfriar a temperatura ambiente (23 °C), se determiné que la fraccion de masa de los
solidos era del 53,9%, y la viscosidad dinamica medida a 23 °C y a una velocidad de cizallamiento de 100 s-1 fue
1788 mPa-s, el contenido especifico de atomos de hidrogeno de amina fue 4,55 mol/Kg, y el tamafio de particula
promedio Z de la dispersion fue 870 nm.

Ejemplo 5: Preparacion de un aducto Epoxi-Amina ABC2

2433 g del diglicidil éter del bisfenol A (BADGE), 399 g de bisfenol A y 8,5 g de trifenilfosfina se cargaron en un
matraz de cuatro bocas equipado con un agitador mecanico. La mezcla se calentd a 130 °C bajo agitacion. Esta
temperatura se mantuvo durante dos horas hasta que se alcanzé un contenido especifico de grupos epodxido de 3,27
mol/Kg. La mezcla de reaccion se enfrié después a 80 °C. A esta temperatura, se afiadié una mezcla de 1334 g de la
cetimina K1 del Ejemplo 1, 294 g de dietanolamina y 98 g de N,N-dietilaminopropilamina, la temperatura se elevo a
100 °C, y la agitacion se continu6 durante dos horas. Se afiadieron 95 g de BADGE para eliminar las aminas libres
sin reaccionar, y la mezcla se agité a 100 °C durante una hora mas. El aducto epoxi-amina ABC2 se dej6 enfriar
después.

Ejemplo 6: Dispersion del aducto Epoxi-Amina ABC2 en agua para preparar la dispersion del agente de curado de
amina D2

A 700 g del aducto epoxi-amina ABC2 del Ejemplo 5, se afadieron 11,8 g de ®Maxemul 7201 (Sulfonato de
alquilarilo, Croda) y 47,2 g de ®Synperonic PE/F 127 (copolimero de bloque de 6xido de polialquileno preparado a
partir de 6xido de etileno y éxido de propileno, Croda), y la mezcla se calentd a 85 °C. La mezcla se homogeneizd
después durante treinta minutos. A 85 °C, se afadieron 120 g de agua. El agente de bloqueo MIBK se destilé bajo
presion reducida de 100 hPa a aproximadamente 85 °C. La mezcla se enfrié después a 80 °C, y se afhadieron 737 g
de agua en pequeias porciones mientras se dispersaba bajo un elevado cizallamiento. La temperatura de la
dispersion se dejo caer a 50 °C y la mezcla se dispers6é durante otros quince minutos. Después de enfriar a
temperatura ambiente (23 °C), se determind que la fraccién de masa de sélidos era del 65%, y la viscosidad
dinamica medida a 23 °C y una velocidad de cizallamiento de 100 s-1 fue de 1980 mPa-s, el contenido especifico de
atomos de hidrégeno de amina fue 4,43 mol/Kg, y el tamafio de particula promedio Z de la dispersién fue 965 nm.

Ejemplo 7: Preparacion de un aducto Epoxi-Amina ABC3 (Comparativo)

717 g de diglicidil éter del bisfenol A (BADGE) y 451 g de polietilenglicol con un indice de masa molar promedio de
1000 g/mol se cargaron en un matraz de cuatro bocas equipado con un agitador mecanico y se calenté a 120 °C
bajo agitacion. Cuando se alcanz6 esta temperatura, se cargaron 2,6 g de borotrifluoruro amina (BF3-NH3) en el
matraz y la mezcla se calenté a 160 °C y se mantuvo a esta temperatura hasta alcanzar un contenido especifico de
grupos epoxido de 2,41 mol/Kg. La mezcla de reaccion se enfrio después a 50 °C. 1889 g de diglicidil éter de
bisfenol A (BADGE), 399 g de bisfenol A, y 8,5 g de ftrifenilfosfina se cargaron en el matraz de reaccion. La mezcla
se calentd a 130 °C bajo agitacion. Esta temperatura se mantuvo durante dos horas hasta alcanzar un contenido
especifico de grupos epoéxido de 2,68 mol/Kg. La mezcla de reaccién se enfrié después a 80 °C. A esta temperatura,
una mezcla de 1334 g de cetimina K1 del Ejemplo 1, 294 g de dietanolamina y 98 g de N,N-dietilaminopropilamina
se anadid, la temperatura se elevo a 100 °C, y la agitacion se continu6 durante dos horas. Se afiadieron 95 g de
BADGE para eliminar las aminas libres sin reaccionar, y la mezcla se agité a 100 °C durante una hora mas. El
aducto epoxi-amina ABC3 se dejé enfriar después.
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Ejemplo 8: Dispersion del aducto Epoxi-Amina ABC3 en agua para preparar una dispersion del agente de curado de
amina D3 (Comparativo)

A 95 °C, 12 g de un antiespumante de aceite mineral (®Additol VXW 6211, Allnex Austria GmbH) se afiadieron a
5287 g del aducto epoxi-amina ABC3 del Ejemplo 7. La mezcla se homogeneiz6 durante diez minutos y después se
enfrid a 90 °C. A esta temperatura, se afiadieron 800 g de agua y 338 g de una disoluciéon acuosa de acido lactico
que tiene una fraccion de masa del 50%. La MIBK se destilé bajo presion reducida de 100 hPa a aproximadamente
90 °C. Cuando la destilacion de MIBK hubo cesado, se afiadieron 15,6 g de agua. Después de enfriar a temperatura
ambiente (23 °C), se determind que la fraccion de masa de sélidos era el 21,9%, y la viscosidad dinamica medida a
23 °C y a una velocidad de cizallamiento de 100 s-1 fue 344 mPa-s, el contenido especifico de atomos de hidrégeno
de amina fue 4,07 mol/Kg, y el tamafio de particula promedio Z de la dispersion fue 75 nm.

Ejemplo 9: Preparacion de un aducto Epoxi-Amina segun el Ejemplo 1l del documento de Patente GB 2028 830A vy la
dispersion del mismo para preparar la dispersion del agente de curado de amina D4 (Comparativo)

470,0 g de EPON 1001 (Poliglicidil éter de Bisfenol A que tiene un peso equivalente de epoxido de 470 y un peso
molecular de aproximadamente 940) y 373,2 g de metil isobutil dicetimina de trietilen triamina disueltos en metil
isobutil cetona (73% en peso de sdlidos de resina) se mezclaron juntos en una relacion de equivalentes 1:1 y se
agitoé hasta que se disolvio la EPON. La mezcla se calenté hasta 100 °C y se mantuvo durante 1 hora, se enfrié a 50
°C y se diluyé con 100 g de metil isobutil cetona. La mezcla secalenté hasta 100°C, se mantuvo durante 20 minutos
y se enfrié a hasta temperatura ambiente.

A 603,8 g de la mezcla de reaccion obtenida (que contiene 475 g del aducto epoxi-amina) se afiadieron 28,0 g de
acido acético (23% de neutralizacion tedrica total) y 479,1 g de agua y se calentaron hasta 90 °C para regenerar los
grupos amino primarios. La mezcla MIBK/agua se destilé bajo presion reducida de 100 hPa a aproximadamente 90
°C. Cuando la destilacion de MIBK hubo cesado, se afiadieron 467,3 g de agua. Después de enfriar a temperatura
ambiente (23 °C), se determind que la fraccion de masa de sdlidos era 35,2%, y la viscosidad dinamica medida a 23
°C y a una velocidad de cizallamiento de 100 s-1 fue 270 mPa-s, el contenido especifico de atomos de hidrégeno de
amina fue 6,98 mol/Kg, y el tamafio de particula promedio Z de la dispersion fue 25 nm.

Tabla 1 Compendio de las caracteristicas de la dispersion

D1 D2 D3 D4
Fraccion molar de sélidos 53,9% 65% 21,9% 35,2%
Viscosidad 1788 mPa-s 1980 mPa-s | 344 mPa-s 270 mPa-s

Cantidad especifica de sustancia de grupos | 4,55 mol/Kg 4,43 mol/Kg | 4,07 mol/Kg | 6,98 mol/Kg
NH

Tamarnio de particula 870 nm 965 nm 75 nm 25 nm

Ejemplo 10: Ensayo de la capa transparente

Para la evaluacion de la capa transparente, las dispersiones D1 a D4 se mezclaron con una dispersion epoxi
comercial E1, con una fraccion de masa de solidos en la dispersion del 57% y una cantidad especifica de sustancia
de grupos epoxido en la dispersion de 1,33 mol/Kg (“‘peso equivalente de epdxidos” de 750 g/mol tal como se
suministra). La relacion n(NH)/n(EP) de la cantidad de sustancia n(NH) de grupos hidrogeno aminicos activos (N-H)
a la cantidad de sustancia n(EP) de grupos epdxido en la mezcla preparada se ajusté a 1 mol/1 mol. Inmediatamente
después de la mezcla, las peliculas de recubrimiento transparentes se aplicaron a los paneles de vidrio en un
espesor de pelicula himeda de 200 ym. Después de 24 horas de secado a temperatura ambiente (23 °C), los
paneles se sometieron a un ensayo de inmersion en agua durante 24 horas a temperatura ambiente. Se encontraron
los siguientes datos:

Tabla 2: Resultados del ensayo de la capa transparente

D1 D2 D3 (Comparativo) | D4 (Comparativo)
Tiempo libre de polvo 32 min 35 min 33 min 31 min
Tiempo libre no pegajoso 150 min 146 min 90 min 98 min
Dureza de péndulo (K6nig)
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Después de 24 h, 23 °C 132 s 129 s 155 s 158 s

Después de 48 h, 23 °C 144 s 142 s 160 s 172 s

Ensayo de inmersion en agua a 24 h a 23 °C

después de 24 h de secado a temperatura

ambiente

Dureza de péndulo sobre la linea de agua 125 s 132s 86 s 82s

Dureza de péndulo de superficie sumergida 87s 95s 75s 52s

Aspecto de la superficie de la superficie ok Ok Fuerte formacién Muy fuerte

sumergida de ampollas formacion de
ampollas

Se puede ver en la comparacion entre D1, D2 y D3, D4 que se pueden lograr mayores contenidos de sélidos con

emulsionantes externos (véase Tabla 1).

En la evaluaciéon de la capa transparente, las dispersiones de amina emulsionadas externamente D1 y D2 se
realizaron mucho mejor en el ensayo de inmersion en agua que la D3, que esta estabilizada con un emulsionante
incorporado en la estructura del polimero y también mucho mejor que la D4. Esto es sorprendente, ya que la
caracteristica de secado, asi como el desarrollo de la dureza sugieren una mejor reactividad y velocidad de curado
de la capa transparente curada con D3 en comparacion con las curadas con D1 y D2. Sin embargo, las capas
transparentes basadas en D3 y D4 mostraron una fuerte formacion de ampollas después del ensayo de inmersién en
agua de 24 h, mientras que las basadas en D1 y D2 no mostraron ningun ataque. La composicion de la capa
transparente basada en la dispersion de amina D4 gelificada en 30 minutos, mientras que las composiciones
basadas en dispersiones D1 y D2 fueron estables durante mas de 50 minutos.

12




10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2732259 T3

REIVINDICACIONES

1. Un agente de curado para resinas epoxi que es una dispersion acuosa de al menos un amina multifuncional AC
que tiene mas de un grupo amino primario por molécula, y al menos un resto por molécula derivado de la reaccion
de un compuesto C que contiene al menos un grupo reactivo que es preferiblemente un grupo epoxido, con un
compuesto que tiene al menos un grupo amino primario bloqueado y al menos un grupo que es reactivo hacia al
menos un grupo reactivo del compuesto C, que se selecciona del grupo que consiste en grupos amino secundarios >
NH, de grupos hidroxilo -OH, de grupos mercaptano -SH, de grupos amida -CO-NHR, donde R puede ser hidrégeno
o un grupo alquilo que tiene de uno a doce atomos de carbono, de grupos hidroxiéster, y de grupos acidos,
particularmente de grupos carboxilo -COOH, grupos de acido sulfénico -SO3H, y grupos de acidos fosfonicos -
PO3H2, caracterizados en que la fraccién en masa de restos de oxietileno y de oxipropileno en el compuesto C es
inferior al 5%, y en donde la dispersion acuosa comprende al menos un emulsionante no ionico F.

2. El agente de curado de la reivindicacion 1 en donde la amina multifuncional AC tiene al menos dos grupos amino
primarios por molécula.

3. Un proceso de mulltiples etapas para preparar el agente de curado de la reivindicacion 1 mediante

- la formacion, en la primera etapa, de un compuesto AB que tiene al menos un grupo amino primario bloqueado a
través de la reaccion de una amina A que tiene al menos un grupo amino primario por molécula, y al menos un
grupo reactivo adicional, preferiblemente seleccionado del grupo que consiste en grupos amino secundarios > NH,
grupos hidroxilo -OH, grupos mercaptano -SH, grupos amida -CO-NHR, donde R puede ser hidrégeno o un grupo
alquilo que tiene de uno a doce atomos de carbono, grupos hidroxiéster, y grupos acidos, particularmente grupos
carboxilo -COOH, grupos de acido sulfénico -SO3H, y grupos de acidos fosfénicos -PO3H2, con un agente de
bloqueo B para los grupos amino primarios, preferiblemente un aldehido o una cetona, para formar un compuesto
que no tiene grupos amino primarios residuales, y

- la reaccién, en la segunda etapa, del compuesto con funcién amino AB que tiene al menos un grupo amino
primario bloqueado y al menos un grupo reactivo adicional como se detalla a continuacion, con un compuesto C
que tiene al menos un grupo funcional que reacciona con el grupo reactivo adicional de la amina A, cuyo grupo
funcional en C es preferiblemente un grupo epoxido, para formar mediante reaccion del grupo reactivo adicional en
A con el grupo funcional de C, un compuesto con funcién amino ABC que tiene los grupos amino primarios
bloqueados, y

- el desbloqueo, en una etapa adicional, del compuesto ABC con funcién amino para formar la amina multifuncional
AC,y

- la dispersion de la amina AC en agua con ayuda de al menos un emulsionante no iénico F.

4. El proceso de la reivindicacion 3 en donde el compuesto C tiene al menos dos grupos funcionales seleccionados
del grupo que consiste en carbonilhalogenuro, anhidrido de acido carboxilico, isocianato, epoxido, y aziridina.

5. El proceso de las reivindicaciones 3 a 4 en donde la amina A tiene al menos dos grupos amino primarios y al
menos un grupo amino secundario, y donde el compuesto C es difuncional.

6. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones 3 a 5 en donde la amina A se selecciona del grupo que
consiste en dietilen triamina, trietilen tetramina, tetraetilen pentamina, dipropilen triamina, tripropilen tetramina,
dibutilen triamina, tributilen tetramina, dihexilen triamina, y trihexilen tetramina, y mezclas de cualquiera de éstas.

7. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones 3 a 6 en donde la amina AC se puede preparar utilizando
una mezcla de aminas, donde la amina bloqueada AB se hace reaccionar con el compuesto C en presencia de al
menos una de una amina adicional A1 que se selecciona del grupo que consiste en dialquilaminas que tiene de uno
a doce atomos de carbono en el grupo alquilo, y de aminas alifaticas secundarias hidroxifuncionales, preferiblemente
bis(hidroxialquil)Jaminas que tienen de dos a seis atomos de carbono en el grupo hidroxialquilo, y de una amina
adicional A2 que se selecciona del grupo que consiste en aminas alifaticas polifuncionales que tienen al menos un
grupo amino terciario por molécula y al menos un grupo amino primario por molécula, preferiblemente N,N-dialquil
amino alquilenaminas que tienen de uno a cuatro atomos de carbono en los grupos alquilo, y de dos a seis atomos
de carbono en el grupo alquileno.

8. El proceso de una o mas de las reivindicaciones de 3 a 7 en donde el compuesto C se selecciona del grupo que
consiste en halogenuros de acidos aromaticos o alifaticos o cicloalifaticos al menos dibasicos, de ésteres de glicidilo
de acidos aromaticos o alifaticos o cicloalifaticos al menos dibasicos, de éteres de glicidilo de fenoles al menos
dihidricos, de éteres de glicidilo de alcoholes alifaticos o cicloalifaticos al menos dihidricos, y de aminas N,O-glicidil
hidroxiaromaticas.

9. El proceso de la reivindicacion 8 en donde el compuesto C es el éter de glicidilo de una resina epoxi que tiene al
menos una unidad de repeticion.
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10. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones 3 a 9 en donde el emulsionante no iénico F comprende
restos de polioxialquileno que tienen dos o tres atomos de carbono en el grupo alquileno, o combinaciones de los
mismos.

11. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones 3 a 10 en donde el emulsionante no iénico F se prepara por
reaccion de resinas epoxi de baja masa molar que se derivan preferiblemente del bisfenol A o bisfenol F o bisfenol S
o sus mezclas, preferiblemente que tienen dos grupos epoxido por molécula, y de una a diez unidades de repeticion,
y dihidroxi polioxialquilenos que tienen dos o tres atomos de carbono en el grupo alquileno, preferiblemente dihidroxi
polioxietileno o dihidroxi polioxipropileno, o copolimeros de dihidroxi que tienen tanto grupos alquileno C2- como C3-
en sus cadenas poliméricas.

12. El proceso de una cualquiera de las reivindicaciones 3 a 11 en donde un compuesto con funcién mono epoxi se
afade a la amina AC.

13. Un aglutinante de recubrimiento acuoso que comprende una dispersion acuosa que comprende al menos un
emulsionante F, y al menos una amina primaria multifuncional AC de la reivindicacion 1 u obtenida por el proceso de
una cualquiera de las reivindicaciones 3 a 11 y una resina con funcién epoéxido E, como agente de curado para el
mismo.

14. El uso de la dispersiéon acuosa que comprende una amina primaria multifuncional AC de la reivindicacién 1 0 2, o
preparada por el proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones 3 a 12 como un agente de curado para las
resinas de epodxido E, que comprende afadir una resina de epodxido E a la dispersion acuosa de la amina primaria
multifuncional AC, homogeneizando la mezcla ACE asi formada, y aplicando la mezcla ACE a la superficie de un
sustrato.

15. El uso de la reivindicacion 14, en donde al menos uno de los pigmentos, rellenos, antiespumantes, agentes
humectantes, agentes antiadherentes, modificadores de la viscosidad, y agentes coalescentes se afiaden a la
dispersién acuosa.

16. Un método de recubrimiento de metales en donde un aglutinante acuoso segun la reivindicacion 13 se aplica a la
superficie de un sustrato.
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