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DESCRIPCION
Sistemas epoxidicos y sistemas poliméricos de amina mejorados y métodos para elaborarlos
Campo de la invencion

La invencion se refiere a tensioactivos y dispersiones acuosas de resinas epoxidicas. En un aspecto, la invencion se
refiere a tensioactivos con funcionalidad amina mejorados y a tensioactivos con funcionalidad epoxi mejorados
preparados mediante reaccion de una composicion epoxidica y una composicion de amina formadas a partir de una
combinacién de polioxialquileno-polioles.

Antecedentes de la invencion

Se han conocido dispersiones acuosas de resinas epoxidicas durante muchos afios. Sin embargo, el rendimiento de
estas dispersiones como elementos de recubrimientos se ha considerado inferior a sus homologos a base de
disolvente. Se sabe que los tensioactivos empleados para hacer que el componente epoxidico pueda emulsionarse,
tales como etoxilatos de nonilfenol, poli(oxietilen)etanoles iniciados por alquilfenol, poli(oxipropilen)-
poli(oxietilen)etanoles iniciados por alquilfenol, y copolimeros de bloque que contienen un bloque de
poli(oxipropileno) interno y dos bloques de poli(oxietilen)etanol externos migran facilmente a las superficies de
contacto donde, se especula, afectan de manera perjudicial al rendimiento de la pelicula.

El documento US2004/063901 da a conocer una composicion de amidoamina que comprende el producto de
reaccion de compuestos de poliamina primaria con una composicion de acido policarboxilico de polioxialquileno-
poliéter a una razén en peso equivalente correspondiente de al menos 4,0:1.

Ademas, ya que las dispersiones acuosas de resinas epoxidicas se han usado mas ampliamente en la industria, se
requieren propiedades de manejo mejoradas tales como estabilidad de almacenamiento. La estabilidad de
almacenamiento de muchas dispersiones epoxidicas a base de agua se degrada a lo largo del tiempo debido a la
presencia de atomos de nitrogeno de amina en las moléculas de tensioactivo. A medida que el pH de dispersiones a
base de agua aumenta por encima de 9,8, la estabilidad de almacenamiento ya no puede medirse en afios, sino que
mas bien se mide en meses.

También seria deseable disminuir el tamafio de particula de los sélidos, o disminuir la cantidad de tensioactivo
requerida a un nivel de sélidos dado, o para dispersar sélidos a un tamafo de particula dado usando menos
tensioactivo. A menudo, una mayor cantidad de tensioactivo necesaria para disminuir el tamafo de particula y
dispersar eficazmente los sélidos en agua conduce a pH aumentado y estabilidad de almacenamiento reducida.
Disminuir el nivel de tensioactivo para controlar el pH provoca un aumento del tamafio de particula.

Por tanto, existe la necesidad de formar tensioactivos mejorados para formar dispersiones acuosas de resinas
epoxidicas.

Sumario de la invenciéon

Las realizaciones de la invencion se refieren a tensioactivos para su uso en dispersiones acuosas de resinas
epoxidicas y para su uso en composiciones poliméricas de amina. Los tensioactivos pueden modificarse ademas
funcionalmente para su uso como agentes de curado en composiciones epoxidicas. En un aspecto, la invencion se
refiere a tensioactivos con funcionalidad epoxi mejorados preparados mediante reaccién de una composicion
epoxidica y una composicion de amidoamina formadas a partir de una combinaciéon de polioxialquileno-polioles
terminados en acido.

En un aspecto de la invencion, se proporciona una composiciéon de amidoamina, que incluye un producto reactivo de
una composicién de polioxialquileno terminado en acido de dos o mas compuestos de polioxialquileno-poliol
terminados en acido, que tienen diferente peso molecular, en la que la composicion de polioxialquileno terminado en
acido tiene una polidispersidad de 1,1 o mas y los dos o mas compuestos de polioxialquileno-poliol terminados en
acido tienen desde el 50% hasta el 100% de grupos terminales carboxilicos oxidados a partir de grupos terminales
hidroxilo y un compuesto de diamina que comprende un primer grupo sustituyente amina de un grupo sustituyente
amina primaria y un segundo grupo sustituyente amina de un grupo sustituyente amina primaria o un grupo
sustituyente amina secundaria, en la que el producto de reaccion comprende un compuesto de amidoamina que

tiene la formula de:
O 1 H Ry
0 ~
R2~N/R3\N)J\/ o O N R;N\Rz
R, H 0

s

en la que cada uno de Ry y R, comprende un atomo de hidrégeno o un grupo sustituyente seleccionado del grupo de
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un grupo sustituyente alifatico ramificado o lineal, un grupo sustituyente cicloalifatico, un grupo sustituyente
aromatico, y combinaciones y subconjuntos de los mismos, que tiene de 1 a 21 atomos de carbono, comprendiendo
al menos uno de Ry y Rz un atomo de hidrégeno, Rs es un grupo sustituyente de hidrocarburo divalente
seleccionado del grupo de un grupo sustituyente alifatico ramificado o lineal, un grupo sustituyente cicloalifatico, un
grupo sustituyente aromatico, y combinaciones y subconjuntos de los mismos, que tiene de 2 a 18 atomos de
carbono, m es desde 1 hasta 11, n es un numero promedio desde 18 hasta 500, X es un atomo de hidrégeno o un
grupo sustituyente seleccionado del grupo que consiste en un grupo sustituyente metilo, un grupo sustituyente etilo,
un grupo sustituyente hidroximetilo, y combinaciones de los mismos, e Y es un atomo de hidrégeno o un grupo
sustituyente seleccionado del grupo de un grupo sustituyente metilo, un grupo sustituyente etilo, un grupo
sustituyente hidroximetilo, y combinaciones de los mismos.

En otro aspecto de la invencion, se proporciona un método para formar una composicion de amidoamina que incluye
proporcionar una composicion de polioxialquileno terminado en acido de dos o mas compuestos de polioxialquileno-
poliol terminados en acido, que tienen diferente peso molecular, en la que la composicién de polioxialquileno
terminado en acido tiene una polidispersidad de 1,1 o mas y los dos o mas compuestos de polioxialquileno-poliol
terminados en acido tienen desde el 50% hasta el 100% de grupos terminales carboxilicos oxidados a partir de
grupos terminales hidroxilo, proporcionando un compuesto de diamina que comprende un primer grupo sustituyente
amina de un grupo sustituyente amina primaria y un segundo grupo sustituyente amina de un grupo sustituyente
amina primaria o un grupo sustituyente amina secundaria, y haciendo reaccionar la composicién de polioxialquileno
terminado en acido y el primer compuesto de diamina para formar un producto de reaccion, en la que el producto de
reaccion comprende un compuesto de amidoamina que tiene la féormula de:

O ! H Ry
I .0 .
RQ\N/Ra\N)J\/ m O NreN-g,
R, H 0
n

E

en la que cada uno de Ry y Rz comprende un atomo de hidrégeno o un grupo sustituyente seleccionado del grupo de
un grupo sustituyente alifatico ramificado o lineal, un grupo sustituyente cicloalifatico, un grupo sustituyente
aromatico, y combinaciones y subconjuntos de los mismos, que tiene de 1 a 21 atomos de carbono, comprendiendo
al menos uno de Ry y Rz un atomo de hidrégeno, Rs es un grupo sustituyente de hidrocarburo divalente
seleccionado del grupo de un grupo sustituyente alifatico ramificado o lineal, un grupo sustituyente cicloalifatico, un
grupo sustituyente aromatico, y combinaciones y subconjuntos de los mismos, que tiene de 2 a 18 atomos de
carbono, m es desde 1 hasta 11, n es un numero promedio desde 18 hasta 500, X es un atomo de hidrégeno o un
grupo sustituyente seleccionado del grupo que consiste en un grupo sustituyente metilo, un grupo sustituyente etilo,
un grupo sustituyente hidroximetilo, y combinaciones de los mismos, e Y es un atomo de hidrégeno o un grupo
sustituyente seleccionado del grupo de un grupo sustituyente metilo, un grupo sustituyente etilo, un grupo
sustituyente hidroximetilo, y combinaciones de los mismos.

En otro aspecto de la invencion, se proporciona una composicion epoxidica que incluye un producto de reaccion
preparado haciendo reaccionar un componente epoxidico y una composicién de amidoamina, en la que el producto
de reaccion comprende un tensioactivo con funcionalidad epoxi que tiene la estructura:

(o] Yy m D H X m pO n HO
OH o O\n/CR17
(A0 FO+0 s !
OH q
HO
O\H/CR17
(0]

, ym es desde 1 hasta 11, n es desde 1 hasta 3, q es desde 0 hasta 8, p es desde 18 hasta 500, X es un atomo de
hidrégeno, un grupo sustituyente metilo, un grupo sustituyente etilo, un grupo sustituyente hidroximetilo,
subconjuntos de los mismos, o combinaciones de los mismos, y cada Y es un atomo de hidrogeno, un grupo
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sustituyente metilo, un grupo sustituyente etilo, un grupo sustituyente hidroximetilo, subconjuntos de los mismos, o
combinaciones de los mismos, y Rs7 puede ser un grupo alquilo, un grupo arilo, un grupo acilo, y subconjuntos y
combinaciones de los mismos.

Breve descripcion del dibujo

Los expertos en la técnica apreciaran faciimente las ventajas y los aspectos adicionales de la divulgacion, ya que se
entienden mejor por referencia a la siguiente descripcion detallada cuando se considera junto con el dibujo adjunto
en el que como caracteres de referencia se designan elementos parecidos o similares a lo largo de varias figuras del
dibujo y en el que:

La figura 1 es un grafico que ilustra la estabilidad del tamafio de particula de dispersién epoxidica a 25°C para
dispersiones epoxidicas formadas con el material y el procedimiento descritos en el presente documento en
comparacioén con las dispersiones epoxidicas de la técnica anterior.

Descripcion detallada de la invenciéon

Las realizaciones de la invencion se refieren a tensioactivos para su uso en dispersiones acuosas de resinas
epoxidicas y para su uso en composiciones poliméricas de amina. Los tensioactivos pueden modificarse
funcionalmente para su uso como agentes de curado en composiciones epoxidicas. En un aspecto, la invencion se
refiere a tensioactivos con funcionalidad epoxi mejorados preparados mediante reaccién de una composicion
epoxidica y una composicion de amidoamina formadas a partir de una combinaciéon de polioxialquileno-polioles
terminados en acido.

Algunas realizaciones de la invencion se refieren a la formacién de tensioactivos a partir de combinaciones de dos o
mas compuestos que contienen polioxialquileno-poliol terminados en acido (también conocidos como
polioxialquileno-polioles oxidados y polioxialquilenos carboxilados) que tienen diferentes pesos moleculares. Un
tensioactivo puede ser un protensioactivo de polioxialquileno funcionalizado con poliamidoamina elaborado a partir
de la combinacién de compuestos que contienen polioxialquileno-poliol terminado en acido. Los tensioactivos de
polioxialquileno funcionalizados con poliamidoamina pueden hacerse reaccionar entonces para formar tensioactivos
con funcionalidad epoxi, que pueden formarse por separado o in situ con una resina epoxidica. Los tensioactivos con
funcionalidad epoxi pueden usarse para formar dispersiones epoxidicas acuosas. Los tensioactivos con
funcionalidad epoxi también pueden hacerse reaccionar ademas para formar tensioactivos terminados en amina,
tensioactivos terminados en amina que pueden usarse para dispersiones poliméricas de amina acuosas o como
agentes de curado para composiciones epoxidicas. Pueden elaborarse recubrimientos termoestables y
formulaciones de apresto de fibras a partir de las dispersiones descritas en el presente documento.

Se descubrié de manera sorprendente e inesperada que las combinaciones de polioxialquileno-polioles parcialmente
oxidados de peso molecular diferente proporcionan tensioactivos reactivos superiores inesperados para emulsionar
polimeros con funcionalidad epoxi y con funcionalidad amina en dispersiones de “resina en agua”. Las propiedades
superiores observadas incluyeron un tamafio de particula reducido y una vida util de almacenamiento mejorada con
un contenido de sustancias no volatiles (mayor) mejorado y dispersiones de polimero epoxidico de viscosidad
(menor) mejoradas.

En un aspecto de la invencién, se forma una composicién de amidoamina del protensioactivo descrito en el presente
documento a partir de un producto reactivo de una composicién que contiene polioxialquileno-poliol terminado en
acido de dos o mas compuestos de polioxialquileno-poliol terminados en acido que tienen diferente peso molecular y
que tienen una polidispersidad combinada de 1,1 o mas, oxidandose los compuestos de polioxialquileno-poliol de
desde el 50% hasta el 100% de conversiéon de grupo hidroxilo a grupo carboxilo, y un compuesto de diamina que
comprende un primer grupo sustituyente amina de un grupo sustituyente amina primaria y un segundo grupo
sustituyente amina de un grupo sustituyente amina primaria o un grupo sustituyente amina secundaria.

Fabricacién de una composicién y un compuesto de amidoamina

En un aspecto, un compuesto de amidoamina, tal como un protensioactivo de polioxialquileno funcionalizado con
poliamidoamina (también denominado en el presente documento protensioactivo de amidoamina) que se forma
mediante los procedimientos descritos en el presente documento puede tener la férmula de:

Q H H o Ry
Re Ry~ 0 Ao N~reN~g,
Ri  H 0
" .

R+ es un atomo de hidrégeno o un grupo sustituyente seleccionado del grupo de un sustituyente alifatico ramificado
o lineal, un sustituyente cicloalifatico, un sustituyente aromatico, y combinaciones y subconjuntos de los mismos, que
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tiene de 1 a 21 atomos de carbono. Rz es un atomo de hidrégeno o un grupo sustituyente seleccionado del grupo de
un sustituyente alifatico ramificado o lineal, un sustituyente cicloalifatico, un sustituyente aromatico, y combinaciones
y subconjuntos de los mismos, que tiene de 1 a 21 atomos de carbono, comprendiendo al menos uno de Ry y R> un
atomo de hidrégeno. Rs es un grupo sustituyente de hidrocarburo divalente seleccionado del grupo de un grupo
sustituyente alifatico ramificado o lineal, un grupo sustituyente cicloalifatico, un grupo sustituyente aromatico, y
combinaciones y subconjuntos de los mismos, que tiene de 2 a 18 atomos de carbono, m puede ser 1,26 3,y n
puede ser un numero promedio desde 18 hasta 500. Para las unidades de repeticién, x puede ser un atomo de
hidrégeno o un grupo sustituyente seleccionado del grupo de un grupo sustituyente metilo, un grupo sustituyente
etilo, un grupo sustituyente hidroximetilo, y combinaciones de los mismos. Y puede ser un atomo de hidrégeno o un
grupo sustituyente seleccionado del grupo de un grupo sustituyente metilo, un grupo sustituyente etilo, un grupo
sustituyente hidroximetilo, y combinaciones de los mismos. Los oxialquilenos pueden polimerizarse al azar o en
bloque.

El protensioactivo de polioxialquileno funcionalizado con poliamidoamina de féormula (I) pueden tener un indice de
amina de desde 8 hasta 30, tal como desde 12 hasta 24, por ejemplo, desde 14 hasta 18. El protensioactivo de
polioxialquileno funcionalizado con poliamidoamina puede ser hidrdfilo.

El protensioactivo de polioxialquileno funcionalizado con poliamidoamina de férmula (I) puede tener un peso
molecular promedio en peso (My) de desde 200 hasta 22.000, tal como de desde 2.000 hasta 12.000, por ejemplo,
desde 4.000 hasta 10.000. El peso molecular promedio en nimero (M,) puede ser desde 180 hasta 20.000, tal como
desde 1.800 hasta 11.000, por ejemplo, de 3.000 a 8.000. El peso molecular promedio en numero (nominal)
representa el peso total del polimero dividido por el numero total de moléculas en el peso total.

De manera adicional, la distribuciéon de peso molecular puede abordarse ademas con respecto a un peso molecular
promedio Z (Mz) y un peso molecular promedio Z+1 (Mz+1) tal como entiende cominmente un experto en la técnica
con respecto al analisis de distribucion de peso molecular. El peso molecular promedio Z (Mz) puede ser desde 300
hasta 30.000, tal como desde 3.000 hasta 20.000, por ejemplo, de 5.000 a 14.000. El peso molecular promedio Z+1
(Mz+1) puede ser desde 400 hasta 40.000, tal como desde 4.000 hasta 27.000, por ejemplo, desde 6.500 hasta
19.000.

En un aspecto, el protensioactivo de polioxialquileno funcionalizado con poliamidoamina puede formarse a partir de
dos o mas compuestos que contienen polioxialquileno-poliol terminado en acido (también conocidos como
polioxialquileno-poliol oxidado y polioxialquilenos carboxilados) que tienen diferentes pesos moleculares que se
hacen reaccionar con al menos una diamina tal como se describe en el presente documento.

El al menos un compuesto de diamina puede incluir un primer grupo sustituyente amina de un grupo sustituyente
amina primaria y un segundo grupo sustituyente amina de un grupo sustituyente amina primaria o un grupo
sustituyente amina secundaria. La reaccion puede producirse con o sin un exceso de diamina, incluyendo una razén
equivalente de amina con respecto a acido de desde 12:1 hasta 2:3.

Alternativamente, el protensioactivo de polioxialquileno funcionalizado con poliamidoamina puede formarse a partir
de un compuesto que contiene polioxialquileno-poliol terminado en acido que se ha hecho reaccionar con al menos
una diamina. El compuesto de al menos una diamina puede incluir un primer grupo sustituyente amina de un grupo
sustituyente amina primaria y un segundo grupo sustituyente amina de un grupo sustituyente amina secundaria. La
reaccion puede producirse con un exceso de diamina, incluyendo una razén equivalente de amina con respecto a
acido de desde 3:1 hasta 1:2.

En una realizaciéon del protensioactivo, el protensioactivo de polioxialquileno funcionalizado con poliamidoamina
puede formarse a partir de una combinacion de dos o mas compuestos que contienen polioxialquileno-poliol
terminado en acido que tienen diferentes pesos moleculares tal como se describe en el presente documento que se
hacen reaccionar con la al menos una diamina. Por ejemplo, una combinacion de un primer compuesto que contiene
polioxialquileno-poliol terminado en acido y un segundo compuesto que contiene polioxialquileno-poliol terminado en
acido que tiene un peso molecular mayor que el peso molecular del primer compuesto que contiene polioxialquileno-
poliol terminado en acido, compuestos que se hacen reaccionar con la al menos una diamina. La reacciéon puede
producirse con una razén equivalente de amina con respecto a acido de desde 12:1 hasta 1:2.

En otro aspecto, el protensioactivo de polioxialquileno funcionalizado con poliamidoamina puede formarse formando
por separado amidoaminas a partir de dos o mas compuestos que contienen polioxialquileno-poliol terminado en
acido y combinando entonces los producios de las reacciones en una combinacion de protensioactivo de
polioxialquileno funcionalizado con poliamidoamina. Cada reaccién puede ser con al menos una diamina tal como se
describe en el presente documento y cada reaccion puede tener la misma diamina o diferente. Cada una de las
reacciones puede realizarse con el procedimiento descrito en el presente documento y puede producirse con una
razén equivalente de amina con respecto a acido de desde 12:1 hasta 1:2.

Una realizacion de la composiciéon de protensioactivo implica la formacién de una mezcla de amidoamina a partir de
una combinacion de dos compuestos que contienen polioxialquileno-poliol terminado en acido juntos en una razon
de combinacién de desde 3:17 hasta 17:3, tal como una razén de combinacién de 11:9, de un polioxialquileno-poliol
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terminado en acido de primer peso molecular con un polioxialquileno-poliol terminado en acido de segundo peso
molecular. Alternativamente, la combinacion puede ser desde el 15% en peso hasta el 85% en peso, por ejemplo, el
45%, de un polioxialquileno-poliol terminado en acido de primer peso molecular y desde el 85% en peso hasta el
15% en peso, por ejemplo, el 55%, de un polioxialquileno-poliol terminado en acido de segundo peso molecular. El
segundo compuesto que contiene polioxialquileno-poliol terminado en acido tiene un peso molecular mayor que el
peso molecular del primer compuesto que contiene polioxialquileno-poliol terminado en acido. El polioxialquileno-
poliol terminado en acido de primer peso molecular puede tener un peso molecular promedio en peso de desde 200
hasta 5.000, tal como desde 2.000 hasta 5.000 tal como se describe a continuacion, y el polioxialquileno-poliol
terminado en acido de segundo peso molecular puede tener un peso molecular promedio en peso de desde mas de
4.000 hasta 16.000 tal como se describe a continuacion.

Los compuestos que contienen polioxialquileno-poliol terminado en acido pueden tener la férmula:

Y

0 R
Ry ~0 3

X
N ().

R3 puede ser un atomo de hidrogeno o un grupo sustituyente de hidrocarburo divalente seleccionado del grupo de un
grupo sustituyente alifatico ramificado o lineal, un grupo sustituyente cicloalifatico, un grupo sustituyente aromatico, y
combinaciones y subconjuntos de los mismos, que tiene de 2 a 18 atomos de carbono, y el grupo sustituyente de
hidrocarburo tiene un grupo hidroxilo terminal o un grupo carboxilo terminal. Para las unidades de repeticion, m
puede ser desde 1-11 y n puede ser un numero promedio desde 18 hasta 500 para cada uno de los respectivos
compuestos que contienen polioxialquileno-poliol terminado en acido. X puede ser un atomo de hidrégeno, un grupo
sustituyente metilo, un grupo sustituyente etilo o un grupo sustituyente hidroximetilo. Y puede ser un atomo de
hidréogeno, un grupo sustituyente metilo, un grupo sustituyente etilo o un grupo sustituyente hidroximetilo. Los
compuestos que contienen polioxialquileno-poliol terminado en acido pueden ser polimeros al azar o de bloque. Los
compuestos que contienen polioxialquileno-poliol pueden tener desde el 50% hasta el 100%, tal como desde el 70%
hasta el 95%, de los grupos terminales hidroxilo oxidados para formar los grupos sustituyentes terminados en acido
(grupos terminales acido carboxilico/grupos terminales carboxilo).

El peso molecular promedio en peso (My,) del compuesto que contiene polioxialquileno-poliol terminado en acido de
férmula (lla) puede ser desde 200 hasta 22.000, tal como desde 2.000 hasta 10.000, por ejemplo, de 4.000 a
10.000. El peso molecular promedio en numero (M,) puede ser desde 180 hasta 20.000, tal como desde 1.800 hasta
11.000, por ejemplo, de 3.000 a 8.000. El peso molecular promedio en nimero (nominal) representa el peso total del
polimero dividido por los nimeros de moles totales de moléculas que contiene el polimero.

De manera adicional, la distribuciéon de peso molecular puede abordarse ademas con respecto a un peso molecular
promedio Z (Mz) y un peso molecular promedio Z+1 (Mz+1) tal como entiende comunmente un experto en la técnica
con respecto al analisis de distribucion de peso molecular. El peso molecular promedio Z (Mz) puede ser desde 300
hasta 30.000, tal como desde 3.000 hasta 20.000, por ejemplo, de 5.000 a 14.000. El peso molecular promedio Z+1
(Mz+1) puede ser desde 400 hasta 40.000, tal como desde 4.000 hasta 27.000, por ejemplo, desde 6.500 hasta
19.000.

Para una composiciéon combinada de dos o mas compuestos que contiene polioxialquileno-poliol terminado en acido,
la composicion puede tener una polidispersidad de mas de 1,1. En un aspecto, una composicion de este tipo puede
tener una polidispersidad desde 1,15 hasta 5, tal como desde 1,22 hasta 1,70. La polidispersidad se calcula
mediante la division del peso molecular promedio en peso (My) entre el peso molecular promedio en nimero (My).

Los ejemplos de compuestos adecuados que contienen polioxialquileno-poliol terminado en acido incluyen
polioxietilenglicoles terminados en acido, polipropilenglicoles terminados en acido, y combinaciones de los mismos.
Por ejemplo, cada uno de los dos 0 mas compuestos que contienen polioxietilenglicol terminado en acido pueden

tener la férmula:
Y
HOOC
@)
N #\r%qa;ojk\\COOH
X
n Ib).

n puede ser un numero promedio desde 18 hasta 500 para cada uno de los respectivos compuestos de
polioxialquilenglicol. Para las unidades de repeticion, m puede ser desde 1-11 y n puede ser un nimero promedio
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desde 18 hasta 500 para cada uno de los respectivos compuestos que contienen polioxietilenglicol terminado en
acido. X puede ser un atomo de hidrogeno, un grupo sustituyente metilo, un grupo sustituyente etilo o un grupo
sustituyente hidroximetilo. Y puede ser un atomo de hidrégeno, un grupo sustituyente metilo, un grupo sustituyente
etilo o un grupo sustituyente hidroximetilo. Los compuestos que contienen polioxietilenglicol terminado en acido
pueden ser polimeros al azar o de bloque. Los compuestos que contienen polioxietilenglicol pueden tener desde el
50% hasta el 100%, tal como desde el 70% hasta el 95%, de los grupos terminales hidroxilo oxidados para formar
los grupos terminales acido carboxilico.

El peso molecular promedio en peso del compuesto que contiene polioxietilenglicol terminado en acido de formula
(Ilb) puede ser desde 200 hasta 22.000, tal como desde 2.000 hasta 10.000, por ejemplo, de 4.000 a 10.000. El
peso molecular promedio en nimero (M,) puede ser desde 180 hasta 20.000, tal como desde 1.800 hasta 11.000,
por ejemplo, de 3.000 a 8.000. El peso molecular promedio en niumero (nominal) representa el peso total del
polimero dividido por los nimeros de moles totales de moléculas que contiene el polimero.

De manera adicional, la distribuciéon de peso molecular puede abordarse ademas con respecto a un peso molecular
promedio Z (Mz) y un peso molecular promedio Z+1 (Mz+1) tal como entiende cominmente un experto en la técnica
con respecto al analisis de distribucion de peso molecular. El peso molecular promedio Z (Mz) puede ser desde 300
hasta 30.000, tal como desde 3.000 hasta 20.000, por ejemplo, de 5.000 a 14.000. El peso molecular promedio Z+1
(Mz+1) puede ser desde 400 hasta 40.000, tal como desde 4.000 hasta 27.000, por ejemplo, desde 6.500 hasta
19.000.

En una realizacion, puede formarse una composicion de los compuestos que contienen polioxialquilenglicol
terminado en acido oxidando una mezcla de dos o0 mas compuestos de polioxialquileno-poliol, tales como dos o0 mas
compuestos de polioxialquilenglicol. Alternativamente, puede formarse una composicion de los compuestos que
contienen polioxialquilenglicol terminado en acido oxidando independientemente cada uno de dos o mas
compuestos de polioxialquileno-poliol, tales como dos o mas compuestos de polioxialquilenglicol, y combinando
entonces los respectivos compuestos que contienen polioxialquileno-poliol terminado en acido en una composicion.

O bien oxidados por separado y luego combinados o bien oxidados en combinacion, la razén de combinacién de dos
compuestos de polioxialquileno-poliol puede ser desde 3:17 hasta 17:3, tal como una razén de combinacion de
desde 4:1 hasta 1:4, por ejemplo 11:9, de un polioxialquileno-poliol de primer peso molecular con respecto a un
polioxialquileno-poliol de segundo peso molecular. Alternativamente, la razéon de combinacion puede representarse
mediante un porcentaje en peso desde el 15% en peso hasta el 85% en peso, por ejemplo, el 45%, de un
polioxialquileno-poliol de primer peso molecular y desde el 85% en peso hasta el 15% en peso, por ejemplo, el 55%,
de un polioxialquileno-poliol de segundo peso molecular. El segundo polioxialquileno-poliol tiene un peso molecular
mayor que el peso molecular del primer polioxialquileno-poliol.

Algunos compuestos de polioxialquileno-poliol pueden oxidarse o carboxilarse/acidificarse para formar compuestos
que contienen polioxialquileno-poliol terminado en acido mediante oxidacién de los polioxialquileno-polioles
incluyendo, pero sin limitarse a, los procedimientos descritos en el documento US6.235.931

En una realizacidon de un procedimiento de formacién, se afhade gas que contiene oxigeno al polioxialquileno-poliol
en presencia de un radical libre (por ejemplo, 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxilo) y un acido inorganico (por ejemplo,
acido nitrico) en agua para oxidar los grupos hidroxilo a grupos acido carboxilico. Si se desea polialquileno-poliol
terminado en diacido, sustancialmente todos los grupos alcohol se oxidan a grupos acido carboxilico. Los
compuestos que contienen polialquileno-poliol terminado en acido también pueden elaborarse mediante sintesis de
éteres de Williamson en la que se hace reaccionar un polioxialquileno-poliol con acido cloroacético y/o ésteres en
presencia de una base.

En una realizacion de las condiciones de reaccion, la temperatura puede ser desde 20°C hasta 70°C, y a presiones
en el intervalo de desde presion atmosférica hasta 100 psig. Tras la reaccion, el agua y el acido inorganico restante
se destila del reactor.

En una realizacién, la composicién de dos compuestos que contienen polioxialquileno-poliol terminado en acido
puede formarse oxidando una mezcla de compuestos de polioxialquileno-poliol de primer peso molecular y segundo
peso molecular, tales como polioxietilenglicoles, que tienen diferentes pesos moleculares a una razén de
combinacion de desde 3:17 hasta 17:3, tal como una razén de combinacién de 11:9, de un polioxialquileno-poliol de
primer peso molecular con respecto a un polioxialquileno-poliol de segundo peso molecular. El polioxialquileno-poliol
de primer peso molecular puede tener un peso molecular de desde 200 hasta 5.000, y el polioxialquileno-poliol de
segundo peso molecular puede tener un peso molecular de desde mas de 4.000 hasta 16.000. El polioxialquileno-
poliol de segundo peso molecular tiene un peso molecular mayor que el polioxialquileno-poliol de primer peso
molecular.

Los polioxialquileno-polioles descritos en el presente documento incluyen, y no se limitan a, polioxialquileno-polioles
polimerizados por catalizador de metal alcalino y de cianuro de doble metal. Los polioxialquileno-polioles pueden
autoiniciarse con agua, iniciarse con cualquier glicol, incluyendo, y sin limitarse a, dioles liquidos o glicerina, iniciarse
con bisfenoles, o iniciarse con otros compuestos organicos de hidrogeno activo incluyendo aminas primarias o
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secundarias.
Los ejemplos de compuestos de polialquileno-poliol adecuados pueden tener la formula:

Y
R0 ot 13

m

X
N (Ila).

R3 puede ser un atomo de hidrogeno o un grupo sustituyente de hidrocarburo divalente seleccionado del grupo de un
grupo sustituyente alifatico ramificado o lineal, un grupo sustituyente cicloalifatico, un grupo sustituyente aromatico, y
combinaciones y subconjuntos de los mismos, que tiene de 2 a 18 atomos de carbono, y cada uno de los grupos
sustituyentes de hidrocarburo pueden tener un grupo hidroxilo terminal. Para las unidades de repeticion, m puede
ser desde 1-11 y n puede ser un nimero promedio desde 18 hasta 500 para cada uno de los compuestos de
polioxialquileno-poliol. X puede ser un atomo de hidrégeno, un grupo sustituyente metilo, un grupo sustituyente etilo,
un grupo sustituyente hidroximetilo, un grupo hidroxilo terminal, y subconjuntos y combinaciones de los mismos. Y
puede ser un atomo de hidréogeno, un grupo sustituyente metilo, un grupo sustituyente etilo, un grupo sustituyente
hidroximetilo, un grupo hidroxilo terminal, y subconjuntos y combinaciones de los mismos. Los polioxialquileno-
polioles adecuados incluyen polioxietileno-(poliéter) glicoles (PEG), polipropileno-poliéter glicoles, 1,2-polibutileno-
poliéter glicoles, 1,4-polibutileno-poliéter glicoles, y combinaciones de los mismos. Cada uno de los
polioxialquilenglicoles puede comprender un monoalquiléter de polioxietilenglicol o un monoalquiléter de un
copolimero de bloque de 6xido de etileno y 6xido de propileno u 6xido de butileno (“polioxialquilenglicol”), o un
copolimero de bloque de 6xido de etileno y 6xido de propileno o poli(dxido de butileno) (“polioxialquilenglicol”).

Los ejemplos de compuestos de polioxietilenglicol (PEG) adecuados pueden tener la formula:
Y

HO
O CH,OH

X
n (I1Ib).

Para las unidades de repeticion, m puede ser desde 1-11 y n puede ser un numero promedio desde 18 hasta 500,
por ejemplo, 230 para compuestos de mayor peso molecular, y n puede ser desde 5 hasta 150, por ejemplo, 91,
para compuestos de menor peso molecular. X puede ser un atomo de hidrogeno, un grupo sustituyente metilo, un
grupo sustituyente etilo, un grupo sustituyente hidroximetilo, un grupo hidroxilo terminal, y subconjuntos vy
combinaciones de los mismos. Y puede ser un atomo de hidrogeno, un grupo sustituyente metilo, un grupo
sustituyente etilo, un grupo sustituyente hidroximetilo, un grupo hidroxilo terminal, y subconjuntos y combinaciones
de los mismos.

Para las unidades de repeticion, m puede ser desde 1 hasta 11 y n puede ser desde 18 hasta 500, por ejemplo, 230,
para compuestos de mayor peso molecular, y n puede ser desde 5 hasta 150, por ejemplo, 91, para compuestos de
menor peso molecular.

O bien de manera individual o bien en combinacion, el peso molecular promedio en nimero (M,) de compuestos de
polioxialquilenglicol puede ser desde 180 hasta 20.000, tal como desde 1.800 hasta 11.000, por ejemplo, de 3.000 a
8.000. El peso molecular promedio en ndmero (nominal) representa el peso total del polimero dividido por los
numeros totales de moléculas que contiene el polimero. O bien de manera individual o bien en combinacién, el peso
molecular promedio en peso (M,) de compuestos de polioxialquilenglicol puede ser desde 200 hasta 22.000, tal
como desde 2.000 hasta 10.000, por ejemplo, de 4.000 a 10.000.

De manera adicional, la distribuciéon de peso molecular puede abordarse ademas con respecto a un peso molecular
promedio Z (Mz) y un peso molecular promedio Z+1 (Mz+1) tal como entiende cominmente un experto en la técnica
con respecto al analisis de distribucion de peso molecular. El peso molecular promedio Z (Mz) puede ser desde 300
hasta 30.000, tal como desde 3.000 hasta 20.000, por ejemplo, de 5.000 a 14.000. El peso molecular promedio Z+1
(Mz+1) puede ser desde 400 hasta 40.000, tal como desde 4.000 hasta 27.000, por ejemplo, desde 6.500 hasta
19.000.

Para una composicion combinada de dos o mas polioxialquileno-polioles, la composicién puede tener una
polidispersidad de mas de 1,1, tal como desde 1,15 hasta 1,70 o desde 1,25 hasta 1,55, por ejemplo, de 1,35 a 1,45,
que se calcula mediante la division del peso molecular promedio en peso (M) entre el peso molecular promedio en
namero (My).
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En un ejemplo, el compuesto de polioxialquileno-poliol de primer peso molecular puede tener n en el intervalo de 5 a
150, tal como desde 45 hasta 115, por ejemplo, 91, contemplando un primer peso molecular promedio en nimero
desde 2.000 hasta 5.000, tal como 4000 y un primer peso molecular promedio en peso de desde 2.200 hasta 5.500,
tal como 4.400. El compuesto de polioxialquileno-poliol de segundo peso molecular puede tener n en el intervalo de
18 a 500, tal como desde 90 hasta 365, por ejemplo, 230, contemplando un segundo peso molecular promedio en
numero de desde 4.000 hasta 18.000, tal como desde 4.000 hasta 16.000, por ejemplo, 8000 y un segundo peso
molecular promedio en peso de desde 4.400 hasta 17.600, tal como 8.800. En un ejemplo, los respectivos
compuestos de polioxialquileno-poliol de primer peso molecular promedio en peso y segundo peso molecular
promedio en peso pueden mezclarse en una razén molar de 45:55. El valor promedio de n en la combinacién puede
ser desde 100 hasta 205, por ejemplo, n puede ser 150.

Los polioxialquileno-polioles contienen generalmente una distribucion de compuestos con un numero variable de
unidades de oxietileno y/u otras unidades promedio de oxialquileno, y el numero de unidades citado es el nimero
completo real mas proximo al promedio estadistico y el maximo de la distribucion. El numero completo real tal como
se usa en el presente documento se refiere a un nimero que es un nimero entero positivo o fracciones de nimeros
enteros.

Los compuestos que contienen polioxialquileno-poliol terminado en acidos, o bien de manera individual o bien en
combinacion, pueden hacerse reaccionar entonces con al menos un compuesto de poliamina, tal como al menos un
compuesto de diamina, para formar el protensioactivo de polioxietileno funcionalizado con poliamidoamina tal como
se describe en el presente documento.

La reaccioén se realiza en un recipiente de reaccion en condiciones de condensacién. Las condiciones de reaccion
adecuadas implican calentar los materiales de partida a temperaturas que oscilan entre 100°C y 250°C, a presion
atmosférica, y destilar el subproducto de condensacion, agua. Junto con el agua, también pueden retirarse
compuestos de poliamina en exceso mediante destilacion. Para mejorar adicionalmente la retirada de agua y
cualquier compuesto de poliamina en exceso, puede usarse presion a vacio o presion de recipiente reducida, tal
como desde 10 hasta 200 mmHg (Torr) tras la reaccion inicial.

En una realizacion del compuesto de diamina, cada grupo amina del compuesto de diamina es una amina primaria, y
el compuesto de diamina tiene la férmula:

HaN-Rs-NH; (IV).

R3 es un grupo sustituyente de hidrocarburo divalente seleccionado del grupo de un grupo sustituyente alifatico
ramificado o lineal, un grupo sustituyente cicloalifatico, un grupo sustituyente aromatico, y combinaciones y
subconjuntos de los mismos, que tiene de 2 a 18 atomos de carbono. El grupo sustituyente de hidrocarburo
divalente puede contener opcionalmente uno o mas atomos de oxigeno y/o nitrdgeno no reactivos, en la estructura
principal. Los atomos de nitrégeno pueden estar presentes hasta un promedio de 4 atomos de nitrdgeno secundario
y/o terciario por estructura en el grupo Rs. Los atomos de oxigeno pueden estar presentes hasta un promedio de 4
atomos o menos en el grupo Rs. Por tanto, la férmula (1V) incluye compuestos de diamina secundaria que incluyen la
férmula HR2N-R3-NHR2, y Rz es un grupo sustituyente seleccionado del grupo de un sustituyente alifatico ramificado
o lineal, un sustituyente cicloalifatico, un sustituyente aromatico, y combinaciones y subconjuntos de los mismos, que
tiene de 1 a 21 atomos de carbono.

Los ejemplos de diaminas adecuadas incluyen, por ejemplo, m-xillendiamina, 1,3-bis(aminometil)ciclohexano, 2-
metil-1,5-pentanodiamina, 1,3-pentanodiamina, etilendiamina, dietilentriamina, trietilentetramina,
polioxipropilendiaminas, 2,2(4),4-trimetil-1,6-hexanodiamina, isoforondiamina, 2,4(6)-toluendiamina, 1,6-
hexanodiamina, 1,2-diaminociclohexano, para-diaminodiciclohexilmetano (PACM), y combinaciones de los mismos.
Las aminas que contienen oxigeno adecuadas incluyen, por ejemplo, 1,10-diamino-4,7-dioxadecano, 1,8-diamino-
3,6-dioxaoctano, 1,13-diamino-4,7,10-trioxatridecano, y combinaciones de los mismos.

La amina segun la férmula (IV) puede afiadirse en un exceso molar sobre los compuestos que contienen
polioxialquileno-poliol terminado en acidos. Los compuestos de diamina en exceso pueden afiadirse a una razén
molar con respecto a los grupos con funcionalidad acido carboxilico de desde 6:1 hasta 2:1, tal como desde 5:1
hasta 3:1, por ejemplo, desde 4:1 hasta 3,2:1. Cuando se usa una cantidad en exceso de compuestos de diamina,
pueden retirarse compuestos de diamina sin reaccionar tras la reaccion.

De manera adicional, puede introducirse un compuesto monoepoxidico simultdnea o secuencialmente con la
diamina para formar ademas el protensioactivo de polioxialquileno funcionalizado con poliamidoamina. El compuesto
monoepoxidico puede ser un compuesto monoepoxidico tal como se describe en el presente documento, y puede
incluir, por ejemplo, un éster glicidilico de un acido carboxilico terciario C1o. El compuesto monoepoxidico puede
afadirse en una cantidad suficiente para controlar la cantidad de hidréfobo diepoxidico a del 5% al 40% de hidréfobo
en una posterior adicion de componente diepoxidico, tal como para formar un tensioactivo con grupo epoxi terminal
y/o una dispersion epoxidica.

La temperatura de reaccién entre la composicion de amidoamina y la adicion opcional de los compuestos
monoepoxidicos no esta limitada. Las temperaturas de reaccion adecuadas oscilan entre 60°C y 150°C y a una
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presion a vacio o presién de recipiente reducida, tal como desde 1 kPa hasta 30 kPa.

Los compuestos monoepoxidicos adecuados incluyen:

Ris

en los que R4 y Rg son iguales o diferentes y son un sustituyente alquilo ramificado o lineal, cicloalquilo, polioxialquilo
o alquenilo que tiene desde 2 hasta 100 atomos de carbono, opcionalmente ramificado; y Rs es hidrégeno o un
alquilo ramificado o no ramificado que tiene 1-18 atomos de carbono. Puede haber mas de un tipo de grupo Rs unido
al anillo aromatico. R1s es un sustituyente arilo o alquilo divalente que tiene desde 3 hasta 20 atomos de carbono.

Las categorias incluirian los oxiranos de olefinas incluyendo 6xido de butileno, 6xido de ciclohexeno, éxido de
estireno; glicidil éteres de alcoholes monovalentes tales como alcoholes metilicos, etilicos, butilicos, 2-etilhexilicos y
dodecilicos; glicidil éteres de los aductos de 6xido de alquileno de alcoholes que tienen al menos 8 atomos de
carbono mediante la adicion secuencial de 6xido de alquileno al correspondiente alcanol (ROH), tal como aquellos
comercializados con el nombre Neodol®; glicidil éteres de fenoles monovalentes tales como fenol, cresol, y otros
fenoles sustituidos en las posiciones o0 6 p con alquilo C+1-Cz1 ramificado o no ramificado, grupos aralquilo, alcarilo o
alcoxilo tales como nonilfenol; ésteres glicidilicos de acidos monocarboxilicos tales como el éster glicidilico del acido
caprilico, el éster glicidilico del acido caprico, el éster glicidilico del acido laurico, el éster glicidilico del acido
estearico, el éster glicidilico del acido araquidico y los ésteres glicidilicos de acidos alfa-monocarboxilicos, alfa-
dialquilmonocarboxilicos descritos en el documento US3178500, ésteres glicidilicos de alcoholes insaturados o
acidos carboxilicos insaturados tales como el éster glicidilico del acido neodecanoico; oleato de metilo epoxidado,
oleato de n-butilo epoxidado, palmitoleato de metilo epoxidado, linoleato de etilo epoxidado y similares; alil glicidil
éter, y acetales de glicidaldehido.

Los ejemplos especificos de agentes de ocupacion de los extremos con monoglicidilo incluyen alquil glicidil éteres
con 1-18 atomos de carbono lineales en la cadena de alquilo tal como butil glicidil éter o una mezcla de alquilos Cg-
C4, cresil glicidil éter, fenil glicidil éter, nonilfenilglicidil éter, p-terc-butilfenil glicidil éter, 2-etilhexil glicidil éter, el éster
glicidilico del acido neodecanoico, y combinaciones de los mismos. Los ejemplos adicionales de grupos monoepoxi
adecuados incluyen los monoacidos glicidados y epodxidos formados a partir de alfa-olefinas vy
glicidoxialquilalcoxisilanos.

Los ejemplos comerciales de resinas monoepoxidicas preferidas incluyen, por ejemplo, modificadores HELOXY® 62,
63, 64, 65 y 116, y resina CARDURA® E-10, todos disponibles de Momentive Specialty Chemicals de Columbus
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Ohio.

Los compuestos monoepoxidicos de base alifatica son habitualmente de caracter hidréfobo, lo que tiende a mejorar
las propiedades de coalescencia de la mezcla agente de curado-epdxido en la que los compuestos monoepoxidicos
se usan a bajas temperaturas, y tiende a reducir la temperatura de transicion vitrea de la pelicula o el recubrimiento.
La menor temperatura de transicion vitrea mejora la resistencia al impacto de la pelicula curada. Los compuestos
monoepoxidicos de monoglicidilo de base aromatica pueden tener la ventaja de volver la pelicula curada mas rigida,
resistente quimicamente y resistente a tensiones a altas temperaturas. Puede usarse uno cualquiera de estos tipos
de los compuestos monoepoxidicos, y las combinaciones de los mismos también son ventajosas para lograr un
equilibrio global de solubilidad, coalescencia, resistencia mecanica y resistencia quimica en los productos finales.

Alternativamente, en otra realizacion de la diamina, un grupo amina es una amina primaria, y el otro grupo amina es
una amina secundaria, y la diamina puede tener la formula:

R-HN-Rs-NH; (V).

R3 es un grupo sustituyente de hidrocarburo divalente seleccionado del grupo de un grupo sustituyente alifatico
ramificado o lineal, un grupo sustituyente cicloalifatico, un grupo sustituyente aromatico, y combinaciones y
subconjuntos de los mismos, que tiene de 2 a 18 atomos de carbono, y opcionalmente que contiene uno o mas
atomos de oxigeno y/o atomos de nitrégeno no reactivos en la estructura principal. Ry es un grupo divalente alifatico
ramificado o lineal, un grupo divalente cicloalifatico o un grupo divalente aromatico que tiene de 1 a 21 atomos de
carbono, y opcionalmente que contiene uno o mas atomos de oxigeno o de nitrégeno no reactivos en la estructura
principal. Cada uno de R1 y Rs puede tener ademas un grupo sustituyente terminal seleccionado del grupo de un
grupo alquilo (es decir, un grupo metilo), un grupo hidroxilo, un grupo alquiltio, y combinaciones y subconjuntos de
los mismos. Alternativamente, Ry y Rs pueden comprender un anillo comun.

Alternativamente, la formula (V) puede modificarse para tener un segundo grupo Ri en el segundo atomo de
nitrégeno. Por tanto, la formula (V) puede incluir compuestos de diamina secundaria que incluyen la formula HR1N-
R3-NHR1, y Ry es un grupo sustituyente seleccionado del grupo de un sustituyente alifatico ramificado o lineal, un
sustituyente cicloalifatico, un sustituyente aromatico, y combinaciones y subconjuntos de los mismos, que tiene de 1
a 21 atomos de carbono.

Los ejemplos de diaminas adecuadas que contienen un grupo amina primaria y un grupo amina secundaria incluyen,
por ejemplo, N-metiletilendiamina, N-butil-1,6-hexanodiamina, N-ciclohexil-1,3-propanodiamina, N-(2-
aminoetil)piperazina, aminoetiletanolamina, = N-metil-1,4-ciclohexanodiamina,  N-oleil-1,3-propanodiamina,  N-
cocoalquil-1,3-propanodiamina, N-(metiltio)etil-1,3-propanodiamina, N-(decil lineal o ramificado)oxipropil-1,3-
propanodiamina,  N-(tridecil lineal o ramificado)oxipropil-1,3-propanodiamina, = N-cocoalquiloxipropil-1,3-
propanodiamina, N-(octil/decil)oxipropil-1,3-propanodiamina, y combinaciones de los mismos.

La amina segun la férmula (V) puede afiadirse en una razén de equivalentes de grupos con funcionalidad acido
carboxilico con respecto a moles de amina de desde 2:1 hasta 1:2, tal como desde 3:2 hasta 2:3, por ejemplo, desde
3:2 hasta 1:1. Como tal, en algunas realizaciones, la amina segun la formula (V) puede afiadirse sin un exceso molar
sobre la combinacion de dos o mas compuestos que contienen polioxialquileno-poliol terminado en Aacido.
Preferiblemente, no se afiade ninglin grupo monoepoxi, o bien simultanea o bien posteriormente, a la reaccion con el
compuesto de amina de féormula (V). Cualquier material de amina en exceso puede retirarse después de la reaccion
de amina y/o reaccion de grupo monoepoxi.

Alternativamente, la amina segun la formula (V) puede afiadirse en una razén de equivalentes de grupos con
funcionalidad acido carboxilico con respecto a moles de amina de desde 2:1 hasta 1:2, tal como desde 3:2 hasta 2:3,
desde 3:2 hasta 1:1, a una composicién que tiene uno o mas compuestos que contienen polioxialquileno-poliol
terminado en acido. En una realizacion alternativa de este tipo, puede afiadirse grupo monoepoxi de manera
simultanea o posteriormente a la reaccion con el compuesto de amina de formula (V). Cualquier material de amina
en exceso puede retirarse después de la reaccion de amina y/o reaccién de grupo monoepoxi.

En un aspecto, la invencion se refiere a tensioactivos con funcionalidad epoxi mejorados para dispersiones acuosas
de resinas epoxidicas. Una vez se fabrica la composicién de amidoamina, el tensioactivo con funcionalidad epoxi se
elabora haciendo reaccionar la composicién de amidoamina con extremos parcialmente ocupados opcionalmente
con al menos una resina diepoxidica que tiene una funcionalidad mayor que un grupo epéxido por molécula. El
tensioactivo con funcionalidad epoxi puede ser un tensioactivo no iénico formado in situ cuando se hace reaccionar
con una composicién con funcionalidad epoxi en exceso. El componente epoxidico puede ser una resina epoxidica o
una mezcla de una resina epoxidica y un compuesto fendlico. El protensioactivo de polioxietileno funcionalizado con
poliamidoamina de la composicién de amidoamina se pone en contacto con el componente epoxidico en condiciones
efectivas para hacer reaccionar el grupo amina y el grupo epoxido.

Un tensioactivo con funcionalidad epoxi puede prepararse haciendo reaccionar el protensioactivo de polioxietileno
funcionalizado con poliamidoamina formado a partir de la combinacion original de compuestos de polioxialquileno-
poliol con al menos un componente epoxidico que tiene una funcionalidad mayor que un epdxido por grupo en
condiciones efectivas para hacer reaccionar el grupo amina y el grupo epoxi. El componente epoxidico puede tener
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la misma razén estequiométrica o razén equivalente, o puede tener un exceso estequiométrico o exceso equivalente
de grupos sustituyentes epoxi con respecto a grupos amina. La razén equivalente de la amina con respecto al grupo
epoxi puede ser de al menos 1:2, tal como en el intervalo de desde 1:6, hasta 1:500, por ejemplo, en el intervalo de
desde 1:6 hasta 1:30.

La reaccién se lleva a cabo normalmente a una temperatura desde temperatura ambiental hasta una temperatura
elevada suficiente para hacer reaccionar el grupo amina y el grupo epoéxido, tal como en el intervalo de desde 50°C
hasta 200°C a presién atmosférica durante un tiempo efectivo para producir los productos de reaccién. El avance de
la reaccion puede monitorizarse y dirigirse para producir el producto deseado midiendo el peso equivalente de grupo
epoxi de la mezcla de reactivos. Generalmente, la mezcla de reaccién se calienta hasta que los equivalentes de
grupo epoxi igual a los equivalentes de amina afadidos se consumen, lo que es generalmente de una hora o mas.
Puede hacerse reaccionar mas de una resina epoxidica con el protensioactivo de polioxietileno funcionalizado con
poliamidoamina.

Los componentes epoxidicos usados en la produccién del tensioactivo pueden ser cualquier resina epoxidica
reactiva que tiene una equivalencia de 1,2-epoxi, oxirano, en promedio, mayor de un grupo epoxido por molécula, y
en algunas aplicaciones, tal como desde 1,5 hasta 6,5 grupos epdxido por molécula. La resina epoxidica puede ser
saturada o insaturada, lineal o ramificada, alifatica, cicloalifatica, aromatica o heterociclica, y puede portar
sustituyentes que no interfieren de manera material con la reaccioén con el acido carboxilico. Tales sustituyentes
pueden incluir bromo o fldor. La resina epoxidica puede ser monomérica o polimérica, liquida o sélida, pero es
preferiblemente liquida o un sélido de bajo punto de fusion a temperatura ambiente. Generalmente, los componentes
epoxidicos contienen una distribucién de compuestos con un nimero variable de unidades de repeticién.

Las resinas epoxidicas adecuadas incluyen glicidil éteres preparados haciendo reaccionar epiclorohidrina con un
compuesto que contiene al menos 1,5 grupos hidroxilo aromaticos llevada a cabo en condiciones de reaccion
alcalinas. Los ejemplos de resinas epoxidicas adecuadas para su uso en la invencion incluyen, ademas de las
resinas epoxidicas mencionadas anteriormente, grupos monoepoxi, diglicidil éteres de compuestos dihidroxilados,
resinas epoxidicas novolacas, grupos epoxi cicloalifaticos, poliésteres glicidilicos de poli(acidos carboxilicos), resinas
acrilicas que contienen metacrilato de glicidilo, y combinaciones de los mismos.

Ademas, el componente epoxidico puede ser una mezcla de resinas epoxidicas que puede hacerse reaccionar con
el protensioactivo de polioxietileno funcionalizado con poliamidoamina. En una realizacién de este tipo, la resina
epoxidica puede comprender una resina de monoepodxido y una resina epoxidica difuncional y/o multifuncional,
preferiblemente una resina epoxidica que tiene una funcionalidad de desde 0,7 hasta 1,3 y una resina epoxidica que
tiene una funcionalidad de al menos 1,5, preferiblemente, al menos 1,7, mas preferiblemente desde 1,8 hasta 2,5. La
mezcla puede afiadirse o hacerse reaccionar con la composicion de amidoamina por etapas o simultaneamente. Por
ejemplo, el protensioactivo de polioxietileno funcionalizado con poliamidoamina de la composicién de amidoamina
puede hacerse reaccionar en primer lugar con una resina de monoepoéxido y luego con una resina diepoxidica. En
otro ejemplo, el componente epoxidico puede hacerse reaccionar con una resina epoxidica novolaca y una resina
diepoxidica por etapas o al mismo tiempo en cualquier orden.

Si se desea, el tensioactivo puede recuperarse de la mezcla de reaccion o elaborarse “in situ.” Para proporcionar el
tensioactivo in situ en el componente epoxidico deseado, el protensioactivo de polioxietileno funcionalizado con
poliamidoamina puede hacerse reaccionar en el componente epoxidico deseado. Para el método in situ, el
componente epoxidico debe estar presente en una cantidad suficiente para proporcionar componente epoxidico sin
reaccionar y el aducto de tensioactivo.

El método in situ puede incluir proporcionar un protensioactivo con funcionalidad epoxi de amidoamina en el que el
residuo del componente epoxidico (resto hidréfobo), que se hizo reaccionar con el protensioactivo de polioxietileno
funcionalizado con poliamidoamina, es el mismo que la resina epoxidica en bruto que se dispersa. El residuo del
componente epoxidico (resto hidrofobo) es el mismo que la resina epoxidica en bruto cuando el resto hidréfobo del
tensioactivo tiene el mismo espectro IR que el espectro IR de la resina epoxidica en bruto. Cuando el tensioactivo se
recupera, la razén equivalente de la amina con respecto al grupo epoxi esta preferiblemente dentro del intervalo de
desde 1:30 hasta 1:6.

Ademas, para proporcionar el tensioactivo in situ en una resina epoxidica avanzada, la composicidon de amidoamina
puede hacerse reaccionar en las mezclas de resinas diepoxidicas, tales como diglicidil éteres de fenoles
dihidroxilados, con fenoles dihidroxilados durante la reaccién de avance o puede hacerse reaccionar en la resina
después de la reaccion de avance. En una reacciéon de avance, generalmente la resina diepoxidica y el fenol
dihidroxilado se dejan reaccionar en una razén molar de 7,5:1 a 1,1:1 en presencia de un catalizador de avance,
produciendo una resina epoxidica avanzada que tiene un peso por indice de grupo epoxi de desde 225 hasta 3.500.
Normalmente, se usa desde el 0,1 hasta 15% en peso de la composicién de amidoamina, basado en la resina
epoxidica o resina epoxidica y compuesto fendlico. Se prefiere afiadir la composicién de amidoamina después de la
reaccion de avance, ya se separen los productos avanzados o se proporcionen tal cual.

Las resinas diepoxidicas adecuadas pueden incluir resinas epoxidicas difuncionales, resinas diepoxidicas, tales
como un diglicidil éter de un fenol dihidroxilado, un diglicidil éter de un fenol dihidroxilado hidrogenado, un glicidil éter
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alifatico ramificado o lineal, resina epoxidica novolaca o un grupo epoxi cicloalifatico.

Pueden producirse diglicidil éteres de fenoles dihidroxilados, por ejemplo, haciendo reaccionar una epihalohidrina
con un fenol dihidroxilado en presencia de un alcali. Los ejemplos de fenoles dihidroxilados adecuados incluyen: 2,2-
bis(4-hidroxifenil)propano (bisfenol A); 2,2-bis(4-hidroxi-3-terc-butilfenil)propano; 1,1-bis(4-hidroxifenil)etano; 1,1-
bis(4-hidroxifenil)isobutano; bis(2-hidroxi-1-naftil)metano; 1,5-dihidroxinaftaleno; 1,1-bis(4-hidroxi-3-alquilfenil)etano y
similares. También pueden obtenerse fenoles dihidroxilados adecuados a partir de la reaccion de fenol con
aldehidos tales como formaldehido (bisfenol F). Los giglicidil éteres de fenoles dihidroxilados incluyen productos de
avance de los diglicidil éteres de fenoles dihidroxilados anteriores con fenoles dihidroxilados tales como bisfenol A,
tal como los descritos en las patentes estadounidenses n.%® 3.477.990 y 4.734.468.

Pueden producirse diglicidil éteres de fenoles dihidroxilados hidrogenados, por ejemplo, mediante hidrogenacion de
fenoles dihidroxilados seguido por una reaccion de glicidacion con una epihalohidrina en presencia de un catalizador
de acido de Lewis y posterior formacion del glicidil éter mediante reaccion con hidréxido de sodio. Los ejemplos de
fenoles dihidroxilados adecuados se enumeran anteriormente.

Pueden producirse glicidil éteres alifaticos, por ejemplo, haciendo reaccionar una epihalohidrina con un diol alifatico
ramificado o lineal o diol de arilo en presencia de un catalizador de acido de Lewis, y luego mediante conversion del
producto intermedio de halohidrina en el glicidil éter mediante reaccién con hidréxido de sodio. Los ejemplos de
glicidil éteres alifaticos preferidos incluyen los correspondientes a las formulas:

?>\/Of/>o\/<?

P
‘ : ; : o e}
P

o o]
|>\/O\R1’1Q\/<|

en las que:

p es un numero entero desde 1 hasta 12, preferiblemente desde 1 hasta 4,

g es un nimero entero desde 4 hasta 24, preferiblemente desde 4 hasta 12, y

R11 puede ser un grupo cicloalifatico divalente que tiene las estructuras y formulas:

Ry2 R1s Ris
OACERA O
(o]

en las que Ri2 y Ry3 son cada uno independientemente un grupo alquileno, o un grupo arilalifatico divalente que

tiene la formula

en la que R4 es un grupo alquileno. El término alifatico o cicloalifatico incluye compuestos que tienen atomos de
oxigeno y/o azufre en o sobre la estructura principal.

Los ejemplos de glicidil éteres alifaticos adecuados incluyen, por ejemplo, diglicidil éteres de 1,4-butanodiol,
neopentilglicol, ciclohexanodimetanol, hexanodiol, polipropilenglicol, y dioles y glicoles similares; y triglicidil éteres de
trimetiloletano y trimetilolpropano.
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Pueden producirse resinas epoxidicas novolacas mediante condensacion de formaldehido y un fenol seguido por
glicidacion mediante reaccion con una epihalohidrina en presencia de un alcali. El fenol puede ser, por ejemplo,
fenol, cresol, nonilfenol y t-butilfenol. Los ejemplos de las resinas epoxidicas novolacas preferidas incluyen aquellos
correspondientes a la férmula:

<§i i ol 0
O 0] @]
| A | BN | BN
¢ X X
(R7)3 (R7)3 (R7)3

r

en la que Ry es independientemente un hidrégeno o un grupo alquilo C1-C1o y r es un numero real desde 0 hasta 6.
Las resinas epoxidicas novolacas contienen generalmente una distribuciéon de compuestos con un nimero variable
de unidades de fenoximetileno glicidadas, r. Generalmente, el nimero citado de unidades es el nimero mas préximo
al promedio estadistico, y el maximo de la distribucion.

Pueden producirse grupos epoxi cicloalifaticos epoxidando un compuesto que contiene cicloalqueno con mas de un
enlace olefinico con acidos peroxicarboxilicos, tales como acido peracético. Los ejemplos de los grupos epoxi
cicloalifaticos preferidos incluyen los correspondientes a las formulas:

Rop,R9
-~ og

en las que Rqo es un grupo alifatico divalente que contiene opcionalmente grupo(s) éter o éster o junto con Ry 0 Rg
forman un anillo espiro que contiene opcionalmente heteroatomos, y Rg y Rg son independientemente hidrogeno o
Ry 0 Rg junto con Rip forman un anillo espiro que contiene opcionalmente heteroatomos tales como oxigeno.
Preferiblemente, Rio contiene desde 1 hasta 20 atomos de carbono. Los ejemplos de grupos epoxi cicloalifaticos
incluyen, por ejemplo, carboxilato de 3,4-epoxiciclohexilmetil-(3,4-epoxi)ciclohexano, el espirodiacetal diepoxidico
producido mediante condensacién de 2 moles de 4-ciclohexenocarboxaldehido con pentaeritritol seguido por
epoxidacion de los dobles enlaces, adipato de bis(3,4-epoxiciclohexilmetilo), adipato de bis(3,4-epoxiciclohexilo) y
diéxido de vinilciclohexeno [4-(1,2-epoxietil)-1,2-epoxiciclohexano]. Los grupos epoxi cicloalifaticos incluyen
compuestos de las estructuras y férmulas de:

o(j)OL O/\Qo OQ/\OMO\/OO

Los ejemplos comerciales de resinas epoxidicas preferidas incluyen, por ejemplo, resinas EPON® DPL-862, 828,
826, 825, 1001, 1002, resina EPONEX® 1510, modificadores HELOXY® 32, 62, 63, 64, 65, 67, 68, 71, 107, 116,
resina EPON® DPS155, resina EPON® HPT 1050 y resina CARDURA® E-10, todos disponibles de Momentive
Specialty Chemicals de Columbus Ohio, y resinas epoxidicas ERL-4221, -4289, -4299, -4234 y - 4206 disponibles de
Union Carbide.

b

La reaccion de la composicidon de amidoamina con el componente epoxidico tal como se describid anteriormente
forman un tensioactivo con funcionalidad epoxi. Para la formacién in situ de tensioactivo con funcionalidad epoxi, tal
como en un exceso de componente epoxidico o en una dispersion acuosa, el tensioactivo con funcionalidad epoxi
puede comprender desde el 1% en peso hasta el 20% en peso, tal como desde el 1% en peso hasta el 10% en
peso, por ejemplo, desde el 1% en peso hasta el 4% en peso de la composicion resultante.

En una realizacién del tensioactivo con funcionalidad epoxi, el tensioactivo puede tener la férmula:
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> OO HO+O-e

iy

HO

FEAOHO-20+H0- R

CRy7

HO

r

O

, ¥y m puede ser desde 1 hasta 11, n puede ser desde 1 hasta 3, q puede ser desde 0 hasta 8, tal como desde 0
hasta 4, y p puede ser desde 18 hasta 500. X puede ser un atomo de hidrégeno, un grupo sustituyente metilo, un
grupo sustituyente etilo, un grupo sustituyente hidroximetilo, subconjuntos de los mismos, o combinaciones de los
mismos. Cada Y puede ser un atomo de hidrégeno, un grupo sustituyente metilo, un grupo sustituyente etilo, un
grupo sustituyente hidroximetilo, subconjuntos de los mismos, o combinaciones de los mismos. Ri7 puede ser un
grupo alquilo, un grupo arilo, un grupo acilo, y subconjuntos y combinaciones de los mismos. R17 puede comprender
ademas desde 1 hasta 50 carbonos, y puede incluir ademas atomos de oxigeno, nitrégeno y azufre.

El tensioactivo con funcionalidad epoxi puede tener la férmula:

p HO
P O. _CR,;
ZAOH-O4O+HO< ¥
" o\n/c:R17
0

Para unidades de repeticion, m puede ser desde 1 hasta 3, n puede ser 1,2, q puede ser desde 1,9 hasta 2,3, y p
puede ser desde 81 hasta 210. X puede ser un atomo de hidrégeno o un grupo sustituyente metilo. Cada Y puede
ser un atomo de hidrégeno o un grupo sustituyente metilo. R17 puede ser un grupo acilo terciario.

El tensioactivo con funcionalidad epoxi puede convertirse en un compuesto con funcionalidad amina. EI compuesto
con funcionalidad amina puede usarse como agente de curado para una composicion epoxidica o como tensioactivo
para una composicion polimérica de amina. El agente de curado tal como se describe en el presente documento
puede producirse haciendo reaccionar los tensioactivo con funcionalidad epoxi descritos en el presente documento y
al menos un componente de amina, tal como un componente de amina, tal como se describe en el presente
documento.

El al menos un componente de amina puede incluir una poliamina. La poliamina puede tener al menos un grupo
amina primaria y al menos un grupo amina secundaria. Un ejemplo no limitativo de un compuesto de poliamina que
tiene grupos amina primero y segundo se representa por la formula:

H2N-R16-[NH-R16]a-NH2 (V), v

Para unidades de repeticion, n puede ser un promedio de nimeros enteros entre 1 y 10, preferiblemente entre 1y 4,
y Ris es un radical de hidrocarburo ramificado o no ramificado divalente que tiene desde 1 hasta 24 atomos de
carbono, uno o mas grupos arilo o alquilarilo, o uno o mas grupos aliciclicos, siempre que el compuesto de poliamina
primaria tenga un total de desde 2 hasta 18 atomos de carbono. Preferiblemente, R1s es un radical alquileno inferior
que tiene desde 1 hasta 10, tal como desde 2 hasta 6, atomos de carbono.
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Los ejemplos de los compuestos de poliamina incluyen etilenpoliaminas, butilenpoliaminas, propilenpoliaminas,
pentilenpoliaminas, hexilenpoliaminas, heptilenpoliaminas, y combinaciones de las mismas. También se incluyen los
homologos superiores de tales aminas y piperazinas sustituidas con aminoalquilo relacionadas. Los ejemplos
especificos de poliaminas incluyen 1,2-diaminoetano, tris(2-aminoetil)-amina, 1,2- y 1,3-diaminopropano, 1,2-y 1,4-
butanodiamina, 2-metil-1,5-pentanodiamina, 1,6-hexanodiamina, 1,10-decanodiamina, 1,8-octanodiamina, 1,4,7-
triazaheptano, 1,4,7,10-tetraazadecano, 1,9,17-triazaheptadecano, 2,5,8-trimetil-1,4,7,10-tetraazadecano,
1,4,7,10,13-pentaazatridecano, 1,4,7,10,13,16-hexaazahexadecano, 1,5,9-triazanonano, 1,3- y 1,4-
bis(aminometil)lbenceno, 4,4’-diaminodifenilmetano, 2,4-diamino-1-metilbenceno, 2,6-diamino-1-metilbenceno,
polimetilenpolifenilamina, 1,2-diaminociclohexano, 1-amino-3-(aminometil)-3,5,5-trimetilciclohexano, 1,3-
bis(aminometil)ciclohexano, 4,4’-diaminodiciclohexilmetano, y combinaciones de los mismos. También son utiles
homologos superiores, obtenidos mediante condensacidon de dos o mas de las alquilenaminas ilustradas
anteriormente.

El agente de curado tal como se describe en el presente documento puede producirse haciendo reaccionar el
componente con funcionalidad epoxi y al menos un componente de amina en una razén de atomo de hidrégeno
activo de amina con respecto a grupo epoxi de 2:1 o mas, tal como desde 5:1 hasta 30:1, o ejemplo, desde 5:1 hasta
15:1, produciendo de ese modo un producto terminado en amina. El agente de curado tal como se describe en el
presente documento tiene un peso equivalente de nitrégeno de amina de al menos 50, preferiblemente al menos 65,
tal como desde 100 hasta 400.

De manera adicional, el compuesto con funcionalidad amina puede tener los extremos ocupados con un compuesto
monoepoxidico haciendo reaccionar los compuestos en condiciones efectivas para hacer reaccionar los atomos de
hidrégeno activo de amina restantes con los grupos epoxi o bien antes o bien después de la dispersion. El producto
terminado en amina puede hacerse reaccionar con un grupo monoepoxi en una razon de atomo de hidrégeno activo
de amina restante con respecto a grupo epoxi de 3:1 o mas, tal como desde 5:1 hasta 10:1, por ejemplo 8:1 para
proporcionar un producto con los extremos ocupados. La reaccién se lleva a cabo normalmente a una temperatura
dentro del intervalo de desde 50°C hasta 100°C durante un tiempo efectivo para producir los productos de reaccion.
Generalmente, la mezcla de reaccion se calienta hasta que los equivalentes de amina consumidos son iguales a los
equivalentes de grupo epoxi (esencialmente todos los grupos epoxi se consumen).

En una realizacion del compuesto con funcionalidad amina, el compuesto con funcionalidad amina puede tener la
siguiente féormula y m puede ser desde 1 hasta 11, n puede ser desde 1 hasta 2, q puede ser desde 0 hasta 8, y p
puede ser desde 45 hasta 500:

OH

IEV\NNEVK/O
ﬁro%%§}ﬁ:wzkowohar\*/v“

HO
O._CRy;

wwvw 4
" O. _CRy; j "

\[r 0/\/\ /\/N\/\N
H

0 OH H

X puede ser un atomo de hidrégeno, un grupo sustituyente metilo, un grupo sustituyente etilo, un grupo sustituyente
hidroximetilo, subconjuntos de los mismos, o combinaciones de los mismos. Cada Y puede ser un atomo de
hidrégeno, un grupo sustituyente metilo, un grupo sustituyente etilo, un grupo sustituyente hidroximetilo,
subconjuntos de los mismos, o combinaciones de los mismos. Ry7 puede ser un grupo alquilo, un grupo arilo, un
grupo acilo, y subconjuntos y combinaciones de los mismos. Ri7 puede comprender ademas desde 1 hasta 50
carbonos, y puede incluir ademas atomos de oxigeno, nitrégeno y azufre.
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De manera adicional, puede introducirse un compuesto monoepoxidico simultdnea o secuencialmente con la
poliamina para hacer reaccionar adicionalmente cualquier grupo sustituyente pendiente para formar el compuesto
con funcionalidad amina. El compuesto monoepoxidico puede ser cualquiera de los compuestos monoepoxidicos tal
como se describe en el presente documento. Los ejemplos especificos de agentes de ocupacion de los extremos
con monoepoxido incluyen alquil glicidil éteres con 1-18 atomos de carbono lineales en la cadena de alquilo tal como
butil glicidil éter o una mezcla de alquilo Cg-C14, glicidil éteres, cresil glicidil éter, fenil glicidil éter, nonilfenilglicidil éter,
p-terc-butilfenil glicidil éter, 2-etilhexil glicidil éter, el éster glicidilico del acido neodecanoico, y combinaciones de los
mismos.

Ademas, el agente de curado tal como se describe en el presente documento puede dispersarse en una disolucion
acuosa. La dispersion puede contener agua y el agente de curado tal como se describe en el presente documento.
Tal composicidon puede proporcionarse mezclando el agua en el agente de curado tal como se describe en el
presente documento antes de ocupar los extremos o después de ocupar los extremos con o sin la presencia de un
tensioactivo. Puede usarse cualquier tensioactivo convencional util para el emulsionamiento o la dispersién de
agentes de curado en disoluciones acuosas. Sin embargo, los agentes de curado tal como se describe en el
presente documento pueden autoemulsionarse y no necesitan ningin tensioactivo adicional para proporcionar la
disolucion, emulsion o dispersion de agente de curado acuosa.

El compuesto con funcionalidad amina, también denominado polimero aducido con funcionalidad amina, puede
dispersarse en agua para dar una dispersion blanca con un diametro promedio de tamafio de particula en
micrometros de Dv desde 0,2 hasta 1, por ejemplo, 0,516, y Sa desde 0,2 hasta 0,7, por ejemplo, 0,423. El
contenido de sustancias no volatiles de esta dispersion puede ser desde el 50% hasta el 55%, por ejemplo, el 51,6%
y el indice de amina del polimero de amina no volatil puede ser desde 225 hasta 275, por ejemplo, 257. Esta
dispersion polimérica con funcionalidad amina puede usarse en combinaciéon con una dispersién epoxidica tal como
se describe en el presente documento para elaborar la pintura de imprimaciéon de alto rendimiento, tal como se
describe en el ejemplo 18.

El agente de curado tal como se describe en el presente documento puede ser Util para curar una resina epoxidica
sélida o liquida, pura, en disolventes organicos o en agua. Cualquier resina epoxidica descrita en el presente
documento para producir el agente de curado tal como se describe en el presente documento puede curarse
mediante el agente de curado tal como se describe en el presente documento. El agente de curado puede ser util
para aplicaciones de recubrimiento ambientales asi como aplicaciones de recubrimiento de horneado. La
temperatura de curado puede variar dependiendo de la aplicacién, normalmente en el intervalo de 5°C a 200°C.

Estos agentes de curado tal como se describe en el presente documento pueden usarse para curar eficazmente un
sistema de resina epoxidica acuosa. Los ejemplos preferidos de las resinas epoxidicas acuosas son resinas
epoxidicas a base de bisfenol A que tienen desde 350 hasta 10.000 de peso molecular no disperso idbnicamente en
agua con o sin codisolventes de glicol éter. Los ejemplos comerciales de las resinas epoxidicas acuosas incluyen,
por ejemplo, resina EPI-REZ™ 3520, 3522, 3540 y 5522 disponibles de Momentive Specialty Chemicals, Inc. Los
agentes de curado tal como se describe en el presente documento son compatibles con dispersiones acuosas sin
usar sales de acido. Estos sistemas curables contienen, agua, una o mas resinas epoxidicas y uno o mas agentes
de curado tal como se describe en el presente documento. Estos sistemas de resina epoxidica curable acuosa
pueden curarse a temperatura ambiente o0 a temperaturas elevadas o catalizarse adicionalmente con un acelerador
de amina terciara disponible comercialmente, tal como 2,4,6-tris(dimetilaminometilfenol) u otros fenoles para curar a
temperaturas inferiores. Los ejemplos de tales materiales son agente de curado EPI-KURE™ 3253 de Momentive
Specialty Chemicals, Inc. o DMP-30 de Rohm y Haas. Estas bajas temperaturas normalmente oscilan entre 5°C y
20°C. Para los sistemas de resina epoxidica acuosa, la temperatura de curado tipica con o sin un acelerador oscila
entre 5°C y 200°C. Normalmente, estos agentes de curado se usan para formular recubrimientos termoestables que
tienen buena proteccion frente a la corrosion del sustrato recubierto.

Dispersiones de resina epoxidica acuosa

Una dispersion de resina epoxidica acuosa puede incluir agua, al menos una resina epoxidica tal como se describe
en el presente documento, y el protensioactivo de polioxialquileno funcionalizado con poliamidoamina,
protensioactivo que puede o bien funcionalizarse con grupo epoxi in situ con la al menos una resina epoxidica o
puede funcionalizarse con grupo epoxi antes de ponerse en contacto con la al menos una resina epoxidica de la
dispersion.

Las dispersiones de resina epoxidica acuosa formadas en el presente documento tal como se describio
anteriormente presentaron varias propiedades mejoradas con respecto a dispersiones de la técnica anterior. Una
propiedad mejorada es estabilidad en anaquel mejorada tal como se demuestra mediante la estabilidad mejorada del
contenido de grupo epoxi, estabilidad mejorada del pH y estabilidad mejorada de la viscosidad.

En un aspecto, se observd una viscosidad mejorada o equivalente a lo largo del tiempo para los tensioactivos
basados en la combinacion en el presente documento usados para formar las dispersiones de resina epoxidica
descritas en el presente documento en comparaciéon con las composiciones no de combinaciéon de la técnica
anterior. En un ejemplo, una dispersion de resina epoxidica acuosa formada a partir de la amidificacion conjunta de
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composicion que contiene polioxialquileno-poliol terminado en acido de una combinacién 55:45 de componentes de
polioxietilenglicol de peso molecular de 4000 Mw/8000 Mw tal como se formé en el ejemplo 10 a continuacion se
observé que tenia una viscosidad de menos de 1700 cps después de 8 meses, menos de 1800 cps después de
10 meses, y menos de 1900 cps después de 15 meses de almacenamiento. En cambio, composiciones a base de
en polioxietilenglicol de 4000 MW y composiciones a base de en polioxietilenglicol de 4600 MW presentaron cada
una viscosidades de mas de 4.000 cps a los 8 meses.

Las dispersiones acuosas formadas en el presente documento se observaron que tenian un cambio desde 0 hasta 3
unidades de pH en un periodo de tiempo para duplicar la viscosidad o superar 6000 cps. Ejemplos adicionales de
estas mejoras se muestran en los ejemplos y las tablas descritos en el presente documento.

En un aspecto, el tamafio de particula promedio en las dispersiones de resina epoxidica acuosa formadas en el
presente documento tal como se describe en el presente documento esta en el orden de menos de 1,50 um, tal
como desde 0,2 hasta 1,2 um, por ejemplo, desde 0,65 hasta 0,87 um de tamafio y comparable con la técnica
anterior de desde 0,74 hasta 0,88 de tamafio. Es deseable usar un tamafio de particula lo mas pequefio posible a un
contenido de polimero epoxidico lo mas alto posible para obtener una economia mejorada y coalescencia mejorada,
obteniendo de ese modo propiedades mecanicas y propiedades quimicas de la pelicula 6ptimas.

En una dispersién acuosa tipica tal como se describe en el presente documento Util para aplicaciones de
recubrimiento, la cantidad del componente de resina epoxidica, que incluye el tensioactivo con funcionalidad epoxi,
(también conocido como el contenido de sélidos o contenido de sustancias no volatiles) puede ser desde el 20 hasta
el 75% en peso, preferiblemente desde el 55 hasta el 65% en peso, basandose en la dispersion total. Generalmente,
agua y una resina epoxidica que tiene una funcionalidad de mas de 0,8 grupos epdxido por molécula se mezclan en
condiciones efectivas para proporcionar una emulsion de aceite en agua en presencia de un tensioactivo con
funcionalidad epoxi mencionado anteriormente en una cantidad que oscila entre el 1% en peso y el 6% en peso, tal
como entre el 2% en peso y el 5% en peso, por ejemplo, entre el 3,5% en peso y menos del 4,5% en peso,
basandose en el peso de sdlidos. Dado que se aumenta la eficacia del tensioactivo con funcionalidad epoxi tal como
se describe en el presente documento, la cantidad requerida para dispersar la resina epoxidica se reduce.

Identificar la resina epoxidica por separado del tensioactivo con funcionalidad epoxi es sélo por comodidad dado que
el tensioactivo con funcionalidad epoxi puede elaborarse in situ en la resina epoxidica. Las dispersiones pueden
elaborarse afiadiendo el tensioactivo y agua a la resina epoxidica que va a dispersarse o produciendo el tensioactivo
“in situ” tal como se describié anteriormente. Estas dispersiones también pueden elaborarse afiadiendo la resina
epoxidica a la composicion de amidoamina y agua. El tensioactivo puede producirse in sifu afadiendo
protensioactivo de polioxialquileno funcionalizado con poliamidoamina a la resina epoxidica a una temperatura
efectiva para hacer reaccionar la amidoamina y resina epoxidica, o afiadiendo el protensioactivo de polioxialquileno
funcionalizado con poliamidoamina a una resina epoxidica difuncional y fenol dihidroxilado antes o durante la
reaccion de avance tal como se describié anteriormente.

Puede usarse uno o mas protensioactivos de amidoamina con funcionalidad epoxi. Opcionalmente, puede usarse un
cotensioactivo junto con el tensioactivo con funcionalidad epoxi. Opcionalmente, la dispersion también contiene
acetona. En una realizacion, la dispersion contiene acetona y al menos un modificador de resina o una resina liquida
hidréfoba no volatil. La acetona puede estar presente en una cantidad del 0,5% en peso o mas, mas preferiblemente
en una cantidad desde el 1% en peso hasta el 3% en peso, tal como el 1,5% en peso.

Pueden obtenerse composiciones de recubrimiento Utiles mezclando un agente de curado de resina epoxidica con
funcionalidad amina con la dispersion de resina epoxidica acuosa mencionada anteriormente. Las dispersiones de
resina epoxidica acuosa y los agentes de curado descritos anteriormente pueden servir como componentes de
pinturas y recubrimientos para su aplicacion a sustratos tales como, por ejemplo, estructuras de metal o
cementosas. Para forzar el curado de la composicién de recubrimiento hasta finalizacion, los recubrimientos que
pueden obtenerse a partir de estas dispersiones también pueden calentarse durante de 30 a 120 minutos a una
temperatura elevada, preferiblemente dentro del intervalo de 50°C a 120°C.

Para preparar tales pinturas y recubrimientos, las dispersiones de resina epoxidica acuosa y/o agentes de curado se
combinan con pigmentos primarios, extensores y anticorrosivos, y opcionalmente, aditivos tales como tensioactivos,
agentes antiespumantes, modificadores de la reologia y reactivos de desgaste y deslizamiento. La composicion de
recubrimiento de resina epoxidica tal como se describe en el presente documento puede incluir otros aditivos, tales
como elastémeros, estabilizantes, extensores, plastificantes, pastas de pigmento, antioxidantes, agentes de nivelado
o espesamiento y/o codisolventes, agentes humectantes, cotensioactivos, diluyentes reactivos, cargas,
catalizadores, y combinaciones de los mismos. La seleccion y cantidad de estos pigmentos y aditivos depende de la
aplicacion prevista de la pintura y se reconoce generalmente por los expertos en la técnica.

El diluyente reactivo puede ser cualquier compuesto hidréfobo no volatil que es liquido y puede fluir a temperatura
ambiente, ya sea puro o en un disolvente hidréfobo tal como xileno o butanol. Una sustancia es no volatil cuando
cumple la definicion segun la norma ASTM D 2369-93 o ASTM D 3960-93. Para una composicion de recubrimiento,
el diluyente reactivo (también conocido como modificador de resina o resina liquida hidréfoba) debe ser compatible
(por ejemplo, no resta resistencia frente a la corrosion, o alto brillo, etc.) con los agentes de curado en la
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composicion de recubrimiento, por ejemplo, tal como agentes de curado de amina.

Un diluyente reactivo puede estar presente en una cantidad de hasta el 25% en peso, tal como desde el 1 hasta el
10% en peso basandose en la cantidad total de componentes. Los diluyentes reactivos preferibles incluyen, por
ejemplo, monoglicidil éteres alifaticos, resinas de urea-formaldehido o ésteres monoglicidilicos alifaticos. Los
diluyentes de monoepdxido preferibles son aquellos que contienen un alcohol alifatico Cs.2 glicidado inmiscible en
agua, alquil Cq.1g-fenol glicidil éter o acido carboxilico terciario glicidado. EI componente de monoepdxido puede
contener estructuras aliciclicas y aromaticas, asi como halégeno, azufre, fosforo, y otros de tales heteroatomos. Los
diluyentes reactivos pueden ser, por ejemplo, hidrocarburos insaturados epoxidados tales como oOxidos de
ciclohexeno y deceno; glicidil éteres de alcoholes monohidroxilados tales como 2-etilhexanol, dodecanol y eicosanal;
ésteres glicidilicos de acidos monocarboxilicos tales como acido hexanoico; acetales de glicidaldehido; y similares.
El diluyente reactivo preferido es el glicidil éter de alcoholes alifaticos Cs.14 monohidroxilados. Los diluyentes
reactivos estan disponibles comercialmente como modificador HELOXY™ 7 (alquil Cs-C1o glicidil éter), modificador
HELOXY™ 9 (alquil C1o-11 glicidil éter) de Momentive Specialty Chemicals y resina CYMEL UF™ 216-10 (disolucion
de alto contenido de sélidos de urea-formaldehido alquilada) de Cytec Industries Inc. La dispersién acuosa también
puede contener un diluyente de monoepdxido como diluyente reactivo.

Los ejemplos de pigmentos primarios incluyen dioxido de titanio de rutilo, tal como KRONOS® 2160 (Kronos, Inc.) y
TI-Pure ® R-960 de Du Pont, diéxido de titanio pulido, 6xido de hierro rojo, éxido de hierro amarillo y negro de
carbono. Los ejemplos de pigmentos extensores incluyen metasilicato de calcio, tal como 10ES WOLLASTOKUP®
(NYCO Minerals, Inc.), sulfato de bario, tal como SPARMITE® (Harcros Pigments, Inc.) y silicato de aluminio, tal
como ASP® 170 (Englehard Corp.). Los ejemplos de pigmentos anticorrosivos incluyen fosfosilicato de calcio y
estroncio, tal como HALOX SW111 (Halox Pigments), trifosfato de aluminio modificado con ion zinc, tal como K-
WHITE® 84 (Tayca Corp.) y fosfato de zinc y aluminio basico hidratado, tal como HEUCOPHOS® ZPA (Heuco Tech,
Ltd.).

Pueden incluirse tensioactivos adicionales en pinturas y recubrimientos epoxidicos a base de agua para mejorar la
humectacion tanto del pigmento como del sustrato. Tales tensioactivos son normalmente no iénicos, cuyos ejemplos
incluyen TRITON® X-100 y TRITON X-405 (Dow Chemical Company), y SURFYNOL® 104 (Air Products and
Chemicals).

Los agentes antiespumantes y desespumantes suprimen la generacion de espuma durante la fabricacion de la
pintura o el recubrimiento. Los desespumantes utiles incluyen DREWPLUS® L-475(Drew Industrial Div.),
concentrado DEE FO® PF-4 (Ultra Additives) y BYK® 033 (BYK-Chemie).

Se emplean aditivos reoldgicos para obtener propiedades de aplicacion adecuadas. Existen tres tipos de aditivos
que proporcionan el espesamiento y adelgazamiento por cizalladura deseados requeridos para recubrimientos
epoxidicos a base de agua; concretamente, hidroxietilcelulosa, arcillas de hectorita modificadas organicamente y
espesantes asociativos. NATROSOL® 250 MBR y NATROSOL Plus(Aqualon) son ejemplos de compuestos de
hidroxetilcelulosa modificados y BENTONE® LT(RHEQX, Inc.) es representativo de una arcilla de hectorita. Optiflo™
(Southern Clay) es un espesante asociativo util.

Los agentes de desgaste y antideslizantes mejoran la resistencia temprana a la abrasion por el lavado quimico o el
transito peatonal ligero. A este respecto, se usan polidimetilsiloxanos y ceras de polioxietileno. Un ejemplo de un
agente antideslizante de cera disponible comercialmente es MICHEM LUBE® 182 (MICHELMAN, INC.).

Las composiciones de pintura y recubrimiento curables pueden aplicarse a un sustrato con brocha, pulverizador o
rodillos. Las dispersiones acuosas de la presente invenciéon también pueden usarse como componentes de
adhesivos y apresto de fibras.

Otros usos para los protensioactivos, tensioactivos, dispersion acuosa y agentes de curado tal como se describe en
el presente documento pueden incluir membranas de control de la humedad para curar hormigon asi como
adhesivos delgados para materiales laminados metalicos de multiples capas.

De manera adicional, el agente de curado de resina epoxidica puede ser cualquier agente de curado eficaz para
curar (o reticular) la resina epoxidica dispersada en la disolucién acuosa incluyendo los agentes de curado
elaborados a partir del protensioactivo de amidoamina con funcionalidad epoxi descrito en el presente documento.
Los agentes de curado son generalmente compatibles con agua (es decir, pueden diluirse y/o dispersarse).

Otros agentes de curado o coagentes de curado adecuados para su uso con las dispersiones incluyen aquellos
empleados normalmente con resinas epoxidicas, tales como aminas alifaticas, arilalifaticas y aromaticas, poliamidas,
amidoaminas y aductos de grupo epoxi-amina, resinas de melamina-formaldehido y resinas de formaldehido
fendlico. Los agentes de curado presentan niveles variables de compatibilidad con agua, dependiendo de la
naturaleza de los materiales de partida empleados para su preparacion.

Preferiblemente, para curar a temperatura ambiente o temperaturas menores, los otros agentes de curado o
coagentes de curado adecuados pueden tener una razén de combinacién de equivalente de epdxido con respecto a
equivalente de hidréogeno de amina de desde 1:0,75 hasta 1:1,5. Otros agentes de curado o coagentes de curado
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adecuados de este tipo que pueden incluir agentes de curado de polialquilenamina son aquellos que son solubles o
pueden dispersarse en agua y que contienen mas de 2 atomos de hidrégeno activo por molécula tal como
dietilentriamina, trietilentetramina, tetraetilenpentamina, etc. Los ejemplos incluyen 1,6-hexanodiamina, 1,3-
pentanodiamina, 2,2(4),4-trimetil-1,6-hexanodiamina, bis(3-aminopropil)piperazina, N-aminoetilpiperazina, N,N’-
bis(3-aminopropil)etilendiamina, 2,4(6)-toluendiamina y también aminas cicloalifaticas tales como 1,2-
diaminociclohexano, 1,4-diamino-2,5-dietilciclohexano, 1,2-diamino-4-etilciclohexano, 1,2-diamino-4-
ciclohexilciclohexano, isoforondiamina, norbornandiamina, 4 4’-diaminodiciclohexilmetano, 1,1-bis(4-
aminociclohexil)etano, 2,2-bis(4-aminociclohexil)propano, 3,3’-dimetil-4,4’-diaminodiciclohexilmetano, 3-amino-1-(4-
aminociclohexil)propano, 1,3- y 1,4-bis(aminometil)ciclohexano, y combinaciones de los mismos. Como aminas
aralifaticas, se emplean en particular aquellas aminas en las que los grupos amino estan presentes en el radical
alifatico, por ejemplo, m- y p-xililendiamina o sus productos de hidrogenacion. Las aminas pueden usarse solas o
como mezclas.

Para aplicaciones de curado a mayor temperatura, pueden usarse resinas aminoplasticas como agentes de curado
para resinas epoxidicas que tienen un peso equivalente alto, por ejemplo, mayor de 700. Generalmente, se usa
desde el 5 hasta el 40, tal como desde el 10 hasta el 30, por ejemplo, el 30% en peso de resinas aminoplasticas,
basado en el peso combinado de la resina epoxidica y la resina aminoplastica. Las resinas aminoplasticas
adecuadas son los productos de reaccion de ureas y melaminas con aldehidos eterificados adicionalmente en
algunos casos con un alcohol. Los ejemplos de componentes de resina aminoplastica son urea, etilenurea, tiourea,
melamina, benzoguanamina y acetoguanamina. Los ejemplos de aldehidos incluyen formaldehido, acetaldehido y
propionaldehido. Las resinas aminoplasticas pueden usarse en forma de alquilol pero, preferiblemente, se utilizan en
la forma de éter en la que el agente de eterificacion en un alcohol monohidroxilado que contiene desde 1 hasta 8
atomos de carbono. Los ejemplos de resinas aminoplasticas adecuadas son metilol-urea, dimetoximetilol-urea,
resinas de urea-formaldehido poliméricas butiladas, hexakis(metoximetil)melamina, resinas de melamina-
formaldehido poliméricas metiladas y resinas de melamina-formaldehido poliméricas butiladas.

Los ejemplos comerciales de agentes de curado compatibles con agua incluyen los agentes de curado EPI-CURE™
8540, 8537, 8290 y 6870 (disponibles de Momentive Specialty Chemicals), agentes de curado ANQUAMINA 401,
Casamid 360 y 362 (Air Products); endurecedor HZ350, endurecedores 92-113 y 92-116 (Huntsman); agentes de
curado BECKOPOX EH659W, EH623W, VEH2133W (Cytec) y agentes de curado EPOTUF 37-680 y 37-681
(Reichhold Chemical Co.).

La composicién de resina epoxidica curable puede curarse a una temperatura dentro del intervalo de desde 5°C
hasta 200°C, tal como desde 20°C hasta 175°C, durante un tiempo efectivo para curar la resina epoxidica.

Ejemplos

Los siguientes ejemplos se proporcionan para ilustrar determinadas realizaciones tal como se describe en el
presente documento. Los ejemplos no pretenden limitar el alcance de la solicitud y no deben interpretarse de ese
modo. Las cantidades estan en partes en peso o en volumen o en porcentajes en peso o en volumen, a menos que
se indique lo contrario.

Métodos de prueba

Se determinaron las viscosidades en la dispersion o emulsion obtenida por medio de un viscosimetro Brookfield
Synchro Lectric de Brookfield Engineering Laboratories.

Se logro la determinacion de los tamafios de particula de emulsion y dispersion con un clasificador de particulas
Brookhaven Bi-DCP de Brookhaven Instruments Corporation y Coulter LS230 a menos que se especifique lo
contrario. Dn es el diametro de tamafo de particula promedio en nimero, Dw es el diametro de tamafio de particula
promedio en masa, Dv es el diametro de tamafio promedio en volumen y Sa es el diametro de tamario de particula
promedio del area de superficie. Todos los datos del tamafio de particula se informan en micrémetros, pm.

Los indices de amina se informan como miligramos de KOH que es equivalente al contenido de nitrégeno basico de
una muestra de un gramo, determinado por valoracidon acido-base, procedimiento de prueba de la norma ASTM
D2896.

Se determind el peso equivalente de acido/peso equivalente de carboxilo mediante el procedimiento de prueba de la
norma ASTM D1639.

El peso equivalente de nitrdgeno de amina se determiné tedricamente mediante calculos por lotes usando pesos
equivalentes de reactivos y equilibrio de masas por lotes.

Se determinaron los pesos equivalentes de grupo epoxi mediante procedimientos de prueba de la norma ASTM
D1652 y D4142.

Se presentan ejemplos de composiciones y procedimientos para formar las composiciones tal como sigue.
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El ejemplo 1A es un ejemplo comparativo de una composicion del estado de la técnica y un procedimiento de la
oxidacion de polioxietilenglicol (PEG) que tiene un peso molecular promedio en nimero de 4600 y un elevado nivel
de carboxilo (patente estadounidense 6.956.086 B2, ejemplo 1).

A un reactor de acero inoxidable con una capacidad de aproximadamente 1150 litros, se le afiadieron 601,5 kg de
PEG 4600 y 45,4 kg de agua para formar una mezcla. Se calenté la mezcla hasta 60°C y se agit6é para disolver el
PEG. Luego, se cargaron 5,41 kg de radical libre de 4-hidroxi-2,2,6,6,tetrametilpiperidina-1-oxilo (4-hidroxi-TEMPO)
y una mezcla de 7,14 kg de acido nitrico al 67% y 21,9 kg de agua al reactor mientras se agitaba. Luego se cerré la
ventilacion del reactor y se afiadié oxigeno al reactor. Se anadié suficiente oxigeno para llevar y mantener el reactor
a una presion de oxigeno de 25 psig (172 kPa) ademas del aire que estaba en el reactor antes de la adicion de
oxigeno. Se mantuvo el reactor a 57-63°C mientras se agitaba durante 4 horas a medida que se afadia oxigeno
adicional desde el cilindro a través de un conjunto regulador para mantener la presién de oxigeno afiadido a 172
kPa. En este punto, la presion del cilindro habia descendido en 1975 psig (13,62 MPa), lo que indica que se habian
transferido 8,38 kg de oxigeno desde el cilindro hasta el reactor. Luego se apago el flujo de oxigeno y se continué la
reaccion durante dos horas adicionales a esta temperatura mientras se agitaba para consumir la mayor parte del
oxigeno en el espacio de cabeza del reactor.

Al final de este tiempo, la presion de oxigeno afiadido en el espacio de cabeza del reactor habia descendido hasta
9,6 psig (66 kPa) y la tasa de consumo de oxigeno se habia vuelto muy lenta. Se ventil6 el oxigeno restante y se
aplicé vacio al reactor para reducir la presion absoluta hasta 13,5 kPa. Se aument6 la temperatura del reactor hasta
93°C para destilar el agua y el acido nitrico restante en el acumulador superior. Se continu6 la destilacion durante
1,5 horas. Se rompi6 el vacio para muestrear el producto para determinar el peso equivalente de acido. El peso
equivalente de acido fue de 2382, correspondiente al 93% de oxidacién de los grupos terminales alcohol. Se drené
el acumulador superior. Este PEG oxidado se us6 para preparar el protensioactivo de poliamidoamina comparativo
del estado de la técnica en el ejemplo 4.

El ejemplo 1B es un ejemplo de la oxidacion de polioxietilenglicol (PEG) que tiene un peso molecular promedio en
numero de 4600 hasta un elevado nivel de carboxilo.

A un reactor de acero inoxidable con una capacidad de aproximadamente 57 litros, se le afiadieron 30 kg de PEG
4600 (con un peso equivalente de hidroxilo de 2300) y 2,53 kg de agua para formar una mezcla. Se calentd la
mezcla hasta 60°C y se agité para disolver el PEG. Luego, se cargaron 0,54 kg de 4-hidroxi-TEMPO (disuelto en
1,08 kg de agua) y una mezcla de 0,18 kg de acido nitrico al 67% y 0,45 kg de agua al reactor mientras se agitaba.
Luego se cerr6 la ventilacion del reactor y se afiadié oxigeno al reactor desde un cilindro con un regulador. Se
afiadio suficiente oxigeno para llevar y mantener el reactor a una presion de oxigeno de 25 psig (170 kPa) ademas
del aire que estaba en el reactor antes de la adicidon de oxigeno. Se mantuvo el reactor a 60°C mientras se agitaba
durante 9,5 horas a medida que se afiadia oxigeno adicional del cilindro a través de un conjunto regulador para
mantener la presiéon de oxigeno adicional a 170 kPa. Se extrajeron muestras periddicamente del reactor y se
determiné el peso equivalente de carboxilo de la fraccion sdélida (que pudo usarse a su vez para calcular el
porcentaje de oxidacion) en la muestra seca mediante valoracion.

Después de 9,5 horas, se tomé una muestra final y se detuvo el flujo de oxigeno al reactor mientras se analizaba la
muestra. La valoracién de la muestra seca mostré un peso equivalente de carboxilo de 2440, correspondiente a una
conversion del 94,3% de los grupos hidroxilo en carboxilo. Cuando se obtuvo el resultado analitico, se ventilo el
oxigeno en el reactor y se purgé el reactor con nitrégeno.

Luego, se aumento la temperatura del reactor hasta aproximadamente 105°C a medida que la presion del reactor se
reducia hasta aproximadamente 1700 Pa. Se destilaron agua y otras sustancias volatiles del reactor durante
aproximadamente 3 horas hasta que se detuvo esencialmente la extraccion del destilado. Se cargé el producto
fundido restante en el reactor en cubos. El producto tenia un peso equivalente de acido de 2410 sin secado posterior
y 2440 en una muestra secada durante 15 minutos en un horno de aire a 150°C. El ultimo valor correspondio a un
grado de oxidacion de los grupos terminales hidroxilo a carboxilo del 94,7%.

El ejemplo 2 es un ejemplo de la oxidacion de polioxietilenglicol (PEG), peso molecular promedio en nimero de
4000, hasta un elevado nivel de carboxilo.

A un reactor de acero inoxidable con una capacidad de aproximadamente 57 litros, se le afiadieron 30 kg de PEG
4000 (con un peso equivalente de hidroxilo de 2085) y 2,95 kg de agua para formar una mezcla. Se calentd la
mezcla hasta 60°C y se agité para disolver el PEG. Luego, se cargaron 0,57 kg de 4-hidroxi-TEMPO (disuelto en
1,06 kg de agua) y una mezcla de 0,18 kg de acido nitrico al 67% y 0,45 kg de agua al reactor mientras se agitaba.
Luego se cerrd la ventilacion del reactor y se afiadié oxigeno al reactor desde un cilindro con un regulador. Se
afiadio suficiente oxigeno para llevar y mantener el reactor a una presion de oxigeno de 35 psig (240 kPa) ademas
del aire que estaba en el reactor antes de la adicién de oxigeno. Se mantuvo el reactor a 56-61°C mientras se
agitaba durante 5,5 horas a medida que se afadia oxigeno adicional desde el cilindro a través de un conjunto
regulador para mantener la presion de oxigeno adicional a 240 kPa. Se extrajeron muestras periédicamente del
reactor y se determind el peso equivalente de carboxilo de la fraccion sélida (que pudo usarse a su vez para calcular
el porcentaje de oxidacion) en la muestra seca mediante valoracion.
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Después de 5,25 horas, el peso equivalente de carboxilo de la fraccidn sdlida fue de 7620, que correspondia a la
conversion del 27,4% de los grupos hidroxilo en carboxilo. Para elevar la tasa de oxidacion, se aumentoé la presion
de oxigeno hasta 50 psig (345 kPa por encima de la presion del aire de partida) después de 5,5 horas. Se continud
la reaccioén a la presion aumentada durante una hora adicional antes de que se ventilara el reactor y se detuvo la
reaccion por la noche.

Luego, se presurizoé el reactor con oxigeno hasta 50 psig (345 kPa) por encima del atmosférico y se volvié a calentar
hasta 56-61°C. Se mantuvo la mezcla a esta temperatura y presion de oxigeno, mientras se agitaba, durante 4,5
horas adicionales. Al final de este tiempo, se tom6 una muestra y se detuvo el flujo de oxigeno al reactor mientras se
analizaba la muestra. La valoracion de la muestra seca mostré un peso equivalente de carboxilo de 2597,
correspondiente a una conversion del 80,3% de los grupos hidroxilo en carboxilo. Cuando se obtuvo el resultado
analitico, se ventil6 el oxigeno en el reactor y se purg6 el reactor con nitrégeno. Luego se diluy6 el producto con
agua hasta un contenido de sélidos del 52% (para retrasar la cristalizacién del PEG oxidado de la disolucion) y se
cargo6 desde el reactor en cubos. La valoraciéon de una muestra seca del producto final mostré un peso equivalente
de carboxilo de 2416, correspondiente a una conversion del 86,3% de los grupos hidroxilo en carboxilo. Este PEG
oxidado se usO para elaborar los protensioactivos de poliamidoamina descritos en el ejemplo 5 y en una
combinacion en el ejemplo 7.

El ejemplo 3 es un ejemplo de la oxidacion de polioxietilenglicol (PEG), peso molecular promedio en nimero de
8000, hasta un elevado nivel de carboxilo.

A un reactor de acero inoxidable con una capacidad de aproximadamente 57 litros, se le afiadieron 30 kg de PEG
8000 (con un peso equivalente de hidroxilo de 4057) y 2,95 kg de agua para formar una mezcla. Se calento6 la
mezcla hasta 60°C y se agit6 para disolver el PEG. Luego, como en el ejemplo 2, se cargaron 0,57 kg de 4-hidroxi-
TEMPO (disuelto en 1,06 kg de agua) y una mezcla de 0,18 kg de acido nitrico al 67% y 0,45 kg de agua al reactor
mientras se agitaba. Luego se cerro la ventilacion del reactor y se afiadié oxigeno al reactor desde un cilindro con un
regulador. Se afiadio suficiente oxigeno para llevar y mantener el reactor a una presion de oxigeno de 50 psig (345
kPa) ademas del aire que estaba en el reactor antes de la adicion de oxigeno. Se mantuvo el reactor a 56-61°C
mientras se agitaba durante 5,8 horas a medida que se afadia oxigeno adicional del cilindro a través de un conjunto
regulador para mantener la presion de oxigeno adicional a 345 kPa. Se extrajeron muestras periédicamente del
reactor y se determind el peso equivalente de carboxilo de la fraccion sélida (que pudo usarse a su vez para calcular
el porcentaje de oxidacion) en la muestra seca mediante valoracion. Después de 5 horas, el peso equivalente de
carboxilo de la fraccién sélida fue de 7114, que correspondia a la conversion del 57,0% de los grupos hidroxilo en
carboxilo. Después de 5,8 horas, se ventild el reactor y se detuvo la reaccion por la noche.

Luego, se tom6 nuevamente una muestra y el peso equivalente de carboxilo de la fraccion sélida fue de 6158, que
correspondia a la conversion del 65,9% de los grupos hidroxilo en carboxilo. Se presurizé el reactor con oxigeno
hasta 50 psig (345 kPa) por encima del atmosférico y se volvio a calentar hasta 56-61°C. Se mantuvo la mezcla a
esta temperatura y presion de oxigeno, mientras se agitaba, durante 2 horas adicionales. Al final de este tiempo, se
tomd una muestra y se detuvo el flujo de oxigeno al reactor mientras se analizaba la muestra. La valoracion de la
muestra seca mostro un peso equivalente de carboxilo de 4995, correspondiente a una conversion del 81,2% de los
grupos hidroxilo en carboxilo. Cuando se obtuvo el resultado analitico, se ventil6 el oxigeno en el reactor y se purgd
el reactor con nitrégeno. Luego se diluyé el producto con agua hasta un contenido de sdlidos del 52% (para retrasar
la cristalizacion del PEG oxidado de la solucion) y se cargd desde el reactor en cubos. La valoracion de una muestra
seca del producto final mostré un peso equivalente de carboxilo de 4940, correspondiente a una conversion del
82,1% de los grupos hidroxilo en carboxilo. Este PEG oxidado se us6 para preparar los protensioactivos de
poliamidoamina en el ejemplo 6 y en una combinacion en el ejemplo 7.

El ejemplo 4A es un ejemplo comparativo de la preparacién de una composicién de un protensioactivo de
amidoamina del estado de la técnica usando el producto del ejemplo 1A como material de partida (patente
estadounidense 6.956.086 B2, ejemplo 1).

Luego se enfrio luego el contenido del reactor del ejemplo 1A hasta 68°C y entonces se cargaron al reactor 123,1 kg
de 2-metil-1,5-pentanodiamina, Dytek A. Se elevo la temperatura del reactor hasta 202°C durante un periodo de 2,5
horas a medida que se dejo destilar una mezcla de agua y parte de la diamina a presién atmosférica. Cuando el
contenido del reactor habia alcanzado esta temperatura, se drend el acumulador superior y se aplicd vacio para
destilar por arrastre con vapor la diamina restante. Después de 2,75 horas, la presion del reactor fue de 3 kPa, la
temperatura fue de 209°C y se aplicd un burbujeador de nitrégeno para promover la destilacion por arrastre con
vapor del exceso de diamina. Se continud la destilaciéon por arrastre con vapor durante 4,5 horas adicionales a vacio
y con nitrégeno. Se rompi6 el vacio y se tomaron muestras del contenido del reactor; el peso equivalente de
nitrégeno de amina fue de 2905.

Luego se enfrid el reactor hasta 104°C y se cargé con 317,6 kg de agua para disolver el producto, seguido de
38,1 kg de CARDURA E-10 (un éster glicidilico de un acido carboxilico terciario C1o). Se agité la mezcla a 93°C
durante una hora para hacer reaccionar los grupos epoxi de CARDURA E-10 con los grupos amina del condensado
de diamina-polioxietilenglicol oxidado. Se midi6 el contenido de sélidos y se afiadié 63,5 kg de agua adicional para
ajustar la concentracion de sélidos al nivel deseado. Se carg6 el producto en bidones.
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El producto final tenia una concentracion de sélidos del 63,7% y un peso equivalente de nitrégeno de amina de 3281
(base de sodlidos). La cromatografia de permeacion en gel (exclusién molecular) del producto (calibracion de
polioxietilenglicol) mostré un pico de bajo peso molecular a un peso molecular maximo de 4590 (64,2% de area) y un
pico de alto peso molecular a un peso molecular maximo de 9268 (31,4% de area, probablemente correspondiente
al material acoplado). El area restante correspondia a material de peso molecular de unos pocos cientos. No se
observé un ensanchamiento particular del pico de menor peso molecular en la region de bajo peso molecular,
correspondiente a la escision de la cadena. La mezcla total tenia un peso molecular promedio en nimero de 3758 y
un peso molecular promedio en peso de 6260. El porcentaje de compuestos de amidoamina oligoméricos presentes
en la composicion de amidoamina fue del 31,4% basandose en GPC. La polidispersidad, PD, fue relativamente baja
y el M, fue relativamente bajo (tabla I1.).

Este protensioactivo del ejemplo 4A forma un tensioactivo de dispersién epoxidica in situ eficiente para baja
viscosidad y tamafio de particula pequefio tal como se demuestra mediante el ejemplo 8 en las tablas Ill, IV y V). Sin
embargo, tal como también se muestra, la viscosidad, el peso equivalente de grupo epoxi y el diametro de particula
aumentan significativamente con el tiempo, proporcionando asi de manera rutinaria una vida Util de almacenamiento
muy limitada de menos de un afo.

El ejemplo 4B es un ejemplo de la preparacion de condensados de producto del ejemplo 1 con 1,3-propanodiaminas
alquiladas y sus disoluciones acuosas.

Se equipd un matraz de fondo redondo de 4 bocas de 1 litro con un agitador de paletas, termopar, toma de
destilacién y toma vacio/purga de nitrégeno. Al matraz se le cargaron las cantidades mostradas en la tabla | del
producto del ejemplo 1B (después de la destilacion por arrastre con vapor de las sustancias volatiles) y las
siguientes aminas: A, una N-oleiltrimetilendiamina, B, una N-(trideciloxipropil ramificado)trimetilendiamina y C, una
mezcla de N-((octil/decil)oxipropil )trimetilendiamina.

Se purg6 el matraz con nitrégeno y se calenté hasta 215°C a la velocidad de calentamiento maxima establecida por
el controlador de temperatura. Se destilaba agua de las mezclas de reaccidon a medida que avanzaba la reaccion de
formacion de amida. Se mantuvieron las mezclas de reaccion durante 1 hora a 215°C en nitrégeno a presion
atmosférica y luego durante 30 minutos (1 hora en el caso de las mezclas 3 y 5) a esta temperatura a una presion
reducida de 80-160 Pa. Luego se enfriaron las mezclas de reaccion hasta aproximadamente 90°C y se afiadioé agua
para elaborar soluciones acuosas. Se determind el porcentaje de soélidos y la viscosidad Brookfield a 25°C de las
disoluciones acuosas. Las disoluciones también se analizaron por cromatografia de permeacion en gel (GPC). El
cromatograma de GPC de cada disolucidon mostré tres picos, con un pico de bajo peso molecular a MW 1000-1200,
un pico de peso molecular medio a MW 4300-4600 (similar a la posicion del pico principal en el material de partida) y
un alto pico de peso molecular a MW 9300-9800. Se calcul6 el porcentaje de area de cada pico y se muestra en la
tabla | a continuacion.

Tabla |
N.° de mezcla 1 2 3 4 5
Producto del ejemplo 4, gramos 438,25 | 438,25 | 438,25 | 438,25 | 438,25
equiv. de acido 0,1796 | 0,1796 | 0,1796 | 0,1796 | 0,1796
Diamina A B B C C

Diamina, peso equiv. de nitrogeno de amina | 171,94 | 165,76 | 165,76 | 137,5 | 137,5

Diamina, gramos 61,75 | 59,53 | 44,65 | 49,38 | 37,03
equiv. de nitrégeno de amina 0,359 | 0,359 | 0,269 | 0,359 | 0,269

Equivalentes de nitrégeno:

diamina/acido equiv 2 2 1,5 2 1,5
Destilado, gramos 46,6 14 14,5
Agua afiadida, gramos 275 275 275 275 275
Producto, gramos 691 690 739 719 729
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Producto, % de sélidos 65,34 | 66,64 | 62,11 | 62,72 | 62,07

Viscosidad, Brookfield, 25°C, Pa-s 153 3,57 3,11 0,776 0,83

GPC, % de area de pico:

Bajo 17,5 17,1 27,8 18,8 28,4
Medio 69,7 69,1 54,8 66,4 53,2
Alto 12,8 13,9 17,5 12,8 18,4

Puede observarse a partir de la tabla | que las éter diaminas B y C produjeron condensamos de viscosidad mucho
menor en disolucién acuosa que aquella de la diamina A de hidrocarburo de cadena larga.

El ejemplo 5 es un ejemplo de la preparacion de una composicién de protensioactivo de amidoamina usando el
producto del ejemplo 2 como material de partida.

A un matraz de resina equipado con agitaciéon, una manta calefactora, un burbujeador de nitrégeno y un sistema de
vacio, se le afiadieron 1200,0 gramos de 6xido de polioxietileno carboxilado acuoso del ejemplo 2. Se retird el agua
del producto del ejemplo 2 mediante destilacion a vacio a 91°C. Luego se afiadieron 154,8 gramos de 2-metil-1,5-
pentanodiamina (Invista Dytek A) al matraz. Se afiadié un condensador al matraz para permitir que el contenido
refluyera. Se calentd la mezcla hasta 181°C y se mezcl6 a esta temperatura durante 45 minutos a reflujo mientras se
burbujeaba suavemente con nitrégeno. Se aplicaron vacio y calor para eliminar por destilacion agua y Dytek A en
exceso para formar los reactivos amidoaminificados. Después de 1 hora a 181°C y 6,7 kPa de presion absoluta, la
amidoamina formada del 6xido de polioxietileno carboxilado y Dytek A tenia un peso equivalente de nitrbgeno de
amina de 2639. Luego se burbujed con vapor el lote con nitrégeno hiumedo a 164°C para elevar el peso equivalente
de nitrbgeno de amina hasta 2865. Después de dejar que se enfriara el lote hasta 110°C, se afiadi6 agua
desionizada para reducir los sdlidos al 70%. Al lote se le afiadié 34 gramos de CARDURA E-10 (un éster glicidilico
de un acido carboxilico terciario C1o) a 62°C. Después de permitir que se mezclara el lote durante 2 horas a 55-62°C,
se diluyo hasta el 64,8% de solidos y se dejo endurecer durante la noche a temperatura ambiente.

Se determiné que el peso equivalente de nitrdgeno de amina del polimero de amidoamina con los extremos
ocupados acuoso fue de 3079. Este protensioactivo se usd entonces para elaborar una dispersion epoxidica tal
como se muestra en el ejemplo 11, dispersion epoxidica que se observd que tenia una baja viscosidad. Este
protensioactivo también se us6 con el protensioactivo del ejemplo 6 para elaborar la dispersion epoxidica del
ejemplo 9, dispersion epoxidica que presentd una mejor estabilidad en anaquel en comparacion con el ejemplo 8
comparativo del “estado de la técnica”.

El ejemplo 6 es un ejemplo de la preparacion de una composicion de protensioactivo de amidoamina que usa el
ejemplo 3 como material de partida.

A un matraz de resina equipado con agitacion, una manta calefactora, un burbujeador de nitrégeno y un sistema de
vacio, se le afadieron 1500,0 gramos de 6xido de polioxietileno carboxilado acuoso del producto del ejemplo 3. Se
retird el agua del producto del ejemplo 3 mediante destilacion a vacio a 91°C. Luego se afiadieron 95,3 gramos de 2-
metil-1,5-pentanodiamina (Invista Dytek A) al matraz. Se afadié un condensador al matraz para permitir que el
contenido refluyera. Se calento la mezcla hasta 179°C y se mezcld a esta temperatura durante 45 minutos a reflujo
mientras se burbujeaba suavemente con nitrégeno. Se aplicaron vacio y calor para eliminar por destilacion agua y
Dytek A en exceso para formar los reactivos amidoaminificados. Después de 2,5 horas a 181°C y 5,1 kPa de presion
absoluta, la amidoamina formada del 6xido de polioxietileno carboxilado y Dytek A tenia un peso equivalente de
nitrégeno de amina de 2111. Después de 3 horas de destilacion a vacio continua, el peso equivalente de nitrégeno
de amina fue de 4531. Luego se burbujed con vapor el lote con nitrégeno humedo a 155°C para elevar el peso
equivalente de nitrogeno de amina a 5013. Después de dejar que se enfriara el lote hasta 110°C, se afiadio agua
desionizada para reducir los sdélidos hasta el 70%. Luego se afiadié 34 gramos de CARDURA E-10 (un éster
glicidilico de un acido carboxilico terciario C1) a 66°C. Después de permitir que se mezclara el lote durante 2 horas a
55-62°C, se diluyo hasta el 64,2% de solidos y se dejé endurecer durante la noche a temperatura ambiente.

Se determiné que el peso equivalente de nitrdgeno de amina del polimero de amidoamina con los extremos
ocupados acuoso fue de 5333. Este protensioactivo se usé para elaborar una dispersién epoxidica tal como se
muestra en el ejemplo 12, dispersion que tenia un pH bajo y estabilidad superior de contenido de grupo epoxi. Este
protensioactivo también se combind con el protensioactivo del ejemplo 5 para formar la dispersion epoxidica del
ejemplo 9 que tenia estabilidad en anaquel mejorada en comparacion con la del ejemplo 8 del “estado de la técnica”.

El ejemplo 7 es un ejemplo de la preparacion de la composicion de protensioactivo de amidoamina de la invencion
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preferida usando una combinacion de los productos del ejemplo 2 y ejemplo 3 como materiales de partida.

A un reactor de acero inoxidable equipado con una manta calefactora, agitacion, un burbujeador de nitrégeno y un
sistema de vacio, se le afiadieron 2312,1 gramos de 6xido de polioxietileno carboxilado acuoso del producto del
ejemplo 2 y 1890,0 gramos del producto del ejemplo 3. Se retir6 el agua de esta combinacién mediante destilacion a
vacio hasta 105°C y 6,7 kPa de presion absoluta. Luego se afiadieron 418,1 gramos de 2-metil-1,5-pentanodiamina
(Invista Dytek A) al lote. Se afiadié un condensador al matraz para permitir que el contenido refluyera. Se calento6 la
mezcla hasta 184°C y se mezclo a esta temperatura durante 45 minutos a reflujo mientras se burbujeaba
suavemente con nitrogeno. Se aplicaron vacio y calor para eliminar por destilacion agua y Dytek A en exceso para
formar los reactivos amidoaminificados. Después de 4 horas a 171-188°C y de 13,5 a 5,1 kPa de presion absoluta, la
amidoamina formada del 6xido de polioxietileno carboxilado y Dytek A tenia un peso equivalente de nitrbgeno de
amina de 3811. Después de dejar que se enfriara el lote hasta 110°C, se afadi6é agua desionizada para reducir los
solidos hasta el 70%. Luego se afiadi6 97,3 gramos de CARDURA E-10 (un éster glicidilico de un acido carboxilico
terciario C1p) a 66°C. Después de permitir que se mezclara el lote durante 2 horas a 70-83°C, se diluy6é hasta el
64,3% de solidos.

Se determiné que el peso equivalente de nitrdgeno de amina del polimero de amidoamina con los extremos
ocupados fue de 3750. Tal como se esperaba de la dispersidad de peso molecular DP de la combinacién del PEG
4000 y PEG 8000, esta combinacion coamidificada del ejemplo 7 de los respectivos acidos de PEG oxidados
también tiene una dispersidad de peso molecular DP de 1,2895 que es casi igual pero ligeramente inferior en
comparacion con la de la combinacion relevante de los protensioactivos amidoaminificados de los ejemplos 5 y 6 tal
como se muestra en la tabla Il. Este protensioactivo coamidificado también se us6 para elaborar el ejemplo 9 de
dispersion epoxidica de la invencion preferida que tenia una viscosidad mas baja, un tamafio de particula mas bajo y
una estabilidad en anaquel superior que los ejemplos del estado de la técnica.

El ejemplo 8 es un ejemplo comparativo de dispersion epoxidica que implica la preparacion de la dispersion
epoxidica elaborada a partir de un protensioactivo preparado segun el método descrito en el ejemplo 4.

A un matraz de resina equipado con una manta calefactora, un agitador, una purga de nitrégeno, un sistema de
vacio y un condensador, se le afiadieron 936,9 gramos de resina EPON 828 y 285,1 gramos de bisfenol A. Se
calento el lote con agitacion hasta 115°C. Luego se afiadié 1,0 gramo de trifenilfosfina a la mezcla. Se calent6 el lote
con agitacion hasta 132°C y se dej6é que fuera exotérmico hasta 190°C. Se mantuvo el lote a 177°C - 190°C durante
45 minutos. Luego se enfrio el lote hasta 132°C y se afiadieron 99,3 gramos de monometil éter de propilenglicol. Se
sometid a reflujo el lote y se enfrié hasta 105°C. Luego se afadieron a presion atmosférica 84,1 gramos de
protensioactivo del ejemplo 4A que tenia un contenido de alto peso molecular del 28,7%, peso equivalente de
nitrogeno de 3164 y el 64,7% de solidos. Se dejo enfriar el lote con agitacion hasta 99°C durante 2,5 horas. En este
punto, se afiadié rapidamente al lote 285,5 gramos de agua desionizada durante 5 minutos. Luego se enfri6 el lote
con presioén reducida hasta 77°C, en cuyo punto el polimero epoxidico y el grupo epoxi del protensioactivo formaron
una resina en la dispersion de agua.

Después de mezclar la dispersion durante 1,0 horas adicionales a una presion absoluta de 44.0 kPa (para enfriar el
lote hasta 55°C), el tamafio medio de particula del diametro Sa (area de superficie) fue de 0,723 micrometros y el
tamafio medio de particula Dv (volumen) fue de 1,105 micrometros. En este punto, se retorno el lote a presion
atmosférica y se anadieron 13,0 gramos de acetona al lote. Se mezcl6 el lote durante 15 minutos a 55°C y se afiadié
1,26 gramos de disolucion de polipropilenglicol al 50% de acido dodecilbencenosulfénico para controlar el pH a casi
neutro. Se mezclé el lote durante 15 minutos adicionales y luego se afiadieron 26,0 gramos de modificador HELOXY
8 durante 10 minutos. Se mezclé el lote durante 20 minutos y luego se dejé enfriar durante la noche. A la mafiana
siguiente, se calentd el lote con agitaciéon durante 1,0 horas hasta 52°C. Se diluy6 el lote con agua desionizada
durante 2 horas mientras se dejo enfriar la temperatura hasta 48°C.

Se mezclé el lote 20 minutos adicionales y luego se filtré a través de una bolsa de filtro de 80 de malla. Se diluyeron
adicionalmente las muestras hasta el 55,9%, el 54,2% y el 51,8% de sustancias no volatiles. Las viscosidades
Brookfield RVDVI del lote medidas el mismo dia en que se diluyeron fueron de 16.740 cP, 7.040 cP y 2.600 cP
respectivamente a las medidas con el huso 5y 20 rpm a 25°C. Las viscosidades iniciales (después de 1 dia a 49°C /
2 dias a 25°C para permitir la desaireacion y el equilibrio del pH) fueron de 15.560 cP, 5.900 cP y 1.620 cP en el %
de solidos respectivo. El tamafio de particula de esta dispersion epoxidica final fue de Sa 0,743 y Dv 0,942
micrometros. El peso equivalente de epodxido del contenido de resina fue de 504. El pH del lote después de 1 dia a
49°C mas 1 dia a 25°C fue de 8,60. Tal como se muestra en la tabla lll, esta dispersion epoxidica elaborada con el
protensioactivo convencional del ejemplo 4, tenia un tamafo de particula bajo, una viscosidad inicial moderada y un
pH relativamente alto. El pH alto contribuyd a las tasas de viscosidad relativamente rapidas y a los aumentos de
peso equivalente de grupo epoxi tal como se muestra en la tabla Ill. Por lo tanto, el aumento de la viscosidad y el
peso equivalente de grupo epoxi limita la vida Gtil de almacenamiento indicada a menos de un afio.

La estructura para el tensioactivo del estado de la técnica del ejemplo 8 es la siguiente estructura en la que n es 1,2.
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El ejemplo 9A es un ejemplo de la preparacion de la dispersion epoxidica elaborada a partir de una combinacién con
razon 55:45 de protensioactivos del ejemplo 5 y ejemplo 6 respectivamente.

A un matraz de resina equipado con una manta calefactora, un agitador, una purga de nitrégeno, un sistema de
vacio y un condensador, se le afiadieron 933,3 gramos de resina EPON 828 y 289,5 gramos de bisfenol A. Se
calento el lote con agitacion hasta 105°C. Luego se afiadié 1,0 gramo de trifenilfosfina a la mezcla. Se calento el lote
con agitacion hasta 132°C y se dej6é que fuera exotérmico hasta 190°C. Se mantuvo el lote a 177°C - 190°C durante
45 minutos. Luego se enfrio el lote hasta 136°C y se afiadieron 99,3 gramos de monometil éter de propilenglicol. Se
sometid a reflujo el lote y se enfrié hasta 105°C. Luego se afiadieron 47,0 gramos del ejemplo 5 y 38,4 gramos del
ejemplo 6 (85,4 g en total) a presion atmosférica. Se dejo enfriar el lote con agitacion hasta 99°C durante 2,0 horas.
En este punto, se afiadié rapidamente al lote 284,6 gramos de agua desionizada durante 5 minutos. Luego se enfrié
el lote con presion reducida hasta 77°C, en cuyo punto el polimero epoxidico y el grupo epoxi de protensioactivo
formaron una resina en la dispersién de agua.

Después de mezclar la dispersion durante 2,5 horas adicionales a 44,0 kPa de presion absoluta (para enfriar el lote
hasta 55°C), el tamafio medio de particula de diametro Sa (area de superficie) fue de 0,875 micrometros y el tamafio
medio de particula Dv (volumen) fue de 1,345. En este punto, se retorné el lote a presion atmosférica y se afadieron
13,0 gramos de acetona al lote. Se mezcl6 el lote durante 5 minutos a 55°C y se afiadié 1,26 gramos de disolucion
de polipropilenglicol al 50% de acido dodecilbencenosulfénico para controlar el pH a casi neutro. Se mezcl6 el lote
durante 10 minutos adicionales y luego se afiadieron 26,0 gramos de modificador HELOXY 8 durante 10 minutos. Se
mezclo el lote durante 20 minutos y luego se dejo enfriar durante la noche. A la mafiana siguiente, se calento el lote
con agitacion durante 1,0 horas hasta 54°C. Se diluy6 el lote con agua desionizada durante 2 horas mientras se dejo
enfriar la temperatura hasta 50°C.

Se mezclé el lote 20 minutos adicionales y luego se filtré a través de una bolsa de filtro de 80 de malla. Se diluyeron
adicionalmente las muestras hasta el 55,7%, el 54,5% y el 52,1% de sustancias no volatiles. Las viscosidades
nuevas (tal como se midieron en el ejemplo 8) fueron de 15.160 cP, 6.160 cP y 2.020 cP respectivamente a 25°C.
Las viscosidades iniciales (después de 1 dia a 49°C / 2 dias a 25°C) midieron 15.960 cP, 5.100 cP y 1.480 cP. El
tamafio de particula de esta dispersion epoxidica final fue de Sa 0,862 y Dv 1,428 micrometros. El peso equivalente
de epodxido del contenido de resina fue de 506. El pH del lote después de 1 dia a 49°C mas 2 dias a 25°C fue de
8,18. Tal como se muestra en la tabla Ill, el pH de esta dispersion y la viscosidad y la tasa de aumento de peso
equivalente de grupo epoxi resultantes fueron mejores que el ejemplo 8 de dispersion convencional. Esta dispersion
también tuvo mejor estabilidad en anaquel que los ejemplos 11 y 12 tal como se muestra en la tabla IV.

El ejemplo 9B es un ejemplo de la preparacion de la dispersion epoxidica elaborada a partir de una combinacién con
razon 85:15 de protensioactivos del ejemplo 5 y ejemplo 6 respectivamente. Esta dispersion epoxidica se elabord
siguiendo el mismo procedimiento que en el ejemplo 9A excepto que la razén en peso de protensioactivos activos
del ejemplo 5 y ejemplo 6 se ajusté a 85:15 respectivamente.

El ejemplo 9C es un ejemplo de la preparacion de la dispersion epoxidica elaborada a partir de una combinacién con
razoén 70:30 de protensioactivos del ejemplo 5 y ejemplo 6 respectivamente. Esta dispersion epoxidica se elabord
siguiendo el mismo procedimiento que en el ejemplo 9A excepto que la razén en peso de protensioactivos activos
del ejemplo 5 y ejemplo 6 se ajusté a 70:30 respectivamente.

El ejemplo 10 es un ejemplo de la preparacion de la dispersion epoxidica elaborada a partir del producto de
protensioactivo del ejemplo 7 segun la invencion.

A un matraz de resina equipado con una manta calefactora, un agitador, una purga de nitrégeno, un sistema de
vacio y un condensador, se le afiadieron 936,8 gramos de resina EPON 828, 285,6 gramos de bisfenol Ay 1,0
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gramo de trifenilfosfina. Se purgd el matraz con nitrégeno y se redujo la presion hasta 20,3 kPa de presion absoluta.
Se calento el lote con agitacion hasta 130°C y se dej6 que fuera exotérmico hasta 194°C. Se dejo enfriar el lote
hasta 176°C a presion atmosférica durante 1,5 horas. Luego se enfrid el lote hasta 151°C y se afiadieron 99,3
gramos de monometil éter de propilenglicol. Se enfrié a reflujo el lote con presion reducida hasta 99°C. Luego se
afnadieron 84,6 gramos del ejemplo 7 a presion atmosférica. Se dejo enfriar el lote con agitacion hasta 96°C durante
1,8 horas. En este punto, se afiadié al lote 285,1 gramos de agua desionizada durante 2 minutos. Luego se enfri6 el
lote con presion reducida hasta 75°C, en cuyo punto el polimero epoxidico y el grupo epoxi de protensioactivo
epoxidico formaron una resina en la dispersion de agua.

Después de mezclar esta dispersion durante 1,5 horas adicionales a 37,3 kPa de presién absoluta (para enfriar el
lote hasta 57°C), el tamafo medio de particula de diametro Sa (area de superficie) fue de 0,869 micrometros y el
tamarfio medio de particula de diametro Dv (volumen) fue de 1,274 micrometros . En este punto, se retorné el lote a
presién atmosférica y se afiadieron 13,0 gramos de acetona al lote. Se mezcl6 el lote durante 20 minutos a 57°C y
se afiadid 1,26 gramos de una disolucion de polipropilenglicol al 50% de acido dodecilbencenosulfénico para
controlar el pH a casi neutro. Se mezcl6 el lote durante 20 minutos adicionales y luego se afiadieron 26,0 gramos de
modificador HELOXY 8 durante 10 minutos. Se mezclé el lote durante 1 hora y luego se dejo enfriar hasta 22°C
durante la noche. A la mafana siguiente, se calento el lote con agitacion durante 1,25 horas hasta 53°C.

Luego se diluyé el lote hasta el 52,2% de sélidos durante 2 horas mientras se dejaba enfriar la temperatura hasta
32°C. Se mezclo el lote durante 20 minutos adicionales y luego se filtr6 a través de una bolsa de filtro de 80 de
malla. El tamafio de particula de esta dispersion epoxidica final fue de Sa 0,680 y Dv 1,013 micrémetros. La
viscosidad nueva del lote fue de 1.200 cP a 25°C. El peso equivalente de epdxido del contenido de resina fue de
513. El pH del lote después de 1 dia a 49°C mas 3 dias a 25°C fue de 7,47 y la viscosidad fue de 1.060 cP a 25°C
medida tal como se describe en el ejemplo 8. Tal como se muestra en la tabla IV, esta dispersion tuvo el perfil de
viscosidad inicial mas bajo en comparacion con el ejemplo 8 del “estado de la técnica”, asi como todos los demas
ejemplos. Esta dispersion también fue la mas baja en tamafio de particula y tuvo un pH mas bajo con una excelente
estabilidad de peso equivalente de grupo epoxi (véase la tabla Ill).

Se cree que el tensioactivo del ejemplo 10 tiene la siguiente estructura:

OH
HO /
o CHy . Hc\c{42
/\ e 0 O O O—Cry—He—CH——N—Ch: - o
H,C— CH,—O ;
A D e Wa A AT
CHs . /CHz o)
HiC~pc
CH,
R
CHy—HC—CHo—N—CH,—HC—CHy—~CH,—CH,—NH ,CHp— CH,—CH,— CH.
;/c—o/ L { TN 22 ﬁrNH—CH2 CH,
0 OH CH, CHy \\
HC—OH
/CHZ
R= cadena de alquilo ramlfcadoC \ 0—CH—HC_
n=012 ) CH,
x =104 prom.

en la que R es una cadena de alquilo ramificado Ce, nes 0, 1 6 2, y x = 131 promedio obtenido por 55 partes X = 81
+ 45 partes X = 192.

El ejemplo 11 es un ejemplo comparativo de la preparacion de la dispersion epoxidica elaborada a partir de un
protensioactivo preparado segun el método descrito en el ejemplo 5.

A un matraz de resina equipado con una manta calefactora, un agitador, una purga de nitrégeno, un sistema de
vacio y un condensador, se le afiadieron 933,7 gramos de resina EPON 828 y 288,2 gramos de bisfenol A. Se
calento el lote con agitacion hasta 110°C. Luego se afiadié 1,0 gramo de trifenilfosfina a la mezcla. Se calent6 el lote
con agitacion hasta 132°C y se dejo que fuera exotérmico hasta 190°C. Luego se mantuvo el lote a 177°C - 190°C
durante 45 minutos. Luego se enfridé el lote hasta 133°C y se afiadieron 99,3 gramos de monometil éter de
propilenglicol. Se sometié a reflujo el lote y se enfri6 hasta 105°C. A continuacion, se afadieron a presion
atmosférica 84,0 gramos de lote elaborado mediante el procedimiento del ejemplo 5 pero que tenia un contenido
maximo de alto peso molecular del 30,8%, nitrégeno valorable de peso equivalente de 2863 y el 64,8% de sodlidos.
Se dejo enfriar el lote con agitacion hasta 98°C durante 2,25 horas. En este punto, se afiadio rapidamente al lote
285,5 gramos de agua desionizada durante 10 minutos. Luego se enfrid el lote con presion reducida hasta 74°C, en
cuyo punto el polimero epoxidico y el grupo epoxi del protensioactivo formaron una resina en la dispersion de agua.

Después de mezclar la dispersion durante 2,0 horas adicionales a 44,0 kPa de presion absoluta (para enfriar el lote
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hasta 55°C), el tamafio medio de particula de diametro Sa (area de superficie) fue de 0,875 micrometros y el tamafio
medio de particula de volumen (Dv) fue de 1,324 micrémetros. En este punto, se retornd el lote a presion
atmosférica y se anadieron 13,0 gramos de acetona al lote. Se mezcl6 el lote durante 20 minutos a 54°C y se afadio
1,3 gramos de disolucién de polipropilenglicol al 50% de acido dodecilbencenosulfonico para controlar el pH. Se
mezclo el lote durante 20 minutos adicionales y luego se afiadieron 26,0 gramos de modificador HELOXY 8 durante
10 minutos. Se mezclé el lote durante 35 minutos a 54°C y luego se dejé enfriar sin mezclar hasta 22°C durante la
noche. A la mafiana siguiente, se calento el lote muy lentamente hasta 53°C durante una hora. Luego se diluyo el
lote con agua desionizada durante 1,5 horas mientras se dejaba enfriar la temperatura hasta 50°C.

Se mezclo el lote 20 minutos adicionales y luego se filtré a través de una bolsa de filtro de 80 de malla. Se diluyeron
adicionalmente las muestras hasta el 55,9%, el 53,8% y el 52,0% de sustancias no volatiles. Las viscosidades
Brookfield RVDVI del lote medidas el mismo dia en que se diluyeron fueron de 27.600 cP, 9.560 cP y 1.700 cP
respectivamente medidas con el huso 5 (0 6 para mas de 20.000 cP) y 20 rpm a 25°C. Las viscosidades iniciales
(después de 1 dia a 49°C mas 2 dias a 25°C para permitir la desaireacion y el equilibrio del pH) fueron de 22.200 cP,
5.980 cP y 920 cP en el % de sdlidos respectivo. El tamafio de particula de esta dispersion epoxidica final fue de Sa
0,835 y Dv 1,301 micrometros. El peso equivalente de epdxido del contenido de resina fue de 518. El pH del lote
después de 1 dia a 49°C mas 1 dia a 25°C fue de 8,79. Esta dispersion tuvo una baja viscosidad inicial, pero tanto la
viscosidad como el peso equivalente de grupo epoxi no fueron estables y el pH fue alto. La viscosidad de esta
dispersion aumentd mas rapidamente durante el almacenamiento a 25°C en comparacion con el ejemplo 8 tal como
se muestra en la tabla IV.

El ejemplo 12 es un ejemplo comparable de la preparacion de la dispersiéon epoxidica elaborada a partir de un
protensioactivo preparado segun el método descrito en el ejemplo 6.

A un matraz de resina equipado con una manta calefactora, un agitador, una purga de nitrégeno, un sistema de
vacio y un condensador, se le afiadieron 933,5 gramos de resina EPON 828 y 288,9 gramos de bisfenol A. Se
calento el lote con agitacion hasta 104°C. Luego se afiadié 1,0 gramo de trifenilfosfina a la mezcla. Se calent6 el lote
con agitacion hasta 132°C y se dejo que fuera exotérmico hasta 190°C. Luego se mantuvo el lote a 177°C - 190°C
durante 55 minutos. Luego se enfrié el lote hasta 141°C y se afiadieron 99,3 gramos de monometil éter de
propilenglicol. Se sometié a reflujo el lote y se enfri6 hasta 109°C. A continuacion, se afadieron a presion
atmosférica 84,7 gramos de lote elaborado mediante el procedimiento del ejemplo 6 pero que tenia un contenido
maximo de alto peso molecular del 27,14%, nitrégeno valorable de peso equivalente de 2863 y el 64,2% de sdlidos.
Se dejo enfriar el lote con agitacion hasta 98°C durante 2,0 horas. En este punto, se afadié rapidamente al lote
285,0 gramos de agua desionizada durante 10 minutos. Luego se enfrid el lote con presion reducida hasta 74°C, en
cuyo punto el polimero epoxidico y el grupo epoxi de protensioactivo formaron una resina en la dispersion de agua.

Después de mezclar la dispersion durante 1,0 h adicionales a 33,8 kPa de presion absoluta (para enfriar el lote hasta
54°C), el tamafio medio de particula del diametro Sa (area de superficie) fue de 0,836 micrémetros y el tamafio
medio de particula Dv (volumen) fue de 1,329 micrémetros. En este punto, se retorné el lote a presion atmosférica y
se afiadieron 13,0 gramos de acetona al lote. Se mezcl6 el lote durante 20 minutos a 54°C y se afadio 1,3 gramos
de disolucion de polipropilenglicol al 50% de acido dodecilbencenosulfénico para controlar el pH a casi neutro. Se
mezclo el lote durante 20 minutos adicionales y luego se afadieron 26,0 gramos de modificador HELOXY 8 durante
10 minutos. Se mezcld el lote durante 1 hora. Se diluy6 el lote con agua desionizada durante 1,5 horas mientras se
dejo enfriar la temperatura hasta 50°C.

Se mezclé el lote 20 minutos adicionales y luego se filtré a través de una bolsa de filtro de 80 de malla. Se diluyeron
adicionalmente las muestras hasta el 55,8%, el 53,9% y el 52,0% de sustancias no volatiles. Las viscosidades
Brookfield RVDVI del lote medidas el mismo dia en que se diluyeron fueron de 8.060 cP, 3.660 cP y 1.680 cP
respectivamente a las medidas con el huso 5y 20 rpm a 25°C. Las viscosidades iniciales (después de 1 dia a 49°C /
2 dias a 25°C para permitir la desaireacion y el equilibrio del pH) fueron de 15.920 cP, 3.360 cP y 1.460 cP en el %
de solidos respectivo. El tamafio de particula de esta dispersion epoxidica final fue de Sa 0,873 y Dv 1,288
micrometros. El peso equivalente de epodxido del contenido de resina fue de 513. El pH del lote después de 1 dia a
49°C mas 1 dia a 25°C fue de 7,29. Aunque se preferia el pH y la estabilidad de peso equivalente de grupo epoxi de
esta dispersion, el tamafo de particula era grande y la viscosidad inicial era mayor que la del ejemplo 10 preferido
tal como se muestra en las tablas Ill y 1V).

El ejemplo 13 es un ejemplo de una oxidacion conjunta de la combinacién de polioxietilenglicol (PEG) preferida de
pesos moleculares promedios en ndmero de 4000 y 8000 en una razén de 55 a 45 respectivamente, a un
tensioactivo con funcionalidad acido carboxilico.

La combinacioén de polioxietilenglicol (PEG) preferida de pesos moleculares promedio en nimero de 4000 y 8000 en
una razén de 55 a 45 (20,0 libras de diol de PEG 4000 y 16,36 libras de diol de PEG 8000) respectivamente se
oxidaron juntos de la misma manera que en el ejemplo 3 (también segun el procedimiento descrito en la patente
estadounidense 6956086 B2, ejemplo 1) como una disolucidon acuosa a los acidos dicarboxilicos correspondientes.
Se repiti6 este procedimiento y se combinaron los dos productos. Se ajustaron los acidos de PEG resultantes a una
concentracion del 59,4% en agua y se midi6 que el peso promedio por acido de los carboxilatos de PEG fue de
3629.
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El ejemplo 14 es un ejemplo de la preparacion de la composicion de protensioactivo de amidoamina usando el
ejemplo 13 como material de partida. El contenido del reactor del ejemplo 13 se convirtié en el protensioactivo de
amidoamina mediante el mismo procedimiento que en el ejemplo 5. El protensioactivo resultante tuvo un peso
equivalente de nitrégeno de amina de 4065 y un contenido de sustancias no volatiles del 63,0%.

El ejemplo 15 es un ejemplo de la preparacién de una dispersion epoxidica mediante el método descrito en el
ejemplo 8 usando el protensioactivo del ejemplo 14.

La dispersion epoxidica resultante del protensioactivo del ejemplo 14 tuvo un perfil de tamario de particula promedio
de diametro en micrémetro tipico de Dv 0,870, Sa 0,623, Dn 0,633 y Dw 0,814. El peso equivalente de grupo epoxi
del polimero dispersado fue de 507, la viscosidad fue de 1.220 cP al 52,2% de NV. Esta dispersion epoxidica se usé
con la dispersion de agente de curado de amina en el ejemplo 16 para elaborar una pintura de imprimacion de alto
rendimiento tal como se describe en el ejemplo 17.

El ejemplo 16 es un ejemplo de la preparacién de una dispersion de agente de curado de amina usando
protensioactivo del ejemplo 14.

De manera similar al procedimiento descrito en la patente estadounidense 6.277.928, ejemplo 1, se hizo reaccionar
el protensioactivo del ejemplo 14 en una disolucién en exceso de EPON 1001X75 en una razén de 5,5 a 94,5. Se
hizo reaccionar posteriormente este aducto de protensioactivo epoxidico en 3 moles de trietilentetramina (TETA) por
equivalente de grupo epoxi. Después de que se completara la reaccién, se eliminaron por destilacion a vacio las
sustancias volatiles que incluian 2 moles de TETA en exceso. Luego se afiadié un mol de grupo monoepoxi Heloxy
62 por equivalente de amina primaria sin reaccionar. Este polimero aducido con funcionalidad amina se dispersé
luego en agua para dar una dispersion blanca con un diametro de tamafio de particula en micrémetros promedio de
Dv 0,516 y Sa 0,423. El contenido de sustancias no volatiles de esta dispersion fue del 51,6% y el indice de amina
del polimero no volatil fue de 257. Esta dispersién polimérica con funcionalidad amina se usé en combinacién con la
dispersion epoxidica del ejemplo 15 para elaborar la pintura de imprimaciéon de alto rendimiento descrita en el
ejemplo 18.

El rendimiento de la pintura Momentive SF 1700 de las dispersiones de grupo epoxi del ejemplo 15 y de amina del
ejemplo 16 incluyd unas horas hasta el secado de 1,25 horas, un lapiz de 7 dias SF1700 de H y una viscosidad de
SF1700 KU en revisiones al inicio y a las 3 horas de 71 y 68 respectivamente. Por el contrario, las dispersiones de
grupo epoxi y de amina convencionales comerciales derivadas del protensioactivo del ejemplo 4 incluyeron unas
horas hasta el secado de SF1700 de 1,75 horas, un lapiz de 7 dias SF1700 de H y una viscosidad de SF1700 KU al
inicio y a las 3 horas de 54 y 78 respectivamente.

El ejemplo 17 es un ejemplo de la preparacién de una dispersion de agente de curado de amina usando
protensioactivo del ejemplo 7.

De manera similar al procedimiento descrito en la patente estadounidense 6.277.928, ejemplo 1, se hizo reaccionar
el protensioactivo del ejemplo 7 en una disolucién en exceso de EPON 1001X75 en una razén de 5,5 a 94,5. Se hizo
reaccionar posteriormente este aducto de protensioactivo epoxidico en 3 moles de trietilentetramina (TETA) por
equivalente de grupo epoxi. Después de que se completara la reaccién, se eliminaron por destilacion a vacio las
sustancias volatiles que incluian 2 moles de TETA en exceso. Luego se afiadié un mol de grupo monoepoxi Heloxy
62 por equivalente de amina primaria. Luego se dispersé este polimero aducido con funcionalidad amina en agua
para dar una dispersién blanca con un diametro promedio de tamafio de particula en micrémetros de Dv 0,331 y Sa
0,219. El contenido de sustancias no volatiles de esta dispersion fue del 51,2% y el indice de amina del polimero no
volatil fue de 242. Esta dispersién polimérica con funcionalidad amina se usé en combinacién con la dispersion
epoxidica del ejemplo 15 para preparar la pintura de imprimacion de alto rendimiento descrita en el ejemplo 18.

El rendimiento de la pintura Momentive SF 1700 de las dispersiones de grupo epoxi del ejemplo 15 y de amina del
ejemplo 17 incluy6 unas horas hasta el secado de 1,5 horas, un lapiz de 7 dias SF1700 de F+ y una viscosidad de
SF1700 KU en revisiones al inicio y a las 3 horas de 68 y 73 respectivamente. Por el contrario, las dispersiones de
grupo epoxi y de amina convencionales comerciales derivadas del protensioactivo del ejemplo 4 incluyeron unas
horas hasta el secado de SF1700 de 1,75 horas, un lapiz de 7 dias SF1700 de F+ y una viscosidad de SF1700 KU al
inicio y a las 3 horas de 54 y 78 respectivamente.

El ejemplo 18 es un ejemplo de la preparacion de pinturas de imprimacion a partir de dispersiones elaboradas con
los protensioactivos de amidoamina anteriores tal como se define en la formulacién de punto de partida 1700
publicada por Momentive de la siguiente manera.

Se mezclé 300,0 libras (33,33 galones) de la dispersion de resina epoxidica descrita en el presente documento en el
ejemplo 15 con 26,0 libras (2,95 galones) del fenil éter de propilenglicol PPH (de Dow Chemical), 3,0 libras
(0,35 galones) del desespumante EFKA® 2526 (de CIBA Specialty Company), 100,0 libras (3,1 galones) del
pigmento Ti-Pure® R-960 (de Du Pont), 100,0 libras (4,12 galones) del 10 ES WOLLASTOCOAT® (de NYCO
Minerals, Inc.), 67,0 libras (1,83 galones) de las baritinas Sparmite™ A (de Elementis Pigments Inc.), 94,7 libras
(3,98 galones) del HALOX® SW-111 (de HALOX Pigments), 7,0 libras (0,3 galones) de la mica molida en humedo,
malla de 325 (de Franklin Industrial Minerals). Se sometié la mezcla a un procedimiento de dispersion a alta
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velocidad para proporcionar una textura de 5-6 en la escala de Hegman. Se redujo la velocidad de mezclado y
entonces se afadio 107,5 libras (11,94 galones) de la resina EPI-REZ 6520-WH-53 (de Momentive Specialty
Chemicals), 8,6 libras (0,98 galones) de silano CoatOSil™ 1770 (de Momentive Performance Products) y 142,9
(7,12 galones) de agua. La mezcla en este punto comprende 959,7 libras (80,0 galones) de composicion. A esta
mezcla se le afiadieron 180 libras (19,78 galones) de la dispersion de agente de curado del ejemplo 17 tal como se
describe en el presente documento (de Momentive Specialty Chemicals) y 2 libras (0,22 galones) del inhibidor de
oxidacion instantanea Raybo 60 (de Raybo). La composicion se formulé a una estequiometria 1:1 (equivalentes de
grupo epoxi:amina).

El ejemplo 19 es un ejemplo de la preparacion de dispersion epoxidica para el apresto de fibras usando el
protensioactivo del ejemplo 7.

El protensioactivo del ejemplo 7 también puede usarse para elaborar dispersiones epoxidicas a base de agua para
apresto de fibras o adhesivos que contienen disolventes volatiles organicos reducidos o no. A un recipiente de resina
de 3 litros se le afadié 99,7 gramos de resina epoxidica liquida, EPON 828, 102,5 gramos de protensioactivo acuoso
del ejemplo 7 y 200,0 gramos de agua desionizada. Se afiadieron al matraz un agitador y un condensador de agua
de refrigeracion para contener el vapor de agua durante el calentamiento del lote con mezclado a 180°F.

Se permiti6 que reaccionara el lote durante 1 hora a esta temperatura y luego se afiadié 1,6 gramos de acido
dodecilbencenosulfénico. Luego se diluy6 el lote adicionalmente con 200,0 gramos de agua, se dejé enfriar hasta
160°F y luego se afnadieron 1.141,8 gramos de EPON 828 adicional durante 30 minutos con un buen mezclado. Se
dejo enfriar el lote hasta 125°F con mezclado durante 2 horas, y luego se afadio 140,0 gramos de agua seguido de
0,7 gramos de desespumante Rhodaline 640. Se mezclo el lote durante 1,5 horas a 125-132°F y luego se diluyo
hasta el 54,2% de NV con 340,3 gramos adicionales de agua con 11,0 gramos de OptifloH600VF afiadido. Después
de dejar enfriar lentamente el lote hasta 25°C, sin mezclado durante 16 horas, la viscosidad fue de 1.240 cP medida
mediante el huso Brookfield 5 a 20 rpm. El tamafio de particula fue de Dv 0,71, el peso equivalente de grupo epoxi
del polimero dispersado fue de 197,2 y el pH fue de 6,9.

El ejemplo 20 es la preparacion de una composicion de protensioactivo de amidoamina usando el ejemplo 13 e
isodeciloxipropil-1,3-diaminopropano como material de partida.

A un matraz de resina de 4 bocas de 3 litros equipado con agitacién, una manta calefactora, un burbujeador de
nitrégeno y un sistema de vacio, se le afiadieron 2195,1 gramos de 6xido de polioxietileno carboxilado acuoso del
ejemplo 13. Se retird el agua del producto del ejemplo 13 mediante destilacion a vacio a 91°C. Luego se afiadieron
al matraz 118,2 gramos de isodeciloxipropil-1,3-diaminopropano. Se purgé el matraz con nitrégeno y se calentd
hasta 215°C a la velocidad de calentamiento maxima establecida por el controlador de temperatura. Se destilé agua
de las mezclas de reaccion a medida que avanzaba la reaccién de formaciéon de amida. Se mantuvieron las mezclas
de reaccion durante 3 horas a 165°C en nitrdgeno con un azeoétropo de xileno y una trampa para recoger agua de
amidificacion. Se retiraron el xileno y el agua residual a presion reducida con un fuerte burbujeo de nitrégeno. Luego
se enfrio el producto de amidoamina hasta aproximadamente 90°C y se diluyé con agua hasta el 65,0% de sélidos.
Se determiné que el peso equivalente de nitrdgeno de amina del polimero de amidoamina con los extremos
ocupados acuoso (base de sdlidos) fue de 3610. Este protensioactivo se us6 para elaborar el ejemplo 21 de
dispersion epoxidica que era de baja viscosidad.

El ejemplo 21 es un ejemplo de la preparacién de una dispersion epoxidica mediante el método descrito en el
ejemplo 10 usando el protensioactivo del ejemplo 20.

Se elaboré la dispersion mediante el mismo procedimiento que en el ejemplo 10 pero usando el ejemplo 20 de
protensioactivo. La dispersion epoxidica resultante usando el protensioactivo del ejemplo 20 tuvo un perfil de tamafio
de particula promedio de diametro en micrometros tipico de Dv 1,39, Dn 0,84 y Dw 1,14. El peso equivalente de
grupo epoxi del polimero dispersado fue de 529, la viscosidad fue de 360 cps al 53,75% de NV y el pH de la
dispersion fue de 8,38 después de 24 horas a 25°C.

La tabla Il a continuacién indica el peso molecular de los protensioactivos de amidoamina de ejemplos comparativos
entre el procedimiento y la composicion de la técnica anterior y la composicion y procedimientos tal como se
describen en el presente documento.

Tabla Il
Ejemplo de Protensioactivo
protensioactivo
PEG Mn Mw M. Mz+1 PD
4 4600 5326 | 6237 | 7699 | 9693 | 1,1710

Combinacién 55:45 de 4000 y 8000 | 9985 | 7234 | 9568 | 12319 | 1,2952
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después de amidoaminificarse
7 55:45 de 4000 y 8000 coamidificado | 5893 | 7599 | 9787 | 12101 | 1,2895
5 4000 4306 | 5246 | 6701 | 8697 | 1,2118
6 8000 8115 | 9751 | 11694 | 13998 | 1,2016
13 55:45 de 4000 y 8000 cooxidado 6716 | 8010 | 9468 | 10869 | 1,193

Tal como se observa a partir de la tabla Il, la polidispersidad (PD) de los protensioactivos amidoaminificados o
coamidificados de las combinaciones de PEG fue mayor que la de los protensioactivos formados a partir de un Unico
compuesto de PEG.

La tabla Il a continuacidon indica ejemplos comparativos entre las composiciones de la técnica anterior, las
dispersiones 1, 2 y 3, y las composiciones tal como se describen en el presente documento, dispersiones 4, 5y 6. El
tamafio de particula de dispersion epoxidica mas pequefio, el pH mas bajo, la viscosidad mas baja y la mayor vida
util de almacenamiento de las dispersiones epoxidicas 5 y 6, que son las mas preferidas para la utilidad comercial.

Tabla lll
N.° de dispersion 1 2 3 4 5 6
Ejemplo de
protensioactivo 4 5 6 5/6 7 14
Ejemplo de
dispersion
epoxidica 8 11 12 9A 10 15
Combinacion 55/45 de
55/45 de 55/45 de 4000/8000 | 4000/8000
Tensioactivo PEG 4600 4000 8000 4000/8000 | coamidoaminificado | cooxidado
% de tensioactivo 3,40 3,40 3,40 3,40 3,40 3,40
Viscosidad inicial 2.600 1700 1680 2020 1200 1.220
Tamano de
particula Dv
um/SA, 0,942/0,743]1,301/0,835|1,288/0,873| 1,248/0,862 1,013/0,680 0,87/0,623
pH (inicial) 8,60 8,79 7,29 8,18 7,47 6,74
pH final* 9,23 9,15 9,04 9,04 9,03 9,26
Meses de vida util
de
almacenamiento* >15 9 >15 >15 >15 >10

El pH final fue la medicién del pH en el momento a temperatura ambiente para duplicar (o superar 6.000 cP) de
viscosidad.

La tabla IV a continuaciéon proporciona una comparaciéon de la estabilidad de viscosidad con una vida util de
almacenamiento mas larga a 25°C. Tal como se muestra a continuacion, la dispersion epoxidica elaborada a partir
de las combinaciones (ejemplos 9 y 10) proporcioné resultados de viscosidad equivalentes o mejorados en
comparacion con las dispersiones epoxidicas de la técnica anterior (ejemplos 8, 11 y 12). Las siguientes mediciones
de viscosidad estan en centipoise (cP o cps).
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Tabla IV
Meses Ej. n.° 11: Ej. n.° 8: Ej. n.°12: Ej. n.° 9A: Ej. n.° 10:
4000 MW 4600 MW 8000 MW combinacién combinacion 55/45 de
55/45 de 4000 Mw/8000 Mw
4000 Mw/8000Mw coamid.
0 1.700 2.600 1.680 2.020 1.200
8 4.720 4.200 2.400 3.340 1.620
10 6.840 4.220 2.440 4.140 1.760
15 19.620 4.360 2.820 4.280 1.820
% - A 46 48 13 27 26
% + A 1.054 68 68 112 52
Suma 1.100 116 81 139 78
de A*
Tamano
de
particula
en um
Sa/Dv | 0,835/1,301 | 0,743/0,942 | 0,873/1,288 0,862/1,428 0,680/1,013

* Huso 5 de viscosidad Brookfield a 20 rpm a 25°C

La tabla V a continuacién proporciona una comparacion de la estabilidad en peso equivalente de grupo epoxi a 25°C
durante 15 meses entre las composiciones tal como se describen en el presente documento y las composiciones de
la técnica anterior tal como se detalla. El ejemplo mas preferido 10 y el ejemplo preferido 9 de la invencion han
mejorado significativamente la estabilidad de peso equivalente de grupo epoxi con respecto a los ejemplos de

control 8 y 11 del estado de la técnica.

Tabla V
Meses a 25°C Control Combinacién Coamid. PEG 4000 PEG 8000
Ej. 8 Ej. 9A Ej. 10 Ej. 11 Ej. 12
0 504 516 513 518 513
15 581 575 560 592 562
% de A 15 11 9 14 10

La tabla VI a continuacion y el grafico tal como se muestra en la figura 1, proporcionan una comparacion de la
estabilidad de tamafio de particula entre las composiciones tal como se describen en el presente documento y la
composicion de la técnica anterior tal como se detalla. La tabla VI ilustra la estabilidad de tamario de particula de los
ejemplos 9 y 10 tal como se describen en el presente documento con respecto al control del estado de la técnica tal
como se muestra en el ejemplo 8. La figura 1 ilustra un grafico que compara la estabilidad de tamafio de particula de
dispersion epoxidica a 25°C para dispersiones epoxidicas tal como se forman en el presente documento en los
ejemplos 9A, 9B y 9C en comparacion con los ejemplos 11y 12 de la técnica anterior.
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Tabla VI
Cambio de Dv Control Combinacién Coamida
Ej. 8 Ej. 9 Ej. 10
A 0,613 0,420 0,312
Dv inicial 0,942 1,248 1,073
Dv a los 10 meses 1,555 1,668 1,385

Si bien la presente invencion se ha descrito e ilustrado con referencia a realizaciones particulares, los expertos en la
materia apreciaran que la invencion se presta a variaciones no necesariamente ilustradas en el presente documento.
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REIVINDICACIONES
Composicion de amidoamina, que comprende un producto reactivo de:

una composicion de polioxialquileno terminado en acido de dos 0 mas compuestos de polioxialquileno-poliol
terminados en acido, que tienen diferente peso molecular, en la que la composiciéon de polioxialquileno
terminado en acido que tiene una polidispersidad de 1,1 o mas y los dos o mas compuestos de
polioxialquileno-poliol terminados en acido tienen desde el 50% hasta el 100% de grupos terminales
carboxilicos oxidados a partir de grupos terminales hidroxilo; y

un compuesto de diamina que comprende un primer grupo sustituyente amina de un grupo sustituyente
amina primaria y un segundo grupo sustituyente amina de un grupo sustituyente amina primaria o un grupo
sustituyente amina secundaria, en la que el producto de reaccion comprende un compuesto de amidoamina
que tiene la férmula de:

O 1 H Ry
Rz\N/Rs\N/UVO 0 N‘R;N\Rz
R, H 0
n

>

en la que cada uno de Ry y R, comprende un atomo de hidrégeno o un grupo sustituyente seleccionado del
grupo de un grupo sustituyente alifatico ramificado o lineal, un grupo sustituyente cicloalifatico, un grupo
sustituyente aromatico, y combinaciones y subconjuntos de los mismos, que tiene de 1 a 21 atomos de
carbono, comprendiendo al menos uno de Ry y Rz un atomo de hidrégeno, Rs es un grupo sustituyente de
hidrocarburo divalente seleccionado del grupo de un grupo sustituyente alifatico ramificado o lineal, un
grupo sustituyente cicloalifatico, un grupo sustituyente aromatico, y combinaciones y subconjuntos de los
mismos, que tiene de 2 a 18 atomos de carbono, m es desde 1 hasta 11, n es un nimero promedio desde
18 hasta 500, X es un atomo de hidrégeno o un grupo sustituyente seleccionado del grupo que consiste en
un grupo sustituyente metilo, un grupo sustituyente etilo, un grupo sustituyente hidroximetilo, y
combinaciones de los mismos, e Y es un atomo de hidrogeno o un grupo sustituyente seleccionado del
grupo de un grupo sustituyente metilo, un grupo sustituyente etilo, un grupo sustituyente hidroximetilo, y
combinaciones de los mismos.

Composiciéon segun la reivindicacion 1, en la que el compuesto de diamina comprende dos grupos
sustituyentes amina primaria, teniendo la diamina la férmula:

HaN-R3-NH_,

en la que Rz es un grupo sustituyente de hidrocarburo divalente seleccionado del grupo de un grupo
sustituyente alifatico ramificado o lineal, un grupo sustituyente cicloalifatico, un grupo sustituyente
aromatico, y combinaciones y subconjuntos de los mismos, que tiene de 2 a 18 atomos de carbono.

Composicion segun la reivindicacion 2, en la que el compuesto de diamina se proporciona en un exceso
estequiométrico de grupos sustituyentes amina con respecto a grupos terminales carboxilicos de la
composicion de polioxialquileno terminado en acido.

Composicion segun la reivindicacion 2, en la que el producto reactivo comprende ademas un compuesto
monoepoxidico.

Composicion segun la reivindicacion 1, en la que el compuesto de diamina comprende un grupo
sustituyente amina primaria y un grupo sustituyente amina secundaria, teniendo la diamina la férmula:

R1-HN-R3-NH_,

en la que R4 es un grupo sustituyente divalente alifatico ramificado o lineal, un grupo sustituyente divalente
cicloalifatico, un grupo sustituyente divalente aromatico que tiene de 1 a 21 atomos de carbono y Rz es un
grupo sustituyente de hidrocarburo divalente seleccionado del grupo de un grupo sustituyente alifatico
ramificado o lineal, un grupo sustituyente cicloalifatico, un grupo sustituyente aromatico, y combinaciones y
subconjuntos de los mismos, que tiene de 2 a 18 atomos de carbono.

Composicion segun la reivindicacion 5, en la que el grupo sustituyente R1 comprende ademas un grupo
terminal seleccionado del grupo de un grupo metilo, un grupo hidroxilo, y combinaciones y subconjuntos de
los mismos, y el grupo sustituyente R; comprende ademas un grupo terminal seleccionado del grupo de un
grupo metilo, un grupo hidroxilo, y combinaciones y subconjuntos de los mismos.

Composicion segun la reivindicacion 6, en la que el grupo sustituyente R4, el grupo sustituyente Rs, o
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ambos, comprende ademas uno o mas atomos de oxigeno o nitrdgeno no reactivos en la estructura
principal del grupo sustituyente.

Composicion segun la reivindicacion 1, en la que cada uno de los dos o mas compuestos de
polioxialquileno-poliol se hacen reaccionar con el compuesto de diamina por separado y luego se combinan
para formar la composicién de amidoamina.

Método para formar una composicién de amidoamina, que comprende:

proporcionar una composicion de polioxialquileno terminado en acido de dos o mas compuestos de
polioxialquileno-poliol terminados en acido, que tienen diferente peso molecular, en el que la composicion
de polioxialquileno terminado en acido que tiene una polidispersidad de 1,1 o mas y los dos o mas
compuestos de polioxialquileno-poliol terminados en acido tienen desde el 50% hasta el 100% de grupos
terminales carboxilicos oxidados a partir de grupos terminales hidroxilo;

proporcionar un compuesto de diamina que comprende un primer grupo sustituyente amina de un grupo
sustituyente amina primaria y un segundo grupo sustituyente amina de un grupo sustituyente amina
primaria o un grupo sustituyente amina secundaria; y

hacer reaccionar la composicion de polioxialquileno terminado en acido y el primer compuesto de diamina
para formar un producto de reaccién, en el que el producto de reaccion comprende un compuesto de
amidoamina que tiene la férmula de:

O 1 Ho Ry
Reoy-Resy O =0 NreN~g,
Ry H 0
n

>

en la que cada uno de Ry y R, comprende un atomo de hidrégeno o un grupo sustituyente seleccionado del
grupo de un grupo sustituyente alifatico ramificado o lineal, un grupo sustituyente cicloalifatico, un grupo
sustituyente aromatico, y combinaciones y subconjuntos de los mismos, que tiene de 1 a 21 atomos de
carbono, comprendiendo al menos uno de R1 y Rz un atomo de hidrégeno, Rs es un grupo sustituyente de
hidrocarburo divalente seleccionado del grupo de un grupo sustituyente alifatico ramificado o lineal, un
grupo sustituyente cicloalifatico, un grupo sustituyente aromatico, y combinaciones y subconjuntos de los
mismos, que tiene de 2 a 18 atomos de carbono, m es desde 1 hasta 11, n es un nimero promedio desde
18 hasta 500, X es un atomo de hidrégeno o un grupo sustituyente seleccionado del grupo que consiste en
un grupo sustituyente metilo, un grupo sustituyente etilo, un grupo sustituyente hidroximetilo, y
combinaciones de los mismos, e Y es un atomo de hidrégeno o un grupo sustituyente seleccionado del
grupo de un grupo sustituyente metilo, un grupo sustituyente etilo, un grupo sustituyente hidroximetilo, y
combinaciones de los mismos.

Método segun la reivindicacion 9, en el que proporcionar el compuesto de diamina comprende proporcionar
un compuesto de diamina que tiene dos grupos sustituyentes amina primaria con la férmula:

HaN-R3-NH_,

en la que Rz es un grupo sustituyente de hidrocarburo divalente seleccionado del grupo de un grupo
sustituyente alifatico ramificado o lineal, un grupo sustituyente cicloalifatico, un grupo sustituyente
aromatico, y combinaciones y subconjuntos de los mismos, que tiene de 2 a 18 atomos de carbono.

Método segun la reivindicaciéon 10, en el que proporcionar el compuesto de diamina comprende
proporcionar el compuesto de diamina en un exceso estequiométrico de grupos sustituyentes amina con
respecto a grupos terminales carboxilicos de la composicién de polioxialquileno terminado en acido.

Método segun la reivindicacion 10, que comprende ademas hacer reaccionar el producto de reaccién con
una composicion que contiene grupos monoepoxi.

Método segun la reivindicacion 9, en el que proporcionar el compuesto de diamina comprende proporcionar
un compuesto de diamina que tiene un grupo sustituyente amina primaria y un grupo sustituyente amina
secundaria, teniendo la diamina la férmula:

R1-HN-R3-NH_,

en la que Ry es un grupo sustituyente alifatico ramificado o lineal, un grupo sustituyente cicloalifatico, un
grupo sustituyente aromatico que tiene de 1 a 21 atomos de carbono y R3 es un grupo sustituyente de
hidrocarburo divalente seleccionado del grupo de un grupo sustituyente alifatico ramificado o lineal, un
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grupo sustituyente cicloalifatico, un grupo sustituyente aromatico, y combinaciones y subconjuntos de los
mismos, que tiene de 2 a 18 atomos de carbono.

Método segun la reivindicacién 13, en el que el grupo sustituyente Ry comprende ademas un grupo terminal
seleccionado del grupo de un grupo metilo, un grupo hidroxilo, y combinaciones y subconjuntos de los
mismos, y el grupo sustituyente Rs comprende ademas un grupo terminal seleccionado del grupo de un
grupo metilo, un grupo hidroxilo, y combinaciones y subconjuntos de los mismos.

Método segun la reivindicacion 10, en el que cada uno de los dos o mas compuestos de polioxialquileno-
poliol se hacen reaccionar con el compuesto de diamina por separado para formar un primer y un segundo
compuestos de amidoamina, y que comprende ademas entremezclar los compuestos de amidoamina
primero y segundo.

Método segun la reivindicaciéon 9, que comprende ademas hacer reaccionar el producto reactivo con una
composicion epoxidica para formar una composicion de amidoamina con funcionalidad epoxi.

Método segun la reivindicacion 16, en el que la composicion epoxidica comprende un componente
diepoxidico seleccionado del grupo de una resina diepoxidica o una mezcla de una resina diepoxidica y un
compuesto fendlico.

Método segun la reivindicacion 16, en el que la composicion epoxidica comprende un exceso
estequiométrico de grupos sustituyentes epoxi con respecto a grupos amina y agua, y la composicion de
amidoamina con funcionalidad epoxi comprende una dispersion acuosa de resina epoxidica.

Método segun la reivindicacion 16, en el que la composicion de amidoamina con funcionalidad epoxi
comprende un tensioactivo con funcionalidad epoxi que tiene la férmula:

> OO MH

iy o e

HO

FEAOHO10+0A R

CRy7

HO

r

o

, en la que m es desde 1 hasta 11, n es desde 1 hasta 3, q es desde 0 hasta 8, cada p es desde 18 hasta
500, X es un atomo de hidrogeno, un grupo sustituyente metilo, un grupo sustituyente etilo, un grupo
sustituyente hidroximetilo, subconjuntos de los mismos, o combinaciones de los mismos, cada Y es un
atomo de hidrégeno, un grupo sustituyente metilo, un grupo sustituyente etilo, un grupo sustituyente
hidroximetilo, subconjuntos de los mismos, o combinaciones de los mismos, y Ri7 puede ser un grupo
alquilo, un grupo arilo, un grupo acilo, y subconjuntos y combinaciones de los mismos.

Método segun la reivindicacion 16, que comprende ademas hacer reaccionar la composicion de
amidoamina con funcionalidad epoxi con un compuesto de poliamina.
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FIG 1

Estabilidad del tamafio de particula de la dispersién epoxidica a 25°C
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