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DESCRIPCION
Sistemas de resinas epoxidicas a base de agua

La presente invencion se dirige a un sistema de resinas epoxidicas a base de agua, especificamente a un sistema
bicomponente que comprende un aglutinante basado en resina epoxidica y un agente de curado que es un aducto
de una resina epoxidica y un acido.

En general, las resinas epoxidicas se curan (a lo que se alude también como “endurecen”) con aminas que
habitualmente son multifuncionales, con fenoles o con anhidridos de acido. Particularmente en revestimientos en
polvo, poliésteres de caracter acido que tiene una pluralidad de grupos carboxilo que no han reaccionado
encuentran uso como agentes de curado. Los acidos propiamente dichos no son reconocidos como agentes de
curado epoxidicos.

Composiciones de revestimiento bicomponentes basadas en resinas epoxidicas acuosas y agentes de curado
aminicos acuosos que pueden utilizarse en la formulacion de composiciones de revestimiento para sustratos de
metales y minerales tales como hormigén se han descrito en el documento EP 1 803 760 A1.

Se ha encontrado en los experimentos en los que se fundamenta la presente invencién que aductos A de resinas
epoxidicas con al menos un grupo epoxido por molécula y de acidos multifuncionales (polibasicos) que tienen al
menos dos grupos hidrogeno de caracter acido por molécula se pueden utilizar como agentes de curado en una
composicion bicomponente para resinas epoxidicas B, particularmente para resinas epoxidicas a base de agua, es
decir, emulsiones o dispersiones de resinas epoxidicas que tienen al menos un grupo epoxido por molécula, en
agua o en una mezcla de agua y constituyentes adicionales tales como aditivos para mejorar la formacion de la
pelicula, para prevenir la precipitacion de pigmentos, para inhibir o reducir la formacion de espuma, y similares, y
agentes de coalescencia tales como disolventes organicos miscibles en agua. Acidos multifuncionales adecuados
pueden ser acidos inorganicos u organicos multifuncionales y acidos poliméricos u oligoméricos tales como
poliésteres oligoméricos de caracter acido, poliuretanos oligoméricos de caracter acido y copolimeros de vinilo o
acrilicos oligoméricos de caracter acido. Entre los acidos inorganicos y organicos se prefieren particularmente
acidos fuertes tales como acidos basados en fésforo, pero también es posible utilizar acidos sulfénicos organicos y
acidos fosfonicos organicos. La preparacion de aductos bien definidos de acidos basados en fésforo y resinas
epoxidicas, preparados en dos etapas de reaccién, ha sido descrita en la patente europea 1 413 612 B1. Aductos
de este tipo se pueden utilizar en composiciones de revestimiento de secado fisico o se pueden curar mediante la
adicion de agentes de curado que reaccionan con grupos hidroxilo a temperatura elevada tal como agentes de
curado de aminoplastos o isocianatos bloqueados (rematados). Se ha encontrado que entre todos los agentes de
curado de caracter acido arriba descritos, estos aductos son particularmente Utiles como agentes de curado para
resinas epoxidicas, particularmente para resinas epoxidicas a base de agua, y se ha encontrado también,
sorprendentemente, que mezclas de estos aductos A de acidos basados en fosforo y resinas epoxidicas en calidad
de agentes de curado y resinas epoxidicas B a base de agua en calidad de aglutinantes curables conducen a
composiciones de revestimiento que proporcionan una excelente proteccion frente a la corrosién sobre sustratos
tales como metales base, plasticos y sustratos minerales y que tienen un tiempo de vida util inesperadamente
prolongado que es de al menos 4 horas, preferiblemente de al menos 6 horas y, de manera particularmente
preferida, incluso de mas de 8 horas. Una aplicacion preferida adicional de mezclas de este tipo es el revestimiento
de hormigdn, en forma de imprimacion. Imprimaciones de este tipo para hormigdn en estado plastico se utilizan
para aumentar la retencidon de agua durante la deposicion y el periodo de fraguado hidraulico del hormigén cuando
se forman hidratos tales como silicato de calcio hidratado o aluminato de calcio hidratado, y para proporcionar una
adherencia mejorada para la capa de revestimiento que frecuentemente se basa en sistemas de resinas
epoxidicas, ya que estos ofrecen una combinaciéon de dureza, resistencia mecanica y quimica necesarias, entre
otros para aplicaciones de solado.

Por lo tanto, la invencién se refiere a composiciones de revestimiento bicomponentes que comprenden resinas
epoxidicas B que tienen al menos un grupo epoéxido por molécula y aductos A de resinas epoxidicas A1 que tienen
al menos un grupo epoxido por molécula y de acidos multifuncionales A2 que tienen al menos dos grupos
hidrégeno de caracter acido por molécula, en donde los acidos multifuncionales A2 son productos de adicion de
compuestos epoxi-funcionales A21 que tienen al menos un grupo epodxido por molécula, y acidos A22
seleccionados del grupo que consiste en acidos inorganicos derivados de fésforo o de azufre, y de acidos
organicos derivados de fosforo o de azufre.
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La invencién se refiere, ademas, a composiciones de revestimiento bicomponentes de este tipo, en donde los
acidos multifuncionales A2 tienen grupos acido basados en fosforo.

Una realizaciéon preferida son composiciones de revestimiento bicomponentes de este tipo, en donde los acidos
multifuncionales A2 son productos de adicion de acido fosférico y compuestos epoxi-funcionales A21 que tienen al
menos un grupo epodxido por molécula.

Se prefieren adicionalmente aquellas composiciones de revestimiento bicomponentes en donde la relacién en
masa de las resinas epoxidicas B a los aductos A es de 9:1 a 1:1.

La invencién se refiere también a un procedimiento para preparar dichas composiciones de revestimiento

bicomponentes, que comprende las etapas de

- cargar una disolucién de una resina epoxidica A1 en un disolvente organico miscible en agua,

- afiadir a ello un producto de adicion A2 de un compuesto epoxi-funcional A21 que tiene al menos un
grupo epoxido por molécula y un acido A22,

- hacer reaccionar la mezcla hasta que se consuman los grupos epoxido, para formar un aducto A,

- mezclar el aducto A para formar una resina epoxidica B.

Se prefiere en este procedimiento neutralizar el aducto A con una amina terciaria y luego dispersar en agua, y
después mezclar con una dispersién acuosa de una resina epoxidica B.

La invencion se refiere también a un método de uso de dicha composicién de revestimiento bicomponente, que
comprende aplicar la composicion de revestimiento a un sustrato seleccionado del grupo que consiste en hormigon
en estado plastico, yeso, piedra, madera, tableros de particulas y metales base.

Se prefiere aplicar dicha composicion de revestimiento a hormigdn en estado plastico antes del comienzo del
fraguado hidraulico.

La mezcla de productos y precursores (materiales de partida) que resulta de la reaccion comprende estos aductos
A de resinas epoxidicas A1 y productos de reaccion A2 de resinas epoxidicas A21 con acidos multifuncionales
A22. Estos acidos A22 son preferiblemente acidos derivados de azufre o fosforo. Dicha mezcla comprende
preferiblemente una fraccién en masa no mayor que 5% de acido A22 que no ha reaccionado.

Los productos de reaccion A2 contienen al menos un grupo acido por molécula que es preferiblemente un grupo
éster de caracter acido, de manera particularmente preferida un grupo éster fosforico o un grupo éster fosfénico.
Estos grupos acidos, que se derivan preferiblemente de acidos parcialmente esterificados, de manera
particularmente preferida grupos éster fosfénico o fosférico, tienen al menos uno, preferiblemente al menos dos
atomos de hidrégeno de caracter acido en sus moléculas.

Los aductos A se basan preferiblemente en resinas epoxidicas A1 y A21 derivadas de bisfenol A, o resinas
epoxidicas de este tipo y A21, teniendo cada uno una fraccion en masa de al menos 30% de restos derivados de
bisfenol A, y que tienen preferiblemente un indice de acidez de aproximadamente 10 mg/g a aproximadamente 70
mg/g. Los aductos A estan esencialmente exentos de grupos epodxido, es decir, su contenido especifico en grupos
epoxido no es generalmente mayor que 100 mmol/kg, preferiblemente no mayor que 50 mmol/kg y, en particular,
no mayor que 20 mmol/kg. Los aductos A tienen preferiblemente un indice de Staudinger de 8,0 cm®/g hasta 20,0
cm®/g, mas preferiblemente de 9,0 cm®g a 18,0 cm®g v, en particular, de 10 cm*/g a 17 cm*/g.

También es posible utilizar aductos A preparados a partir de resinas epoxidicas basadas en novolaca y acidos
fosfénico o sulfénico organicos, en cuyo caso es posible tener una funcionalidad epoxi residual mayor que se
cuando se utilizan resinas epoxidicas derivadas de bisfenol A y un indice de acidez en el intervalo de mg/g a 150
mg/g, preferiblemente de 15 mg/g hasta 130 mg/g.

El indice de acidez se define de acuerdo con la norma DIN 53 402 como la relacion de la masa mxon de hidréxido
de potasio requerida para neutralizar una muestra bajo analisis a la masa mg de dicha muestra (masa de los
solidos en la muestra en el caso de disoluciones o dispersiones); su unidad habitual es “mg/g”.

El antiguamente denominado “indice de viscosidad intrinseca”, denominado “indice de Staudinger” Jy de acuerdo
con la norma DIN 1342, parte 2.4, es el valor limitante de la funciéon de Staudinger J, a una concentracion y
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esfuerzo cortante decrecientes, siendo J, el cambio relativo en la viscosidad dividido por la concentracién en masa
Bs = mgl/V de la sustancia B disuelta (con la masa mg de la sustancia B en el volumen V de la disolucion), es
decir, Jv = (n, - 1)/Bs. Aqui, n., - 1 designa el cambio relativo en la viscosidad, es decir, n,, - 1 = (n — ns)/ns. La
viscosidad relativa n,, es la relacion de la viscosidad n de la disolucién bajo analisis a la viscosidad ns del
disolvente puro. (La definicion fisica del indice de Staudinger es la de un volumen hidrodinamico especifico de la
espiral polimera solvatada a una dilucion infinita y en estado quiescente). La unidad cominmente utilizada para J
es “cm®/g”; antiguamente, a menduo “dl/g”. El indice de Staudinger se determina aqui en dimetilformamida como
disolvente.

Las resinas epoxidicas A1 y A21 se seleccionan independientemente una de otra de compuestos diepdxido o
poliepéxido que se pueden obtener convencionalmente haciendo reaccionar epiclorhidrina con compuestos
aromaticos o (ciclo)alifaticos que tienen dos o mas grupos hidroxilo por molécula (proceso Taffy) o se pueden
obtener haciendo reaccionar diepoxidos o poliepoxidos con dichos compuestos aromaticos o (ciclo)alifaticos que
tienen dos o mas grupos hidroxilo por molécula (reaccién de avance). También se pueden utilizar ésteres de
alcohol glicidilico con acidos polifuncionales y diepdxidos derivados de diolefinas, preferiblemente alfa,omega-
diolefinas. Por “independientemente uno de otro” se quiere dar a entender que A1 puede ser un elemento de la
totalidad de elementos posibles, mientras que A21 puede ser el mismo o cualquier otro elemento. Huelga decir que
tanto A1 como A21 también pueden ser, independientemente uno de otro, mezclas de dos o mas de estos
elementos. Se da preferencia a resinas epoxidicas basadas en compuestos dihidroxi aromaticos tales como
bisfenol A, bisfenol F, dihidroxibenzofenona, dihidroxidifenil-sulfona, hidroquinona, resorcinol, 1,4-bis[2-(4-
hidroxifenil)-2-propillbenceno, compuestos trihidroxi aromaticos tales como los preparados haciendo reaccionar
fenoles o fenoles sustituidos con hidroxialdehidos aromaticos tales como aldehido salicilico, o compuestos
tetrahidroxi tales como los preparados haciendo reaccionar un dialdehido tal como glioxal con fenoles o fenoles
sustituidos, o compuestos dihidroxi alifaticos tales como hexano-1,6-diol, butano-1,4-diol, ciclohexano-dimetanol u
oligo-propileno y polipropilenglicol que tienen grados medios de polimerizacién entre 3 y 40. Como ya se ha
mencionado mas arriba, también es posible utilizar resinas epoxidicas derivadas de novolaca tales como las
derivadas de fenol o cresol novolacas. Naturalmente, también se pueden utilizar mezclas de al menos dos de las
resinas epoxidicas arriba mencionadas. El contenido especifico en grupos epdxido de las resinas epoxidicas,
independientemente uno de otro para las resinas epoxidicas A1 y A21, es en cada caso preferiblemente de 0,4
mol/kg a 7 mol/kg, en particular de 0,6 mol/kg a 6 mol/kg. En una realizacién preferida se utilizan compuestos
diepoxido para A1y A21. Se da particular preferencia a resinas epoxidicas basadas en bisfenol A y bisfenol F, y
también mezclas de los mismos.

Como componente acido A22 es posible utilizar compuestos de fésforo de caracter acido, inorganicos, A221 o
acidos fosfénicos organicos A222, teniendo cada uno al menos dos atomos de hidrégeno de caracter acido que
estan fijados directamente o mediante un atomo de oxigeno a un atomo de fosforo. Los acidos derivados de
fésforo inorganicos A221 se seleccionan de acido ortofosforico, H3POs, acido difosférico HaP.O7, acido trifosférico
HsP301¢ y los homologos superiores (oligomeros), acido fosforoso H3POs, acido difosforoso HsP20s y homdlogos
superiores de los mismos, y también acido hipofosforoso H3sPO, y sus homodlogos superiores. Particularmente
adecuados son acido ortofosférico, mezclas de dimeros y oligébmeros superiores de acido ortofosférico, acido
fosforoso y oligdmeros superiores de los mismos. Los acidos fosfonicos organicos A222 son, en particular, acidos
alcanofosfénicos R1-P03H3, acidos fosfénicos aromaticos RZ-P03H3, y los correspondientes acidos fosfonosos R'-
PO2H; y RZ-POZHz, siendo R' un radical alquilo lineal, ramificado o ciclico que tiene de 1 a 20 atomos de carbono,
y siendo R? un radical aromatico sustituido o no sustituido que tiene de 6 a 20 atomos de carbono. Son
particularmente adecuados acido metanofosfénico y acido bencenofosfonico. Tal como se ha mencionado antes,
también es posible utilizar acidos sulfénicos polifuncionales A223 y mezclas de éstos con los acidos derivados de
fosforo mencionados en esta memoria. Acidos A223 de este tipo se pueden seleccionar preferiblemente del grupo
que consiste en acidos benceno-1,2- y 1,3-disulfénicos, acidos naftaleno-1,5- y -2,6-disulfénicos, acido p,p’-difenil-
disulfonico y acido p,p’-difeniléter-disulfonico, y también de acidos carboxilicos y sulfénicos mixtos que tienen al
menos dos atomos de hidrégeno de caracter acido tal como acido sulfoisoftalico.

Las resinas epoxidicas B que se pueden utilizar para la invencion son preferiblemente resinas a base de agua,
particularmente aquellas resinas que estan internamente emulsionadas por restos de caracter hidrdfilo
quimicamente incorporados tales como restos polioxialquileno, preferiblemente los derivados de grupos oxietileno.
Resinas modificadas de este tipo se describen, entre otros, en el documento EP 0 272 595 B1. Sin embargo,
también es posible utilizar resinas epoxidicas de caracter hidréfilo quimicamente modificadas de este tipo en
calidad de emulsionantes para resinas epoxidicas no modificadas, que conducen a sistemas de resinas epoxidicas
a base de agua o externamente emulsionadas. Mientras que los precursores, o materiales de partida, de las
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resinas epoxidicas B, A1 y A21 de sistemas de resina epoxidica de este tipo, emulsionados de manera interna o
externa, se seleccionan del mismo grupo de compuestos, a saber preferiblemente glicidil-éteres de fenoles
polifuncionales o ésteres glicidilicos de acidos polifuncionales, no tienen que tener una composicion quimica igual
o similar. Asi, es posible en la presente invencion utilizar una resina epoxidica derivada de bisfenol A en calidad de
componente A1y una resina epoxidica derivada de bisfenol F en calidad de componente A21, a modo de ejemplo.
El diglicidil-éter de bisfenol A, “BADGE”, se puede utilizar como componente B; también es posible utilizar resinas
epoxidicas solidas o dispersiones acuosas de resinas epoxidicas sélidas con un emulsionante tal como se ha
explicado mas arriba. Otras elecciones para las resinas epoxidicas B son resinas acrilicas epoxi-funcionales,
obtenibles mediante la copolimerizacion de ésteres glicidilicos copolimerizables de acidos olefinicamente
insaturados tales como acido acrilico, metacrilico, maleico, fumarico o croténico con otros monémeros de tipo
vinilo tales como (met)acrilatos de alquilo, (met)acrilatos de hidroxialquilo, los acidos libres y otros monémeros
tales como estireno. Preferiblemente, B tiene un contenido especifico de grupos epdxido de 0,4 mol/kg a 7 mol/kg,
en particular de 0,6 mol/kg a 6 mol/kg. Si B es una resina epoxidica dispersada en agua o una resina epoxidica
disuelta, el contenido en grupos epoxido se refiere a la masa de resina epoxidica en la disolucion o dispersion.

Los sistemas de resinas epoxidicas de la presente invencion se pueden preparar mediante el siguiente
procedimiento:

En una primera etapa de este procedimiento se prepara un aducto A2 a partir de compuestos epoxido A21 y los
acidos A22 segun se detalla mas arriba, utilizandose cada uno de los materiales de partida en cantidades tales que
la relacion de cantidad de sustancia entre atomos de hidrogeno de caracter acido del acido A22 y grupos epoxido
de los compuestos epdxido A21 es preferiblemente de 0,3 mol/mol a 1,0 mol/mol. El indice de acidez de estos
aductos A2 es preferiblemente de 5 mg/g a 200 mg/g, mas preferiblemente de 8 mg/g a 180 mg/g y, en particular,
de 80 mg/g a 120 mg/g. Su indice de Staudinger Jo es preferiblemente de 2 cm*g a 18 cm®g; mas
preferiblemente, de 3 cm®g a 16 cm®g y, en particular, de 4 cm*g a 14 cm®g. La reaccion se realiza
preferiblemente en un disolvente o0 mezcla de disolventes proéticos, disolviéndose cada uno del compuesto epdxido
A21 y el acido A22 de forma individual en un disolvente prético organico. La temperatura de reaccion preferida
oscila entre la temperatura ambiente (20°C) y 90°C. La reaccion se continla hasta que el indice de acidez
permanece constante. El contenido especifico en grupos epdxido de la mezcla de reaccion, basado en la masa de
los sdlidos, es en ese punto virtualmente cero. La mayor parte del disolvente se separa luego preferiblemente
mediante destilacion a presion reducida.

Subsiguientemente, en la segunda etapa, el producto de reaccion procedente de esta primera etapa, en la que el
aducto A2 no se aisla ni separa tipicamente de precursores que no han reaccionado, se hace reaccionar con
compuestos epdxido A1, siendo la temperatura de reaccion preferiblemente de 100°C a 180°C. Esta reaccion se
continua hasta que el contenido especifico de grupos epdxido basado en la masa de la resina soélida, es menor que
100 mmol/kg.

El producto de reaccion formado A se ajusta luego a la fraccion en masa deseada de sélidos afiadiendo disolvente,
o primero se neutraliza mediante la adicion de una base volatil, preferiblemente una amina, y luego se afiade agua
para obtener la fraccion en masa deseada de sélidos, y este producto de reaccion, o el propio aducto A2 se mezcla
con una resina epoxidica B que preferiblemente esta dispersada en agua.

La eleccion de utilizar el aducto A2 o el producto A de la subsiguiente reaccion de A2 con la resina epoxidica
adicional A1 viene gobernada por la compatibilidad entre A2 o A, por un lado, y la resina epoxidica B, por el otro.
Si A2 tiene un contenido principal de resina epoxidica A21 y s6lo poco modificador de caracter acido A22, y si las
resinas epoxidicas A21 y B tienen una composicién quimica similar, la compatibilidad ya puede ser suficiente y no
se observa separacion de fase alguna. Si la composicion quimica de A21 y B es diferente, por ejemplo se
recomienda utilizar la misma resina epoxidica que en B para la formacién del producto de reacciéon A, es decir,
como A1, solo o como al menos una parte de la mezcla utilizada como A1, o al menos uno que es quimicamente
similar. Naturalmente, también es posible utilizar resinas epoxidicas mixtas tales como las derivadas de mezclas
de bisfenol A y bisfenol F, tanto para B como para A1.

En la mezcla de B y A, la cantidad de relacién de sustancia de grupos epoxido en B y atomos de hidrégeno de
caracter acido en A es habitualmente de 0,5 mol/mol a 5,0 mol/mol, preferiblemente de 1,0 mol/mol a 2,0 mol/mol.

Las mezclas de A y B se preparan habitualmente de forma inmediata antes de su uso, y se pueden utilizar sin
deterioro alguno durante periodos de tiempo de hasta 10 horas, al menos de hasta 6 horas, después de la
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mezcladura. El prolongado tiempo de vida util es particularmente ventajoso en aplicaciones para el solado, ya que
coincide con las horas de trabajo habituales. Una mezcla preparada en las primeras horas de la mafiana puede asi
ser utilizada durante todo el dia de trabajo, eliminando la necesidad de preparar mezclas recientes al menos dos
veces al dia como lo era con composiciones de acuerdo con el estado conocido de la técnica.

Los sistemas de resina epoxidica de acuerdo con la presente invencién secan inmediatamente después de su
aplicacion sin reaccion quimica. La reacciéon quimica que conduce al curado, es decir, la reaccion entre los grupos
acido de A o A2 y los grupos epodxido de B es aparentemente lenta en comparacion con la reaccion de curado de
resinas epoxidicas con aminas y tarda varios dias hasta completarse. Este lento curado también explica
aparentemente el prolongado tiempo de vida util de al menos 6 horas de los sistemas de resinas epoxidicas de
acuerdo con la invencion.

Este prolongado tiempo de vida util es particularmente favorable para la aplicacion de los sistemas de resinas
epoxidicas de acuerdo con la invencion en calidad de imprimaciones para hormigén en estado plastico, y para
otras aplicaciones en la construccion. Tal como se ha explicado mas arriba, tanto la retencién incrementada de
agua como la adherencia mejorada a capas de revestimiento subsiguientes son particularmente utiles en el
revestimiento de hormigén en estado plastico. Subsiguientes revestimientos para el solado, especialmente el
solado industrial, se realizan frecuentemente con sistemas de resina epoxidica bicomponentes que en su mayor
parte estan pigmentados y cargados, y comprenden también cuarzo molido para aumentar la aspereza de la
superficie del solado. Sin embargo, la mejora en adherencia también es una ventaja en el revestimiento de otros
sustratos minerales y de metales base.

La invencion se ilustra adicionalmente mediante los siguientes ejemplos que no pretenden ser limitantes. Todas las
cantidades con la unidad “%” (concentraciones) en los ejemplos y la memoria descriptiva son fracciones en masa
(cg/g) si no se especifica de otro modo. La palabra “especifico” designa una amplia cantidad fisica de una
sustancia o mezcla de sustancias, dividida por su masa.

Ejemplo 1: Preparacion del Aducto D1
1.1 Resina Epoxidica E1

Una mezcla de 380 g (nep = 2,0 mol) de una resina epoxidica comercial basada en bisfenol A-diglicidil-éter con un
contenido especifico en grupos epodxido de 5,26 mol/kg ("EP1"; "peso equivalente epoxi EEW (siglas en inglés)" de
190 g/mol), 194 g de bisfenol A (0,85 mol) y 108 g (nep = 0,31 mol) de una resina epoxidica comercial ("EP3",
®Cardolite NC-514, suministrador Cardanol Co., contenido especifico en grupos epoxido de 2,86 mol/kg; "peso
equivalente epoxi" de aprox. 350 g/mol) se calentd bajo agitacion hasta 120 °C. Se afiadieron 1,2 g de trifenilfosfina
en calidad de catalizador, tras lo cual se inicié una reaccion exotérmica. La mezcla de reaccion se mantuvo a 140
°C hasta que el contenido especifico en grupos epodxido en la mezcla se encontraba entre 1,0 mol/kg y 1,05 mol/kg
(EEW entre 950 g/mol y 1000 g/mol). La resina epoxidica E1 resultante tenia un indice de Staudinger Jo de 10,2
cm®/g. La mezcla se enfrio luego hasta 115 °C y se diluyé mediante la adicién de metoxipropanol hasta una
fraccion en masa de sdlidos de 80 %. La fraccion en masa de sélidos se determind como generalmente hecha
como la relacién del residuo seco de una muestra secada a 125 °C durante una hora y la masa de la muestra
antes del secado.

1.2 Componente acido fosforoso P1

Se prepar6 un aducto P1 de acido fosférico y resina epoxidica en un proceso en tres etapas, en donde en la
primera etapa se preparo una mezcla de 102 g de isopropanol y 190 g (ngp = 1,0 mol) de la resina epoxidica EP 1
(véase 1.1) en un reactor agitado adecuado. ngp representa la cantidad de sustancia de grupos epoéxido. En un
segundo recipiente, como una segunda etapa, una mezcla de 26 g (0,2 mol) de acido fosférico (disolucién acuosa
concentrada al 75 %) y 30 g de isopropanol se calentaron hasta 50 °C. Bajo agitacion a fondo, la mezcla de la
etapa 1 se afadid a esta mezcla de la etapa 2 durante una hora, al tiempo que la temperatura se mantenia en 50
°C mediante enfriamiento temporal. Cuando se completé la adicién, la mezcla de reaccion se mantuvo a 50 °C
durante dos a tres horas mas hasta alcanzar un contenido especifico en grupos epoxido de menos de 0,1 mol/kg
("EEW" de mas de 10.000 g/mol). Finalmente, se afiadieron 11 g adicionales de isopropanol, y la mezcla de
reaccion se mantuvo a 80 °C hasta que el indice de acidez se mantenia constante. Se obtuvieron los siguientes
datos analiticos:

fraccion en masa de solidos : aproximadamente 66%,
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indice de Staudinger Jo : 5,9 cm®g
indice de acidez : 97 mg/g.

1.3 Aducto D1

852 g de la resina epoxidica E1 del Ejemplo 1.1 y 435 g del componente acido fosforoso P 1 del Ejemplo 1.2 se
mezclaron y calentaron bajo agitacion hasta 105 °C. Los disolventes se separaron mediante destilacion a presion
reducida hasta alcanzar una fraccion en masa de sdlidos de 80 %, dejando una masa altamente viscosa. La
temperatura se mantuvo durante una hora mas a 105 °C. El producto de reaccion se analizé en cuanto a su indice
de Staudinger Jo (13,2 cm®g) y su contenido de grupos epdxido que no habian reaccionado (virtualmente cero). El
indice de acidez era 25 mg/g. El producto de reaccion se enfrid luego hasta 100 °C y se afadieron 35 g de
dimetiletanolamina y 750 g de agua desionizada, la mezcla resultante se homogeneizé durante una hora mas a 70
°C. Después de retirar la camisa calefactora, la mezcla se diluyé adicionalmente mediante la adicion de agua
desionizada hasta alcanzar una fraccion en masa de soélidos de 39 %.

Se prepararon de la misma manera aductos D2 a D4 adicionales, el tipo y las cantidades de precursores
(materiales de partida) se listan a continuacion:

Ejemplo 2: Preparacion del Aducto D2

682 g de resina epoxidica E1 del Ejemplo 1.1 y 287 g de aducto de acido fosforoso P1 del Ejemplo 1.2 se hicieron
reaccionar de la misma manera que en el Ejemplo 1.3 para proporcionar un aducto con un indice de Staudinger de
13,2 cm3/g, un indice de acidez de 30 mg/g y un contenido en acido fosforoso, basado en la masa de resina solida,
de 2,7 %. El producto de reaccion se neutralizé igualmente y se diluyé mediante la adicién de agua desionizada
hasta una fraccién en masa de sdlidos de 39 %.

Ejemplo 3: Preparacion del Aducto D3
3.1 Resina epoxidica E2

380 g de resina epoxidica EP1, 194 g de bisfenol A y 96 g de una resina diepoxidica basada en polipropilenglicol
con un contenido especifico en grupos epdxido de 3,13 mol/kg ("EEW" de aproximadamente 320 g/mol) se hicieron
reaccionar como en el Ejemplo 1.1, para formar 670 g de una resina epoxidica E2 con un contenido especifico de
grupos epoxido de 1 mol/kg ("EEW" de aproximadamente 998 g/mol) y un indice de Staudinger de 9,9 cm?g.

3.2 Aducto D3

682 g de resina epoxidica E2 del Ejemplo 3.1 y 240 g de componente acido fosforoso P1 del Ejemplo 1.2 se
mezclaron e hicieron reaccionar de la misma manera que en el Ejemplo 1.3. El aducto D3 resultante tenia un
indice de Staudinger de 12,8 cm3/g, una concentracion de fosforo en la resina pura de 2,4 % y un indice de acidez
de 29 mg/g. El producto de reaccién se neutralizé igualmente y se diluyé mediante la adicion de agua desionizada
hasta una fraccion en masa de sélidos de 36,5 %.

Ejemplo 4: Preparacion del Aducto D4
4.1 Resina Epoxidica E3

760 g de resina epxidica EP1 (véase el Ejemplo 1.1) se hicieron reaccionar con 228 g de bisfenol A bajo las
condiciones del Ejemplo 1.1. La resina epoxidica resultante (988 g) tenia un contenido especifico de grupos
epoxido de 2,11 mol/kg ("EEW" de aproximadamente 475 g/mol) y un indice de Staudinger de 5,1 cm®/g.

4.2 Componente acido fosforoso P2

En la primera etapa, 48 g de isopropanol, 152 g (ngp = 0,8 mol) de resina epoxidica EP 1y 50 g (nep = 0,2 mol) de
®Cardura E 10P (Hexion Specialty Chemicals BV) se mezclaron en un reactor agitado adecuado. En la etapa 2, en
un segundo recipiente, una mezcla de 39 g (0,3 mol) de acido fosférico (en forma de disolucién acuosa
concentrada al 75 %) y 25 g de isopropanol se calent6 hasta 50 °C. Los dos productos se hicieron reaccionar de la
misma manera a la descrita en el Ejemplo 1.2. Se obtuvieron los siguientes datos analiticos:
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fraccion en masa de sélidos :
indice de Staudinger Jo :
indice de acidez :

aproximadamente 80 %,
54 cm3/g,
156 mg/g

4.3 Aducto D4

988 g de resina epoxidica E3 del Ejemplo 4.1 y 290 g de componente acido fosforoso P2 del Ejemplo 4.2 se
mezclaron e hicieron reaccionar de la misma manera que en el Ejemplo 1.3. El aducto D4 resultante tenia un
indice de Staudinger de 10,8 cm3/g, una concentracion de fésforo en la resina pura de 2,8 %, y un indice de acidez
de 38 mg/g. El producto de reaccién se neutralizé igualmente y se diluyé mediante la adicion de agua desionizada
hasta una fraccion en masa de sélidos de 33,1 %.

Ejemplo 5 Pinturas

Se prepararon pinturas L1 a L4 mezclando una dispersién acuosa de resina epoxidica B (®Beckopox EP
384w/53WAMP, Cytec Surface Specialties Germany GmbH & Co. KG, dispersion acuosa de una resina epoxidica
basada en bisfenol A de tipo sdlido 1, fraccion en masa de solidos de 53 %, dispersada en una mezcla de agua y
metoxipropanol) con los aductos D1 a D4. La relacion de la masa de sdlidos en la dispersién de resina epoxidica B
a la masa de sdlidos en los aductos D1 a D4 era generalmente 4 (80/20). La composicion de las pinturas L1 a L4
esta listada en la Tabla 1.

Tabla 1 Composicion de mezcla de pinturas (las cifras son masas de constituyentes en g si no se indica de otro
modo) y propiedades

Pintura L1 L2 L3 L4
fraccion en masa
de solidos, en %
Aducto 1 (Ej. 1.3) 39 86,0
Aducto 2 (Ej. 2) 39 86,0
Aducto 3 (Ej. 3.2) 36,5 92,0
Aducto 4 (Ej. 4.3) 33,1 101,0
Dispersion de resina epoxidica B 53 16,0 16,0 16,0 16,0
Agua desionizada 4.0 5,0 4.0 0,0
Masa total de mezcla de pinturas 106,0 107,0 112,0 117,0
Fraccion en masa de sodlidos en las
mezclas de pinturas, en % 39,7 39,3 37,6 35,8
Viscosidad dinamica de las mezclas
de pinturas, a 23 °C y 100 3'1, en
mPa-s 1180 1670 460 930

Estas mezclas de pinturas L1 a L4 y, para comparacion, los propios aductos, se aplicaron a placas de vidrio con
una rasqueta, con un espesor de pelicula humeda de 200 um, y se secaron durante 24 horas a la temperatura
ambiente (20 °C) y 50 % de humedad relativa.

Las muestras secadas se sometieron a ensayo en cuanto a la dureza del péndulo (60 um de espesor de pelicula
seca) y la resistencia al agua de estas peliculas. La resistencia al agua se valord a partir del aspecto de las
peliculas después de inmersién en agua desionizada durante 5 horas y 24 horas, respectivamente, seguido de
inspeccion visual de las placas de vidrio revestidas, utilizando la siguiente escala:

clara, ningun efecto visible

ligeramente nebulosa, se vuelve clara de nuevo al cabo de 30 minutos

nebulosa, se vuelve clara de nuevo al cabo de 45 minutos

pelicula nebulosa, con grietas diminutas, no se restablece

pelicula nebulosa, con grandes grietas

pelicula completamente desprendida

abhwWN-20

Se realizé un ensayo adicional ("pérdida de agua") en el que se prepard hormigdén en estado plastico a partir de
700 g de un polvo de hormigén seco mezclado (No. 0 5401 6, Murexin AG, Wiener Neustadt, Austria) y 65 g de
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agua, se mezclé bien y se aplico en una capa de 10 mm en una tapa de bote en forma de un plato. Al cabo de
cuatro horas de secado preliminar, la superficie expuesta de estos bloques de hormigén en estos platos se
revistieron con una capa de 20 um de las pinturas L1 a L4 y los aductos D1 a D4, para comparacion, y su masa
se determind inmediatamente después del revestimiento y luego al cabo de un dia, dos dias y una semana de
reposo a la temperatura ambiente (21 °C) a una humedad relativa de 50 %. Para comparacion, otro de estos
bloques se cubrié con una pelicula de polietileno, de la manera habitual. En este caso, la pérdida de agua era de
0,6 % después de un dia, de 1,0 % después de dos dias y de 2,9 % después de una semana. Huelga decir que la
etapa adicional de recubrimiento con una pelicula se vuelve innecesaria si se aplica la pintura de imprimacién de
acuerdo con esta invencion. Los resultados de estos ensayos se resumen en la Tabla 2.

Tabla 2 Resultado de ensayo para pinturas

Pintura L1 L2 L3 L4 D1 D2 D3 D4
Dureza del péndulo

(Koénig, DIN EN ISO

1522),

tiempo en segundos al

cabo de:

1 dia 47 49 55 56 25 29 36 37
2 dias 69 71 79 82 28 35 38 44
1 semana 80 84 94 98 28 35 43 44
2 semanas 84 86 97 99 30 35 44 46
4 semanas 86 86 98 101 30 36 44 47
Resistencia al agua al

cabo de

5 horas 1 1 1 1 2 2 3 2
24 horas 2 2 3 2 5 5 5 5
Pérdida de agua,

medida como pérdida de

peso en %

1 dia 0,30 0,50 0,70 0,50 2,50 2,90 3,10 2,40
2 dias 0,60 0,80 1,10 0,90 4,30 4,90 5,40 4,10
7 dias 2,20 2,70 3,30 2,90 6,10 6,10 6,20 5,70

Estos ensayos demuestran claramente que ha tenido lugar una reaccion entre la resina epoxidica de la dispersion
y los aductos D1 a D4. Esto se puede observar en el aumento de la dureza del péndulo, en la resistencia al agua y,
en particular, en el ensayo de retencion de agua, medida como pérdida de peso.

Se han obtenido resultados similares con una pintura L5 utilizando un aducto D5 preparado a partir de la resina
epoxidica E1 y un componente acido S1 preparado a partir de acido difenildisulfénico y resina epoxidica EP1 de
acuerdo con el Ejemplo 1.
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REIVINDICACIONES

1.- Composiciones de revestimiento bicomponentes que comprenden resinas epoxidicas B que tienen al menos un
grupo epoxido por molécula y aductos A de resinas epoxidicas A1 que tienen al menos un grupo epodxido por
molécula y de acidos multifuncionales A2 que tienen al menos dos grupos hidrogeno de caracter acido por
molécula, en donde los acidos multifuncionales A2 son productos de adicién de compuestos epoxi-funcionales A21
que tienen al menos un grupo epoéxido por molécula, y acidos A22 seleccionados del grupo que consiste en acidos
inorganicos derivados de fosforo o de azufre, y de acidos organicos derivados de fésforo o de azufre.

2.- La composicién de revestimiento bicomponente de la reivindicaciéon 1, en donde los acidos multifuncionales A2
tienen grupos acido basados en fosforo.

3.- La composicion de revestimiento bicomponente de la reivindicacion 1, en donde los acidos A22 se seleccionan
del grupo que consiste en acidos inorganicos derivados de fésforo y de acidos organicos derivados de fosforo.

4. La composicién de revestimiento bicomponente de la reivindicacién 1, en donde los acidos multifuncionales A2
son productos de adicion de acido fosférico y compuestos epoxi-funcionales A21 que tienen al menos un grupo
epoxido por molécula.

5. La composicion de revestimiento bicomponente de la reivindicacién 1, en donde los aductos A tienen un indice
de Staudinger, medido de acuerdo con la norma DIN 1342, parte 2.4, en dimetilformamida como disolvente, de 8
cm®/g a 20 cm?/g.

6. La composicién de revestimiento bicomponente de la reivindicacion 1, en donde la relacion en masa de las
resinas epoxidicas B a los aductos A es de 9:1 a 1:1.

7.- Un procedimiento para preparar las composiciones de revestimiento bicomponentes de la reivindicacién 1, que
comprende las etapas de
- cargar una disolucién de una resina epoxidica A1 en un disolvente organico miscible en agua,
- afiadir a ello un producto de adicion A2 de un compuesto epoxi-funcional A21 que tiene al menos un
grupo epoxido por molécula y un acido A22,
- hacer reaccionar la mezcla hasta que se consuman los grupos epoxido, para formar un aducto A,
- mezclar el aducto A para formar una resina epoxidica B.

8.- El procedimiento de la reivindicacion 7, en el que el aducto A se neutraliza con una amina terciaria y luego se
dispersa en agua, y después se mezcla con una dispersion acuosa de una resina epoxidica B.

9.- Un método de uso de la composicion de revestimiento bicomponente de la reivindicaciéon 1, que comprende
aplicar la composicion de revestimiento a un sustrato seleccionado del grupo que consiste en hormigén en estado
plastico, yeso, piedra, madera, tableros de particulas y metales base.

10.- El método de la reivindicacion 9, en el que la composicion de revestimiento se aplica a hormigon en estado
plastico antes del comienzo del fraguado hidraulico.
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