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DESCRIPCION
Agente de curado para recubrimientos epoxi
Antecedentes de la invencién
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a recubrimientos epoxi. La presente invencion se refiere particularmente a agentes
de curado para recubrimientos epoxi.

Antecedentes de la técnica

Historicamente, los recubrimientos epoxi son bien conocidos en la técnica para muchas aplicaciones de uso final. Un
componente necesario para preparar un recubrimiento epoxi es un agente de curado. El agente de curado es el
componente que se emplea para convertir las resinas precursoras en recubrimientos endurecidos, a menudo
promoviendo la finalizacidén de la reaccidon de especies reactivas residuales.

Los agentes de curado a base de agua tipicos disponibles en el mercado basados en aductos poliméricos de
poliaminas con una resina epoxi tienen un peso equivalente de hidrégeno de amina (AHEW), basado en sélidos, mayor
de 105. La consecuencia de esto es que se requieren altas cargas de amina en la formulacion de recubrimiento. Las
cargas tipicas de agente de curado son una proporcion de carga de epoxi:amina de 1:1 a 4:1 (en peso) para formar
estos recubrimientos. La alta proporcidon de carga de amina es necesaria para lograr la proporcién equivalente
apropiada de epoxi con respecto a amina en la formulacion para lograr el curado apropiado del recubrimiento mediante
los aductos.

El documento US 2008/045659 se refiere a un agente de curado para resina epoxi y a una composicion de
recubrimiento que usa el agente de curado y que proporciona una excelente capacidad de nuevo recubrimiento y de
recubrimiento extra después de un largo tiempo de exposicidn. (A) Un agente de curado de epoxi que se deriva por
aduccion entre reactivos de tipo amida de compuestos de poliamina que comprenden del 25 al 75 % en moles de una
polioxialquilenpoliamina y acidos carboxilicos 0 una mezcla de los mismos y un compuesto de éter glicidilico; (B) Un
agente de curado de epoxi de la mezcla de (B1) reactivos de tipo amida preparados a través de
polioxialquilenpoliamina y acidos carboxilicos 0 una mezcla de los mismos, y (B2) un reactivo derivado por aduccion
entre otras poliaminas alifaticas o una mezcla de las mismas y compuesto de éter glicidilico. Composicion de
recubrimiento que comprende el agente de curado de epoxi de los descritos anteriormente A o B. El documento
US2004/242836 esta relacionado con agentes de curado para sistemas de resina epoxi que proporcionan excelentes
propiedades mecanicas e imparten dureza al sistema de resina curado. Los agentes de curado de aminas aromaticas
de acuerdo con la invencion tienen utilidad en aviones comerciales, estructuras aeroespaciales u otras aplicaciones
que requieran resinas epoxi de alto rendimiento. Esta amina aromatica, usada sola 0 en combinacion con otras aminas,
agentes de curado o modificadores compatibles, puede ser Util como agente de curado para resinas epoxi para resinas
de moldeo por transferencia de resina (RTM), resinas de moldeo por transferencia de resina asistido al vacio (VARTM),
resinas de extrusion por estirado, adhesivos de pelicula, resinas preimpregnadas y otras aplicaciones de fabricacion
de compuestos.

Mas aun, una gran cantidad de agente de curado, normalmente al menos el 25 % del peso de componente epoxi, se
requiere al moler el lado pigmentado de una formulaciéon de recubrimiento con la amina, para lograr una adecuada
humectacion del pigmento durante la molienda. Las altas cargas de amina dan como resultado una mayor hidrofilicidad
en la red de recubrimiento curada debido a la presencia de altas cantidades de nitrdgeno aminico y otros componentes
hidréfilos en la composicion del agente de curado, lo que lleva a una menor resistencia a la corrosiéon y una mayor
penetracion de agua. Seria deseable en la técnica proporcionar agentes de curado con bajo AHEW, lo que permitiria
una baja carga de amina en la composicion formadora de pelicula endurecible, lo que da como resultado una menor
hidrofilicidad y una mejor resistencia a la corrosion, asi como una menor transferencia de color del agente de curado
a la pelicula curada.

La baja carga de la amina también contribuiria a una menor erubescencia en una formulacién transparente,
particularmente para agentes de curado con grupos nitrdgeno de amina primaria. Seria deseable en la técnica
proporcionar agentes de curado que permitan una humectacion adecuada del pigmento a niveles de carga bajos al
moler el lado pigmentado de una formulacién de pintura. La baja carga de aminas ofreceria ademas una ventaja de
costes, debido a la disminucion de la demanda del componente agente de curado. Existe la necesidad de agentes de
curado de aminas de bajo color, que ofrecen ventajas en formulaciones de pintura que son sensibles al color. Existe
la necesidad de reducir el tiempo de ciclo de preparacion del agente de curado, principalmente para reducir los costes
fijos durante la fabricacién.

Sumario de la invencién

Las realizaciones de la invencion se refieren a agentes de curado, resinas y recubrimientos que usan los agentes de
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curado, y los procesos para fabricar los agentes de curado, resinas y recubrimientos.

En un aspecto, la invencion es un agente de curado para recubrimientos epoxi que comprende una composicion de:
un aducto de un éter diglicidilico de un bisfenol y una primera poliamina; una segunda poliamina diferente de la primera
poliamina; y agua; en donde el producto resultante tiene un peso equivalente de hidrogeno de amina, basado en
sélidos menor que o igual a 105. El peso equivalente de epoxi del éter diglicidilico de un bisfenol puede ser de 200 a
300. La primera poliamina puede tener un peso equivalente de hidrégeno de amina de 7 a 35. La composicion puede
ser una solucion. El aducto puede tener un peso molecular promedio en peso de 1150 0 menos.

En otro aspecto, la invencién es un agente de curado preparado mediante un proceso que comprende mezclar un éter
diglicidilico de un bisfenol con una primera poliamina en condiciones de reaccion suficientes para formar una resina,
en donde la primera poliamina esta presente a una concentracion equivalente de al menos 8 equivalentes de NH; por
equivalente de epoxi, eliminar el exceso de primera poliamina para formar una resina, afiadir agua y una segunda
poliamina. La segunda poliamina puede ser diferente de la primera poliamina. Se pueden afadir el agua y la segunda
poliamina a la resina de alta viscosidad para reducir la viscosidad de la resina y facilitar su manipulaciéon. El peso
equivalente de epoxi del éter diglicidilico de un bisfenol puede ser de 200 a 300. La primera poliamina puede tener un
peso equivalente de hidrogeno de amina de 7 a 35. La composicién de un aducto de un éter diglicidilico de un bisfenol
y una primera poliamina; una segunda poliamina; y el agua puede tener un peso equivalente de hidrégeno de amina,
basado en solidos menor que o igual a 105.

AUln en otro aspecto, la invenciéon es un recubrimiento que comprende el producto de reaccion de una resina epoxi
curable con un agente de curado para recubrimientos epoxi que comprende una composicién de: un aducto de un éter
diglicidilico de un bisfenol y una primera poliamina; una segunda poliamina diferente de la primera poliamina; y agua;
en donde el producto resultante tiene un peso equivalente de hidrégeno de amina, basado en solidos menor que o
igual a 105. El peso equivalente de epoxi del éter diglicidilico de un bisfenol puede ser de 200 a 300. La primera
poliamina puede tener un peso equivalente de hidrégeno de amina de 7 a 35. La composicion puede ser una solucion.
El aducto puede tener un peso molecular promedio en peso de 1150 0 menos.

Aun en otro aspecto, la invencién es un recubrimiento que comprende el producto de una resina epoxi curable con un
agente de curado preparado mediante un proceso que comprende mezclar un éter diglicidilico de un bisfenol con una
primera poliamina en condiciones de reaccidn suficientes para formar una resina, en donde la primera poliamina esta
presente en una concentracion equivalente de al menos 8 equivalentes de NH, por equivalente de epoxi, y eliminar el
exceso de primera poliamina para formar una resina, afiadir agua y una segunda poliamina. Se pueden afadir el agua
y la segunda poliamina a la resina de alta viscosidad para reducir la viscosidad de la resina y facilitar su manipulacion.
El peso equivalente de epoxi del éter diglicidilico de un bisfenol puede ser de 200-300. La primera poliamina puede
tener un peso equivalente de hidrogeno de amina de 7 a 35. La composicion de un aducto de un éter diglicidilico de
un bisfenol y una primera poliamina; una segunda poliamina; y el agua puede tener un peso equivalente de hidrégeno
de amina, basado en sdlidos menor que o igual a 105.

Descripcién detallada

Las realizaciones de la invencion se refieren a agentes de curado, resinas y recubrimientos que usan los agentes de
curado, y los procesos para fabricar los agentes de curado, resinas y recubrimientos. Se ha observado que los agentes
de curado como se describen en el presente documento presentan una baja carga de amina en formulaciones de
pintura, color bajo, dilubilidad en agua, tiempo de secado rapido, buen desarrollo de dureza, tiempo de empleo Util de
2 a 3 horas, buena resistencia quimica (MEK), buena adherencia, sin COV, baja erubescencia, y, lo mas importante,
excelente resistencia a la corrosidon cuando se aplica sobre metal. Todos los pesos moleculares descritos en el
presente documento son pesos moleculares promedio en peso.

Una realizacion de la invencién es un agente de curado para recubrimientos epoxi que comprende una composicion
de: (a) un aducto de un éter diglicidilico de un bisfenol y una primera poliamina; (b) una segunda poliamina; y (c) agua;
en donde el producto resultante tiene un peso equivalente de hidrégeno de amina (AHEW), basado en solidos menor
que o igual a 105, tal como de 30 a 105. En algunas realizaciones, el peso equivalente de hidrégeno de amina puede
ser menor que o igual a 98, tal como de 50 a 98. En una realizacion deseable, el peso equivalente de hidrogeno de
amina puede ser de 87 a 96.

El peso equivalente de epoxi del éter diglicidilico de un bisfenol usado para preparar el aducto puede ser de 200 a
300. En algunas realizaciones, el peso equivalente de epoxi puede ser de 220 a 285. En una realizacion deseable, el
peso equivalente de epoxi puede ser de 235 a 263.

Los éteres diglicidilicos de bisfenoles adecuados pueden estar representados por las siguientes féormulas (I y Il). Los
ejemplos de éteres diglicidilicos de bisfenoles pueden incluir éter diglicidilico de bisfenol A (incluyendo sus oligémeros),
éter diglicidilico de bisfenol F (incluyendo sus oligdmeros) y combinaciones de los mismos.
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Un ejemplo de un éter diglicidilico de bisfenol adecuado incluye un éter diglicidilico de bisfenol A, que tiene un peso
equivalente de epoxi basado de 230-280, que esta disponible en el mercado como resina EPON™ 834. La EPON™
834 se puede disolver opcionalmente con un 90 % de sdlidos en xileno para facilitar su manipulacion.

En el proceso de preparacion del aducto y la resina posterior, la primera poliamina esta presente a una concentracion
equivalente de al menos 8 equivalentes de NH. por equivalente de epoxi. Para los fines de esta solicitud, esta limitacién
se define en el sentido de que hay al menos 8 equivalentes de NH, (grupos NH,) por epoxi usado para preparar el
aducto. Los equivalentes de NH, también pueden describirse como equivalentes de nitrégeno primario (grupos de
nitrégeno primario).

Para formar el aducto, se pueden afadir el éter diglicidilico de un bisfenol y la primera poliamina en una proporcion
equivalente de epoxi con respecto a equivalentes de NH, de 1:8 a 1:40, tal como de 1:8 a 1:20, por ejemplo, de 1:8 a
1:12. Como alternativa, al formar el aducto, el éter diglicidilico de un bisfenol puede comprender del 52 % en peso al
16 % en peso, tal como del 52 % en peso al 27 % en peso, por ejemplo, del 52 % en peso al 39 % en peso del material
para formar el aducto, y la primera poliamina puede comprender del 49 % en peso al 84 % en peso, tal como del 49
% en peso al 73 % en peso, por ejemplo, del 49 % en peso al 61 % en peso del material para formar el aducto, donde
el porcentaje en peso total tanto del éter diglicidilico de un bisfenol como de la primera poliamina es el 100 % en peso.

La primera poliamina puede tener un peso equivalente de hidrégeno de amina de a 35. En algunas realizaciones, la
primera poliamina puede tener un peso equivalente de hidrogeno de amina de 13 a 27. En una realizacidon deseable,
la primera poliamina puede tener un peso equivalente de hidrégeno de amina de 15. La primera poliamina puede tener
temperaturas de ebullicion de 350 °C o menos, tales como de 350 °C a 80 °C, por ejemplo, de 120 °C a 110 °C a
presion atmosférica. Las primeras poliaminas preferidas también tienen temperaturas de destilacion menores que o
iguales a 180 °C, tales como de 80 °C a 180 °C, por ejemplo, de 110 °C a 122 °C a una presién de 101325 Pascal
(Pa).

Las primeras poliaminas adecuadas pueden estar representadas por la siguiente formula (Il). Los ejemplos de las
primeras poliaminas Utiles con el método de la solicitud incluyen, pero sin limitacion, dietilentriamina, etilendiamina,
trietilendiamina, hidrazina y combinaciones de los mismos. La etilendiamina (EDA) es una primera poliamina preferida
ya que se ha observado que la EDA proporciona mejores propiedades generales de la pelicula, incluyendo dureza,
impacto directo, resistencia quimica y resistencia a la corrosion.

H

H,N- (-CHy-CHa-N)-,H
1),
endonde n = 1-6.
El aducto puede comprender del 20 % en peso al 100 % en peso, tal como del 40 % en peso al 80 % en peso, por
ejemplo, del 55 % en peso al 60 % en peso de la composicidn. El aducto puede tener un peso molecular promedio en

peso de 1150 (daltons) 0 menos, tal como de 580 a 1000, por ejemplo, de 880 a 975.

La segunda poliamina puede tener un peso equivalente de hidrégeno de amina de 20 a 1000. En algunas realizaciones,
la segunda poliamina puede tener un peso equivalente de hidrogeno de amina de 40 a 120. En una realizacion
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deseable, la segunda poliamina puede tener un peso equivalente de hidrégeno de amina de 55 a 60. En una realizacion
de la invencion, la segunda poliamina tiene un peso equivalente de hidrogeno de amina mayor que el peso equivalente
de hidrégeno de amina de la primera poliamina. En una realizacidén de la invencion, la segunda poliamina es una
poliamina diferente de la primera poliamina.

Las segundas poliaminas utiles con las composiciones de la solicitud incluyen, pero sin limitacion, compuestos de

polieteramina que incluyen polieteraminas vendidas con la marca comercial JEFFAMINE®. Los compuestos de
polieteramina tienen varias formulas generales. Una de esas formulas es:

H,N NH,
ﬁ/\ o %/\(
X
CH, ¢

Hy  qv

en donde x es de 2,5 a 68. En una realizacion, x es de 2,5 a 6,1. Una realizacion preferida es JEFFAMINE® D-230,
que es una polioxipropilendiamina con un x de 2,5 y un peso molecular de 230.

Otra férmula general para una polieteramina es:

CH, —EOCH2CH (CHj )E]—an
l x

CH3CH2CCHz - 0CH,CH (CH3) E]-an

CH, —EOCHgC:H (CHj )—}NHZ

en donde x+y+z es un numero entero que oscila entre 5y 85.

Otras férmulas generales de polieteramina incluyen la formula (VI):

l"O
RN

(VD

Donde R = un atomo de hidrogeno (H) para el dxido de etileno (EO) y R = CH3 para el 6xido de propileno (PO) y donde
Xx=1cuandoy=9,x=19 cuandoy =3,y x=6 cuando y = 29-35 La proporcion PO/EO puede serde 9:1 a 10:31, tal
como 9:1, 3:19, 29:6 0 10:31; y la férmula (VII):

v

CH=3 CH~

(VID)

donde x+ Zes 1,2-6 e y es 2-39. El peso molecular promedio (Mw) para dichas polieteraminas de formula (V1) oscila
entre 600 y 2000.

Los ejemplos de segundas poliaminas adecuadas utiles con el método de la solicitud incluyen, pero sin limitacion,
dietilentriamina, trietilenotetraamina, hexametilendiamina, trimetilhexametilendiamina, tetraetilenpentaamina, N,N',-
dimetilpropilendiamina, 1,3-bis-(4-amino-3-metilciclohexil)metano, bis(p-aminociclohexil)metano, 2,2-bis(4-
aminociclohexil)propano, 3,5,5-trimetil-3-(aminometil)-ciclohexilamina, N-aminoetil-piperazina, m-fenilendiamina, p-
fenilendiamina, bis(p-aminofenil)metano, bis(p-aminofenil)sulfona, m-xililendiamina, 1,2-diaminociclohexano, 1,4-
diaminociclohexano, 1,3-bis(aminometil)ciclohexano, 1,4-bis(aminometil)ciclohexano y combinaciones de 10s mismos.
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En una realizacion, la segunda poliamina es una poliamina diferente de la primera poliamina. En la realizacion de la
segunda poliamina diferente de la primera poliamina, la segunda poliamina es una polieteramina como se describe en
el presente documento mediante las férmulas (1V), (V), (VI) y (VI). Los ejemplos de segundas poliaminas adecuadas
incluyen las siguientes polieteraminas: polioxipropilendiamina con un peso molecular de 230, polioxipropilendiamina
con un peso molecular de 430 y combinaciones de las mismas. Un ejemplo de esta realizacion es cuando la primera
poliamina es etilendiamina y la segunda poliamina es una polieteramina, tales como polioxipropilendiamina con un
peso molecular de 230, disponible en el mercado como JEFFAMINE™ D-230 (x es 2,5 para la formula (IV), o
polioxipropilendiamina con un peso molecular de 430 disponible en el mercado como JEFFAMINE™ D-400 (x es 6,1
para la férmula (IV), ambas disponibles en el mercado de Huntsman Inc, de Woodlands, Texas.

En una realizacién alternativa, la primera poliamina y la segunda poliamina también pueden ser la misma poliamina.

La segunda poliamina puede comprender del 5 % en peso al 50 % en peso, tal como del 10 % en peso al 40 % en
peso, por ejemplo, del 13 % en peso al 18 % en peso de la composicion. El agua puede comprender del 10 % en peso
al 65 % en peso, tal como del 15 % en peso al 40 % en peso, por ejemplo, del 23 % en peso al 27 % en peso de la
composicion.

En otra realizacion, la invencién es un agente de curado preparado mediante un proceso que comprende mezclar un
éter diglicidilico de un bisfenol con una primera poliamina en condiciones de reaccion suficientes para formar una
resinay eliminar el exceso de la primera poliamina. Al formar el aducto, la primera poliamina esta inicialmente presente
en una proporcién equivalente de epoxi con respecto a equivalentes de NH; de 1:8 a 1:40, tal como de 1:8 a 1:20, por
ejemplo, de 1:8 a 1:12. Se puede afiadir agua y una segunda poliamina a la resina para reducir la viscosidad de la
resina y facilitar su manipulacion. La resina antes de la adicion de agua y la segunda poliamina puede tener una
viscosidad de 500.000 cp a 1.500.000 cp. La resina después de la adicion de agua y la segunda poliamina puede tener
una viscosidad de 5.000 cp a 14.000 cp.

En una realizacion, la composicion de agente de curado comprende el aducto en una cantidad del 10 % en peso al 90
% en peso, tal como del 40 % en peso al 70 % en peso, por ejemplo, del 55 % en peso al 60 % en peso de la
composicion; la segunda poliamina en una cantidad del 10 % en peso al 90 % en peso, tal como de un 10 % en peso
a un 25 % en peso, por ejemplo, del 15 % en peso al 20 % en peso de la composicion, y agua en una cantidad del 1
% en peso al 50 % en peso, tal como del 10 % en peso al 30 % en peso, por ejemplo, del 23 % en peso al 28 % en
peso, de la composicion en donde el porcentaje en peso total del aducto, la segunda poliamina y agua es el 100 % en
peso. En una realizacion alternativa, la composicion estd libre de agua (0 % en peso de agua).

En una realizacién, la composicion de agente de curado esta en forma de una soluciéon. En dicha realizacion en
solucién, la composicién esta libre de particulas. En otra realizacion, la composicion esta libre de tensioactivos, libre
de agentes dispersantes, o libre de ambos.

Como se ha indicado anteriormente, en al menos algunas realizaciones del método de la solicitud, se pueden afadir
agua y una segunda poliamina a la resina. Al menos una razén para hacer esto es reducir la viscosidad de la resina
para permitir una manipulacion mas facil. Es deseable que los agentes de curado de la solicitud se diluyan en peso
con agua hasta al menos el 100 % (agente de curado:agua 1:1). La composicion resultante puede ser sustancialmente
transparente, incluso en ausencia sustancial de acidos y/o disolventes. Para los fines de esta solicitud, el término
"sustancialmente transparente" significa sustancialmente transparente y libre de particulas o sedimentos, cuando se
ve a simple vista. El término "ausencia sustancial de acidos y/o disolventes" significa que los acidos y disolventes
inorganicos u organicos distintos del agua estan presentes s6lo en una concentracién menor que o igual a 100 ppm,
incluyendo 0 ppm.

En el proceso de la solicitud, se usa un exceso inicial de la primera poliamina para preparar un aducto. El exceso inicial
de la primera poliamina se consigue mediante el uso de mas de o igual a 8 equivalentes de NH, por equivalente de
epoxi. Una vez formado el aducto, se elimina el exceso de la primera poliamina de las resinas, normalmente por
destilaciéon. Cuando se usa destilacion, en la mayoria de las realizaciones es una destilacion al vacio. En al menos
una realizacion, la primera poliamina se destila hasta que la concentracion de la primera poliamina sea menor que o
igual a 1000 ppm en peso en el aducto. El primer destilado de poliamina puede reciclarse.

El agente de curado es soluble en agua hasta una proporcion en peso de 1 g de agente de curado por 1 g de agua.

La composicidon del agente de curado puede incluir ademdas uno o mas aditivos que incluyen acidos, disolventes
organicos, tensioactivos, cargas, desespumantes, agentes de nivelacion, agentes de flujo, agentes humectantes,
aceleradores de la velocidad de curado, y combinaciones de los mismos. Los aditivos pueden comprender menos que
0 igual al 60 % en peso, tal como del 0% en peso al 60% en peso del producto. Si estan presentes, l10s uno 0 mas
aditivos pueden comprender del 0,01 % en peso al 60 % en peso, por ejemplo, del 0,1 % en peso al 25 % en peso de
la composicion de agente de curado.

En adn otra realizacion, la invencién es un producto, o producto de reaccion, tal como una formulacién de
recubrimiento, de una resina epoxi curable con un agente de curado que comprende una composicion de: (a) un aducto
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de (i.) un éter diglicidilico de un bisfenol, y (ii.) una primera poliamina; (b) una segunda poliamina; y (c) agua; en donde
el agente de curado tiene un peso equivalente de hidrégeno de amina, basado en sélidos, menor que o igual a 105.
Se puede usar mezcla para ayudar a formar el producto de reaccion. En muchas realizaciones, el agente de curado
se prepara mediante un proceso que comprende mezclar un éter diglicidilico de un bisfenol con una primera poliamina
en condiciones de reaccion suficientes para formar una resina, en donde la primera poliamina esta presente en una
concentracion equivalente de al menos 8 equivalentes de NH, por equivalente de epoxi como se describe en el
presente documento y eliminar el exceso de primera poliamina para formar una resina. El producto se puede aplicar a
un sustrato y formar un recubrimiento. Este producto puede ser una formulacién de recubrimiento.

El producto incluye resina epoxi curable que se afiade en una cantidad de 0,5 a 2 equivalentes de epoxi por equivalente
de NH en la formulacion, tal como de 1 a 1,7 equivalentes de epoxi por equivalente de NH, por ejemplo,de 1,2a 1,3
equivalentes de epoxi por equivalente de NH. Como alternativa, el producto incluye el agente de curado que se afade
en una cantidad de 0,3 a 1,5 equivalentes de NH por equivalente de epoxi en la formulacién, tal como de 0,7 a 1
equivalentes de NH por equivalente de epoxi, por ejemplo de 0,6 a 0,8 equivalentes de NH por equivalente de epoxi.

Como alternativa en la formacion del producto, o producto de reaccion, tal como una formulacion de recubrimiento, el
producto puede incluir del 1 % en peso al 99 % en peso, por ejemplo, del 1 % en peso al 99 % en peso de resina epoxi
curable y del 5 % en peso al 50 % en peso, por ejemplo, del 5 % en peso al 50 % en peso del agente de curado, donde
la cantidad total de resina epoxi curable y el agente de curado equivale al 100 % en peso de la combinacién de resina
epoxi curable y el agente de curado.

Las resinas epoxi utiles para preparar los recubrimientos de la invencion pueden ser saturadas o insaturadas, alifaticas,
cicloalifaticas, aromaticas o heterociclicas y pueden contener heterodtomos colgantes y grupos funcionales. La resina
epoxi también puede ser monomérica o polimérica. EI compuesto de resina epoxi utilizado puede ser, por ejemplo,
una resina epoxi, 0 una combinacién de resinas epoxi, preparada a partir de una epihalohidrina y un fenol o un
compuesto de tipo fenol, preparada a partir de una epihalohidrina y una amina, preparada a partir de una epihalohidrina
y un acido carboxilico, preparada a partir de una epihalohidrina y compuestos que tienen al menos un grupo hidroxilo
alifatico o cicloalifatico, o preparada a partir de la oxidaciéon de compuestos insaturados.

En una realizacion, la resina epoxi incluye aquellas resinas producidas a partir de una epihalohidrina y un fenol o un
compuesto de tipo fenol. El compuesto de tipo fenol incluye compuestos que tienen un promedio de mas de un grupo
hidroxilo aromatico por molécula. Los ejemplos de compuestos de tipo fenol incluyen dihidroxifenoles, bifenoles,
bisfenoles, bifenoles halogenados, bisfenoles halogenados, bisfenoles hidrogenados, bifenoles alquilados, bisfenoles
alquilados, trisfenoles, resinas de fenol-aldehido, resinas novolacas (es decir, el producto de reaccién de fenoles y
aldehidos simples, preferentemente formaldehido), resinas novolacas de fenol halogenado-aldehido, resinas
novolacas de fenol sustituido-aldehido, resinas de fenol-hidrocarburo, resinas de fenol sustituido-hidrocarburo, resinas
de fenol-hidroxibenzaldehido, resinas de fenol-hidroxibenzaldehido alquiladas, resinas de hidrocarburo-fenol, resinas
de hidrocarburo-fenol halogenado, resinas de hidrocarburo-fenol alquilado, , y combinaciones de los mismos.

En otra realizacion, la resina epoxi incluye aquellas resinas producidas a partir de una epihalohidrina y bisfenoles,
bisfenoles halogenados, bisfenoles hidrogenados, resinas novolacas y polialquilenglicoles, 0 combinaciones de dos o
mas de 10s mismos.

En otra realizacion, la resina epoxi incluye aquellas resinas producidas a partir de una epihalohidrina y resorcinol,
catecol, hidroguinona, bifenol, bisfenol A, bisfenol AP (1,1-bis(4-hidroxifenil)-1-feniletano), bisfenol F, bisfenol K,
tetrabromobisfenol A, resinas novolacas de fenol-formaldehido, resinas de formaldehido-fenol sustituido con alquilo,
resinas de fenol-hidroxibenzaldehido, resinas de cresol-hidroxibenzaldehido, resinas de diciclopentadieno-fenol,
resinas de diciclopentadieno-fenol sustituido, tetrametilbifenol, tetrametiltetrabromobifenol, tetrametiltribromobifenol,
tetraclorobisfenol A, bisfenol A hidrogenado, 1,4-ciclohexanodiol, 1,4-ciclohexanodimetanol, , y combinaciones de los
mismos.

La preparacion de resinas epoxi es conocida en la técnica. Véase Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology,
32 ed., Vol. 9, pags. 267-289. También se describen ejemplos de resinas epoxi y sus precursores adecuados para su
uso en las composiciones de la invencion, por ejemplo, en los documentos US 5.137.990 y US 6.451.898.

Los ejemplos de componentes de resina epoxi adecuados incluyen, pero sin limitacion, resinas EPON™ 825, 826, 828,
862 y 1001 disponibles en el mercado de Hexion Inc., de Columbus, Ohio.

En otra realizacion, la resina epoxi incluye aquellas resinas producidas a partir de una epihalohidrina y una amina. Las
aminas adecuadas incluyen diaminodifenilmetano, aminofenol, xilendiamina, anilinas y similares, o combinaciones de
dos o0 mas de los mismos.

En otra realizacion, la resina epoxi incluye aquellas resinas producidas a partir de una epihalohidrina y un acido
carboxilico. Los acidos carboxilicos adecuados incluyen acido ftalico, acido isoftalico, acido tereftalico, acido tetrahidro-
y/o hexahidroftalico, acido endometilentetrahidroftalico, acido metilhexahidroftalico y similares, , y combinaciones de
los mismos.
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En otra realizacidn, la resina epoxi incluye aquellas resinas producidas a partir de una epihalohidrina y compuestos
que tienen al menos un grupo hidroxilo alifatico o cicloalifatico. En esta realizacion, se entiende que dichas
composiciones de resina contienen un promedio de mas de un grupo hidroxilo. Los ejemplos de compuestos que
tienen al menos un grupo hidroxilo alifatico o cicloalifatico por molécula incluyen alcoholes alifaticos o cicloalifaticos,
glicoles, polioles, polieterdioles, polietertrioles, polietertetroles, cualquier combinacion de los mismos, y similares. Los
ejemplos de glicoles o polioles incluyen, pero sin limitacion, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol,
neopentilglicol, ciclohexanodimetanol, BPA hidrogenado, polietilenglicol, polipropilenglicol, trimetiloletano,
trimetilolpropano, , y combinaciones de los mismos. Los ejemplos de éteres poliglicidilicos de glicoles alifaticos
incluyen éter diglicidilico de 1,6 hexanodiol (HDDGE) y éter diglicidilico de 1,4 butanodiol (BDDGE). Los ejemplos
disponibles en el mercado incluyen, pero sin limitacion, modificador HELOXI™ 32 (un éter diglicidilico de un poli(6xido
de propilen)glicol), modificador HELOXI™ 68 (el éter diglicidilico de neopentilglicol), modificador HELOXI™ 67 (el éter
diglicidilico de 1,4-butanodiol), HELOXI™ HD (el éter diglicidilico de 1,6 hexanodiol) y modificador HELOXY™ 107 (el
éter diglicidilico de 1,4-ciclohexanodimetanol), , y combinaciones de los mismos, todos disponibles de Momentive
Specialty Chemicals Inc.

El producto puede incluir ademas uno o mas aditivos, que incluyen acidos, disolventes organicos, tensioactivos,
cargas, desespumantes, agentes de nivelacion, agentes de flujo, agentes humectantes, aceleradores de la velocidad
de curado, y combinaciones de los mismos. Los aditivos pueden comprender menos que o igual al 60 % en peso, tal
como del 0% en peso al 60% en peso del producto. Si estan presentes, l1os uno o mas aditivos pueden comprender
del 0,01 % en peso al 60 % en peso, por ejemplo, del 0,1 % en peso al 25 % en peso del producto, donde la cantidad
total de resina epoxi curable, el agente de curado y los aditivos equivalen al 100 % en peso de la combinacién de
resina epoxi curable, el agente de curado y los aditivos.

En al menos una realizacion, la primera poliamina es etilendiamina y la segunda poliamina es una polieteramina; y el
exceso de primera poliamina que queda después de que se forma el aducto se destila al vacio hasta una concentracién
menor o igual a 1000 ppm en peso en el aducto. El exceso inicial de la primera poliamina en la sintesis de aducto se
consigue mediante el uso de mas de o igual a 8 equivalentes de NH, por equivalente de epoxi, en donde el exceso de
poliamina sin reaccionar se destila hasta una concentracién menor o igual a 1000 ppm.

Los recubrimientos formados usando los agentes de curado de la solicitud incluyen, pero sin limitacion, pinturas y
recubrimientos empleados en la construccion. Por ejemplo, estos recubrimientos se usan normalmente con
instalaciones de hormigén y cemento, especialmente instalaciones de hormigon de alto brillo. Otro uso final para los
recubrimientos incluye recubrir metales. Otras aplicaciones de uso final para los recubrimientos de esta solicitud
incluyen, pero sin limitacidon: madera, plasticos, tejidos o no tejidos, y vidrio.

Los agentes de curado de la solicitud tienen varias ventajas sobre los agentes de curado convencionales. Por ejemplo,
los agentes de curado de la solicitud tienen un peso equivalente de hidréogeno de amina bajo. Un peso equivalente de
hidrégeno de amina (AHEW) bajo es un AHEW de menos de 105 gramos/equivalente de NH (g/eq), por ejemplo 94
g/eq, basado en sélidos en comparacion con los aductos de agentes de curado convencionales que tienen un AHEW
mayor de 105. Un AHEW bajo permite una carga baja de amina en una formulacion resistente a la corrosion
(normalmente, 5:1 de epoxi:amina en peso cuando se usa un epoxi SER (resina epoxi solida) estandar en la
formulacién). Una carga baja de amina es menor que o igual al 21 % del peso del componente epoxi cuando se usa
una resina epoxi sélida estandar con un peso equivalente de epoxi (EEW) de 450-500, suponiendo una proporcién de
equivalentes de epoxi con respecto a amina de 1. En contraste, los agentes de curado convencionales normalmente
cargan mas de o igual al 25 % del peso del componente epoxi cuando se usa una resina epoxi sélida estandar con un
EEW de 450-500, suponiendo una proporcion de equivalentes de epoxi con respecto a hidrogeno de amina de 1:1.

La presencia de niveles mas bajos de aminas hidréfilas mejora la resistencia a la corrosion. Un nivel inferior de amina
se define como menor que o igual a 1 unidad N por peso mayor que o igual a 1600 g de epoxi y agente de curado
combinados, cuando se usa una resina epoxi sélida estandar con un EEW de 500, suponiendo una proporcion de
equivalentes de epoxi con respecto a amina de 1. En contraste, los agentes de curado convencionales normalmente
tienen un peso mayor o igual a 1 unidad N por 1400 g de epoxi y agente de curado combinados, cuando se usa una
resina epoxi solida estandar con un EEW de 450-500, suponiendo una proporcién de equivalentes de epoxi con
respecto a amina de 1.

El bajo nivel de carga de amina también contribuye a una erubescencia muy baja en una formulacion de pintura
transparente, lo cual es inusual para los agentes de curado de amina primaria. Por tanto, se puede preparar una
aplicacion de pintura transparente usando los agentes de curado de la solicitud. La erubescencia se define como la
ausencia sustancial de turbidez en una formulaciéon de pintura transparente después de curado en condiciones
ambientales durante 7 a 14 dias; los agentes de curado convencionales con grupos amina primaria a menudo
presentan una turbidez sustancial en una formulacién transparente debido a la carbamacién de los grupos amina
primaria.

Otra ventaja para quienes usan los agentes de curado de la solicitud es que el disefio del agente de curado es tal que
el pigmento se puede moler en el agente de curado a pesar de los niveles de carga muy bajos; sorprendentemente,
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el agente de curado humedece eficazmente el pigmento con una carga muy baja. Casualmente, los agentes de curado
de la solicitud son estables al corte, lo que facilita su uso en la molienda de pigmentos.

De manera adicional, los bajos niveles de carga de los agentes de curado de la solicitud tienen la ventaja adicional de
que un agente de curado tiene un color Gardner menor de 5, tal como en el intervalo de 1 a 4, por ejemplo, entre 2 y
3. En contraste, el color Gardner de los agentes de curado convencionales es mayor de 5. Un color Gardner menor
de 5 da como resultado que se transfiera menos color a la formulacion de pintura, lo cual es deseable para uso
comercial y es ventajoso en recubrimientos de pintura sensibles al color.

Sin querer cefirse a ninguna teoria concreta, no obstante, se cree que el uso de primeras poliaminas que tengan
puntos de ebullicion menores que o iguales a 120 °C a presion atmosférica, tales como etilendiamina, en la formacion
de aductos da como resultado un proceso de destilacidon, que se puede lograr por destilacidén del exceso de amina, a
temperaturas menores que o iguales a 180 °C durante 4 horas 0 menos y proporcionan un color Gardner menor de 5,
tal como 2. Esto es ventajoso en una formulacion de recubrimiento y la ventaja se amplifica ain mas por la capacidad
de usar una carga baja del agente de curado. Mas aun, la destilacion a baja temperatura también reduce el tiempo de
ciclo y, por tanto, los costes de produccion del agente de curado. Otro beneficio mas del método de la solicitud es que
el uso de una primera poliamina que tiene un punto de ebullicidn menor que o igual a 120 °C permite la presencia de
un contenido de menos de 1000 partes por millén en peso (ppm) de la primera poliamina libre en el agente de curado,
lo cual es ventajoso en algunas aplicaciones.

En una realizacion, se ha demostrado que la etilendiamina es deseable como primera poliamina en el aducto. En una
realizaciéon en la que se demostrdo que era deseable, se debid a que los agentes de curado preparados usando
etilendiamina produjeron recubrimientos con resistencia superior al agua y a la corrosién en comparacién con los
recubrimientos producidos usando formulaciones similares pero con otras primeras poliaminas.

Sorprendentemente, se ha observado que la compatibilidad con el agua del sistema de agente de curado se ve
afectada si se emplean aductos de amina-epdxido con un peso molecular promedio de menos de 500 o mas de 1150
de peso molecular promedio en peso. Se ha descubierto que los aductos con un peso molecular promedio en peso
(Mw) mayor de 1150 dan como resultado una compatibilidad deficiente con el agua en relaciéon con el aducto de esta
invencién, lo que significa que no se obtiene una solucion transparente al mezclar el agente de curado elaborado a
partir del aducto de mayor peso molecular con una parte igual en peso de agua. Analogamente, los aductos con un
peso molecular promedio en peso por debajo de 500 preparados a partir de la aduccidn de etilendiamina con una
resina epoxi mostraron una compatibilidad con el agua deficiente.

Los pesos moleculares promedio en peso (Mw) como se describe en el presente documento se midieron mediante
cromatografia de exclusion por tamafo usando un cromatdgrafo liquido de alto rendimiento Agilent 1100, disponible
en el mercado de Agilent Technologies Inc, de Alemania, equipado con multiples columnas (PLgel Mixed-E de Polymer
Laboratories) para garantizar una resolucién suficiente del peso molecular. La fase mévil usada para transportar el
analito a través de las columnas fue tetrahidrofurano a una velocidad de 1,0 ml/min. La concentracién de particulas
eluidas a lo largo del tiempo se controld constantemente mediante un detector de indice de refraccion. Se usaron
estandares de poliestireno de distribucidén de peso estrecha de Polymer Laboratories para calibrar el instrumento.

Si bien los agentes de curado de la solicitud se pueden preparar usando cualquier método conocido como Util para los
expertos en la materia (sujeto a las limitaciones de las reivindicaciones), puede ser deseable en algunas realizaciones
observar ciertas condiciones de reaccion. Por ejemplo, al preparar el aducto, puede ser deseable extender la adicion
de epoxi durante un periodo de tiempo prolongado. Por ejemplo, en una realizacién, la adiciéon de epoxi se puede
realizar durante un periodo de 2 horas; mientras que en otra realizacién puede ser mejor realizar la adicion de epoxi
durante un periodo de 3 horas. En una realizacion alternativa, el epoxi se puede disolver en un disolvente, tal como
xilenos, para permitir una adicidon mas rapida a la primera poliamina.

En algunas realizaciones del proceso de la solicitud, puede ser deseable limitar la temperatura de la mezcla de
reaccion a menos de 100 °C durante la reaccion del epoxi con la primera poliamina. Por ejemplo, en una realizacion
es deseable mantener la temperatura a menos de 90 °C.

La primera poliamina se puede destilar usando cualquier método conocido por los expertos en la materia para realizar
dichas destilaciones. Sin embargo, en la mayoria de las realizaciones es deseable emplear un sistema de destilacidon
al vacio. Es especialmente deseable que el sistema de destilacion al vacio sea uno que pueda producir un vacio de 5
torr o menos.

En la practica de los procesos de la solicitud, puede ser deseable mantener una atmosfera de nitrégeno. Generalmente
puede ser deseable realizar los procesos con poco 0 nada de oxigeno y/o didxido de carbono.

Andlogamente, puede ser deseable, cuando sea posible, mantener la temperatura de los sistemas en o al menos
cerca de la temperatura ambiente. Por ejemplo, en una realizacion, los procesos se pueden realizar a 50 °C durante
la adicién y mezcla de la resina con la poliamina y el agua.
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Para los fines de esta solicitud, el término "composicion" tiene su significado normal y no implica ninguna connotacion
quimica especial, tal como "solucién”, "emulsiéon”, o "mezcla".

Ejemplos

Los siguientes ejemplos se proporcionan para ilustrar aspectos de la invencion. Los ejemplos no pretenden limitar el
alcance de la invencion y no deben interpretarse asi. Las cantidades estan en partes en peso o porcentajes en peso
a menos que se indique lo contrario.

Los métodos de prueba usados en los ejemplos incluyen, pero sin limitacion.

Dureza del lapiz ASTM D3363-92a
Adherencia (corte en X y rayado cruzado) ASTM D3359-93
Resistencia al impacto ASTM D2794-93
Flexibilidad (curvatura del mandril) ASTM D522-93a
Resistencia a la niebla salina ASTM B117-85
Viscosidad ASTM D2196
Resistencia al impacto ASTM D2794-93
Frotes dobles MEK ASTM D5402
Tiempo de secado ASTM D5895

Ejemplo 1 - Preparacion de agente de curado

Una realizacién del agente de curado se preparé introduciendo 500 g en peso de una primera poliamina, etilendiamina,
en un reactor y rociando con nitrégeno. Mientras se mantiene una atmdsfera de nitrégeno, 516 g de un éter diglicidilico
de bisfenol A disuelto al 90 % de sélidos en xileno, que tiene un peso equivalente de epoxi basado en 240 (basado en
sélidos) se afladen a la etilendiamina durante 4 horas. Se usa enfriamiento para mantener la temperatura de reaccién
a menos de 90 °C. Al finalizar la adicion del epoxi, el reactor se agita y se mantiene a 90 °C durante 1 hora.
Seguidamente, el reactor se somete a vacio y la etilendiamina y el xileno residuales se destilan hasta que la
concentracion de etilendiamina es menor de 1000 ppm.

A continuacién, se introducen 243 g de agua en el reactor durante 30-60 minutos y la temperatura del reactor se
mantiene entre 50y 75 °C. 162 g de una segunda poliamina, Jeffamine D-230, se introducen en condiciones similares;
y el reactor se somete a mezcla de alto cizallamiento durante 30 minutos a entre 50 y 75 °C. El producto resultante se
filtra a través de un filtro de poliéster de 5 uym y se somete a pruebas fisicas. El producto resultante tenia un contenido
de solidos del 75 %, un peso equivalente de hidrégeno de amina de 94 equivalentes de NH en peso basado en sdlidos,
un color Gardner de 2 a 3, una viscosidad de 10.700 cp medida a una temperatura de 25 °C y una densidad de 1,10
g/cm3. El peso equivalente de hidrogeno de amina (AHEW) se calcula en lugar de analizarse. EI| AHEW para el
producto resultante se calcula calculando las contribuciones de equivalentes de NH de EDA y D-230 en el agente de
curado y restando los equivalentes de epoxi de la resina epoxi de partida usada. El peso del agente de curado dividido
por los equivalentes de NH restantes es igual al AHEW.

Tabla 1
AHEW (basado % de Solucién o Viscosidad
Agente de curado en sélidos) soélidos Color (Gardner) dispersion (cP)
Ejemplo 1 94 75 2 Solucion 10.700
Anquamine 401 140 70 11-12 Solucion 30.000
Anquamine 419 170 60 9 Solucion 10.000
Anquamine 701 165 53-57 N/A Emulsion 7.500
Anquamine 721 138 50 4 Solucion 40.000
Dow Oudracure .
\WP8002 151 50 8 Solucion 3.000
Reichhold Epotuf .
37.685 160 50 N/A Emulsidn 50
Bec‘éﬂ%‘x‘ EH 116 80 Yodo 10 Solucién 23.000-31.000
EP'KUVF\QIEQ 6870- 224 60 N/A Dispersion 9.000
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La tabla 1 ilustra que un agente de curado como se describe en la invencion y se ejemplifica en el ejemplo 1 tiene un
AHEW mas bajo y un color Gardner mas bajo en forma de solucion con alto contenido de sdlidos y viscosidad efectiva,
tal como una viscosidad de menos de 30.000 cP en comparacion con los agentes de curado comerciales actuales.

Ejemplo 2 - Preparacion de una imprimacién para metales (1) usando el agente de curado del ejemplo 1

Se prepara una imprimacion para metales mezclando 983,2 g del componente A con 86,6 g del componente B. La
composicion resultante se mezcla con agua en una cantidad suficiente para conseguir una viscosidad de pulverizacion
de 65 kU.

La formulacion de los componentes A y B se muestra a continuacion en la tabla 2. Se pusieron a prueba las
propiedades de la pelicula seca y el rendimiento en niebla salina y se muestran a continuacion en las tablas 2A, 2By
la tabla 4.

Los siguientes nombres quimicos se describen a continuacion:

El desespumante EFKA 2526 esta disponible en el mercado de BASF (Compafiia) de Florham Park, Nueva Jersey.
Anti-Terra U 100 es una sal de poliaminaamida insaturada y poliésteres acidos, y esta disponible en el mercado de
Byk Additives and Instruments de Austin, Texas.

Ti-Pure R-960 es un didxido de titanio rutilo, un pigmento, y esta disponible en el mercado de Dupont de Wilmington,
Delaware.

Sparmite A Barytes es un sulfato de bario, un pigmento extensor, y esta disponible en el mercado de Ribelin of Garland,
Texas.

10ES Wollastocoat es un metasilicato de calcio, CaSiO3, y esta disponible en el mercado de Nyco Minerals, Inc. de
Willsboro, Nueva York.

Disparlon L-1982N es un poliacrilato y esta disponible en el mercado de King Industries, Inc. de Norwalk, Connecticut.
HALOX SW-111 es fosfosilicato de estroncio, un inhibidor de la corrosion, y esta disponible en el mercado de
ICL/Advanced Additives of Hammond, Indiana.

El silano Coat-o-sil 11770 es beta-(3,4-epoxiciclohexil)etiltrietoxisilano y esta disponible en el mercado de Momentive
Performance Materials de Columbus, Ohio.

Byk 348 es un siloxano modificado con poliéter, se usa para mejorar la humectacion del sustrato, y esta disponible en
el mercado de Byk Additives and Instruments de Austin, Texas.

Tabla 2
Componente A: MOLER Peso (g)
EPI-REZ™ 6520-WH-53: 53 % sdlidos, dispersion acuosa no idnica de un éter diglicidilico 3147
sdélido de bisfenol A con un EEW de 515 '
Eter propilico de propilenglicol (PnP) 7,3
Eter n-butilico de dipropilenglicol (DPnB) 12,8
Desespumante EFKA 2526 3.1
Anti-Terra U 100 10,5
Ti-Pure R-960 1259
Sparmite A Barytes 70,3
10ES Wollastocoat 104,9
Disparlon L-1982N 4.2
HALOX SW-111 99,3
Mica molida himeda, Malla 325 3.1
Dispersar a alta velocidad a 5-6 Hegman, reducir la velocidad mientras continda mezclando
EPI-REZ™ 6520-WH-53: 53 % sdlidos, dispersion acuosa no idnica de un éter diglicidilico 129
sélido de bisfenol A con un EEW de 515
Silano Coat-o-sil 11770 4.5
Byk 348 45
Agua 89,1
Total Parte A 983,2
Componente B
Ejemplo 1 (Control: EPIKURE™ 6870-W-53) 43,3 (113,5)
Agua (Control: Agua) 43,3 (60,8)
Total Parte B (Control: Total Parte B) 86,6 (174,3)

Las tablas 3A y 3B muestran que, con baja carga de amina en una formulacion de pintura, la formulacion de pintura
que usa el agente de curado descrito en el presente documento tiene un tiempo de secado rapido, un buen desarrollo
de dureza, buena resistencia quimica a la metiletilcetona (MEK) y una buena adherencia cuando se aplica al metal,
en relacion con un agente de curado de control disponible en el mercado (el control basado en dispersidn, agente de
curado EPIKURE™ 6870, disponible en el mercado de Momentive Specialty Chemicals Inc., de Columbus, Ohio).
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Propiedades de pelicula seca de la imprimacién para metales Ejemplo 1

Tabla 3A
Muestra AHEW a los 14 dias de secado al aire
(BoS)
. . Secado en
Slr}'ﬁ:?ac;c;on profundidad Du:gz?zdel
(horas) P
Control:
Agente de curado EPIKURE™ 6870-
W-53: 53 % sdlidos, dispersidon 223 0,5 12,75 H
acuosa no idnica de un aducto de
poliamina modificada
Ejemplo 1 94 1 6 H
Tabla 3B
Muestra AHEW a los 14 dias de secado al aire
. Impacto
Adherencia . Frotes
rayado cruzado dlrectltl)))(pulg- dobles MEK
Control:
Agente de curado EPIKURE™ 6870-W-
53: 53 % solidos, dispersion acuosa no 223 5B 12 23
idnica de un aducto de poliamina
modificada
Ejemplo 1 94 5B 24 68

La tabla 4 muestra que tenemos una excelente resistencia a la corrosiéon usando el agente de curado en soluciéon en
una formulacion de pintura, en relacion con el control basado en la dispersidn, agente de curado EPIKURE™ 6870-W-
53, disponible en el mercado de Momentive Specialty Chemicals Inc. de Columbus, Ohio. Con respecto a los numeros
de la prueba ASTM anteriores, las pruebas se describen mas detalladamente a continuacion. El tiempo de secado "sin
algodon” es el tiempo que tarda el material en estar libre de pegajosidad (el término sin algodén es el resultado del
hecho de que esta propiedad a menudo se prueba con fibras de algodén para verificar si hay pegajosidad o
adhesividad); "Secado en profundidad" significa que el material estd completamente seco y sustancialmente libre de
componentes volatiles; "Adherencia rayado cruzado" es la union del recubrimiento al sustrato, siendo 0B la peor
calificacién y 5B la mejor calificacién o mejor adherencia del recubrimiento al sustrato; impacto directo mide la
resistencia del recubrimiento al dafio por impacto directo, donde los numeros mas altos indican una mejor resistencia
al dafio por impacto directo; "Frotes dobles MEK" prueba la resistencia quimica del recubrimiento a la metiletilcetona
y es una prueba estandar de resistencia quimica, donde el numero indica la cantidad de frotes dobles con un pafio de
algodon empapado con MEK que el recubrimiento pudo soportar antes de exponer el sustrato y donde nimeros mas
altos indican una mejor resistencia quimica a MEK.

Para las tablas 4, 8, 9y 13, segun la prueba ASTM, para la formacion de ampollas, un 10 indica que no hay ampollas,
y los niumeros menores que 10 indican ampollas y los nimeros mas bajos corresponden a ampollas mas grandes. En
particular, un 10 representa que no hay ampollas, un 8 representa el tamafio de ampolla mas pequefio que se ve
facilmente a simple vista, y los estandares de ampolla 6, 4 y 2 representan tamafios progresivamente mas grandes. D
significa denso, M significa medio, F significa pocos, VF significa muy pocos. Para la corrosion, un 10 indica que no
hay corrosion y los numeros menores que 10 indican varios grados de corrosidon y los numeros mas pequefos indican
mas corrosién. Para arrastre, el nimero corresponde al grado de expansion de la corrosion en un corte en X del
recubrimiento, con niumeros mas pequefios indicativos de mas arrastre 0 mas expansion de la corrosiéon en el corte
en X (son preferentes numeros mas grandes).

La prueba de adherencia ASTM D3359-93 implica probar la adherencia del recubrimiento colocando un trozo de cinta
adhesiva sensible a la presion sobre un corte en X (A significa método de corte en X), retirar la cinta y evaluar el grado
de recubrimiento eliminado por la cinta en una escala de 0 a 5, por lo tanto, de escala 0A a 5A para el método de corte
en X. La adherencia de rayado cruzado usa la misma escala excepto con la designacién B en contraste con la
designacion de corte en x de A. Un 5A indica que no se elimind ningun recubrimiento, un 4A indica que solo se
eliminaron trazas de recubrimiento en la interseccion del corte x 0 a lo largo de las lineas del corte x, un 3A indica
eliminacién irregular a lo largo de incisiones de hasta 1,6 mm en cada lado, un 2A indica una eliminacion irregular a lo
largo de la mayoria de las incisiones hasta 3,2 mm en cada lado, un 1A indica eliminacion de la mayor parte del area
de la X debajo de la cinta y un QA indica eliminacion mas alla del area de la X.
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Tabla 4: Rendimiento en niebla salina durante 1000 horas de la formulaciéon de imprimacion para metales 1 frente a
EPIKURE™ 6870-W-53, una dispersion acuosa no ionica con un 53 % de solidos de un aducto de poliamina

modificada.
Adherencia Adherencia
Muestra A las 1000 horas en niebla salina huameda (a 1 seca (a Ia_s 24
hora) _horas sin
niebla salina)
Ampolla Ampolla
en Corrosion por corte Arrastre
campo en X
Control:
Agente de
curado
EPIKURE™
6870-W-53;
53 % solidos,
dispersién 8VF 10 2M 6 4A 5A
acuosa no
ionica de un
aducto de
poliamina
modificada
(AHEW = 223)
Ejemplo 1
(AHEW = 94) 8VF 10 6M 7 5A 4A

La Tabla 5 muestra que tenemos un tiempo de empleo util de 2 a 3 horas cuando se usa el agente de curado en una
formulacién de pintura de la tabla 2. La imprimacion para metales de la tabla 2 se pone a prueba para determinar el
crecimiento de la viscosidad durante la vida util. La imprimacién se prepara mezclando la formulacion descrita en la
tabla 2. El crecimiento de la viscosidad se observa durante 4 horas y se registra a continuacion, también en la tabla 5.

Tabla 5

TIEMPO DE EMPLEO UTIL-VISCOSIDAD
Parte A de la formulacion de la tabla 5) 200 gramos.
Ejemplo 1 9 gramos.
Agua DI 36 gramos.
Viscosidad, Unidades Krebs (KU) 65 KU
Aplicacién de pintura
Tiempo Viscosidad (KU) de la mezcla
Inicial 65
30 min. 64
60 min. 63
90 min. 63
2 horas 63
2% horas 63
3 horas 69
3% horas 126
4 horas 136

Ejemplo comparativo 3: Preparaciéon de una formulacion de pintura transparente usando el agente de curado del
ejemplo 1

Se prepara una formulacion de pintura transparente mezclando 651,6 g del componente A con 66 g del componente
B. La composicion resultante se mezcla con agua en una cantidad suficiente para lograr una viscosidad de
pulverizacion menor o igual a 100 kU.

La formulacion de los componentes A y B se muestra a continuacion en la tabla 6. La erubescencia se pone a prueba
y se notifica a continuacion en la tabla 7. La tabla 7 muestra que la composicién no presenta erubescencia cuando se
usa el agente de curado en solucién en una formulacion de pintura; de hecho, el agente de curado en solucidon muestra
un rendimiento idéntico al de un agente de curado mas caro basado en dispersion.

Los siguientes nombres quimicos, si aun no se han descrito anteriormente, se describen a continuacion:

Dowanol PnB es éter n-butilico de propilenglicol y esta disponible en el mercado de The Dow Chemical Company of
Midland, Michigan.

Dowanol PPh es un éter fenilico de propilenglicol, propilenfenoxitol, 1-fenoxi-2-propanol, o fenoxiisopropanol, y esta
disponible en el mercado de The Dow Chemical Company of Midland, Michigan.

13



10

15

20

25

30

35

40

ES 2966 100 T3

Cardura™ E10-P es un éster glicidilico de Versatic™ Acid 10, y esta disponible en el mercado de Momentive Specialty
Chemicals Inc. de Columbus, Ohio.

Byk 307 es un poli(dimetilsiloxano) modificado con poliéter y esta disponible en el mercado de Byk Additives and
Instruments de Austin, Texas.

Tabla 6 Formulacidn transparente con el ejemplo 1

Componente A: MOLER Peso
EPI-REZ™ 6520-WH-53: 53 % sélidos, dispersion acuosa no idnica de un éter diglicidilico sélido 5413
de bisfenol A con un EEW de 515 '
Dovanol PnB 37,8
Dowanol PPh 37,8
Cardura E10-P 14
Byk 307 538
Agua 14,9
Total Parte A 651,6
Componente B
Ejemplo 1 (EPIKURE™ 6870-W-53) 66 (240)
Total Parte B 66 (240)
Tabla 7 Propiedades de la formulacién transparente con el ejemplo 1 sobre vidrio
Ejemplos Erubescencia
Formulacion de pintura transparente con el ejemplo 1 Sin .
erubescencia
Formulacién de pintura del ejemplo 1 usando agente de curado EPIKURE™ 6870-W-53: 53 % Sin
sélidos, dispersion acuosa no ionica de un aducto de poliamina modificada erubescencia

La prueba de erubescencia se realizé en una camara de Caron a 55 °F/60 % de humedad durante 2 semanas. El
agente de curado de control es agente de curado EPIKURE.™ 6870-W-53, que es un agente de curado disponible en
el mercado con caracteristicas de erubescencia muy bajas en una pelicula transparente.

Ejemplo comparativo 4. Rendimiento del agente de curado con peso equivalente de hidrégeno de amina superior en
relacion con el ejemplo 1

En el ejemplo comparativo 4, los aductos de epoxi-amina se preparan de la misma manera que en el ejemplo 1,
excepto que el éter diglicidilico de bisfenol A disuelto al 80 % de sélidos en xileno, que tiene un peso equivalente de
epoxi de 310 (basado en sdélidos), se usa en lugar de un éter diglicidilico de bisfenol A disuelto al 90 % de solidos en
xileno, que tiene un peso equivalente de epoxi basado en 240 (usando un exceso de 9 veces de equivalentes de NH:
por equivalente de epoxi en la formaciéon de aducto) y Huntsman Jeffamine D-230 se reemplaza con Huntsman
Jeffamine D-400, para poner a prueba el efecto de un mayor peso equivalente de hidrogeno de amina y una mayor
carga de amina sobre las propiedades de la pelicula y la resistencia a la corrosion. El peso equivalente de hidrégeno
de amina de este aducto es 121 g/eq (BoS), lo que da como resultado un 30 % mas de carga de agente de curado en
la formulacién de pintura de la tabla 2. Mas aun, se comparo6 un agente de curado de amina a base de agua disponible
en el mercado con un peso equivalente de hidrégeno de amina = 140 (BoS), usando también la formulacién de pintura
de la tabla 2. Estos agentes de curado con mayor peso equivalente de hidrégeno de amina no se comportaron tan
bien como el agente de curado del ejemplo 1 para pruebas de niebla salina sobresalientes, debido a la formacion de
ampollas en la pelicula y a la deficiente adherencia, respectivamente. Esto es evidencia de que el peso equivalente
de hidrogeno de amina bajo y la carga de amina baja del ejemplo 1 son necesarios para un buen rendimiento en niebla
salina. Los resultados de las pruebas fisicas se muestran a continuacién en las tablas 8 y 9.

Las tablas 8 y 9 divulgan que un AHEW bajo y una carga de amina baja en la formulacion de pintura de la tabla 2
usando los agentes de curado respectivos enumerados a continuacion contribuyen a una resistencia a la corrosion
mejorada.

Tabla 8
Adherencia Adherencia seca
Muestra AHEW hameda (a 1 (a las 24 horas sin
hora) niebla salina)

Recubrimiento usando agente de curado del ejemplo
comparativo 4: aducto de etilendiamina con éter
diglicidilico de bisfenol A que tiene un peso 121 4A 5A
equivalente de epoxi de 310, disuelto en
JEFFAMINE™ D-400 y agua

(continuacidn)
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Adherencia Adherencia seca
Muestra AHEW hameda (a 1 (a las 24 horas sin
hora) niebla salina)
Producto que usa agente de curado del ejemplo 1 94 5A 4A
Recubrimiento usando un agente de curado comercial
a base de agua 140 0A 0A
Tabla 9
N.° de muestra AHEW A las 1000 horas en niebla salina
Ampolla Ampolia
en campo por corte Arrastre
en X

Producto que usa agente de curado del ejemplo
comparativo 4: aducto de etilendiamina con éter
diglicidilico de bisfenol A que tiene un peso 121 4M 4M 7
equivalente de epoxi de 310, disuelto en
JEFFAMINE ™ D-400 y agua
Control:

Agente de curado EPIKURE™ 6870-W-53: 53 %
soélidos, dispersion acuosa no ionica de un aducto
de poliamina modificada

Producto que usa agente de curado del ejemplo 1 94 10 8F 7
4A, 5A = adherencia aceptable, 0A = muy deficiente adherencia, 4M = ampollas mas grandes de concentracion
significativa, 8F = sd6lo unas pocas ampollas muy pequefas, 10 = sin ampollas

223 8VF 2M 6

Ejemplos Comparativos 5-10: Preparacion de aductos de amina-epoxi con mayor peso molecular y efecto negativo
sobre la absorcion de agua

En los ejemplos comparativos 5-7, los aductos de epoxi-amina se preparan de la misma manera que en el ejemplo 1,
usando niveles variables de exceso de etilendiamina (EDA) como método para variar el peso molecular del aducto.
Se observd que usar menos de 8 veces el exceso de equivalentes de NH, en EDA en relacidn con equivalentes de
epoxi, al preparar el aducto del ejemplo 1, dio como resultado pesos moleculares promedio en peso de GPC que eran
demasiado altos para proporcionar una absorcién de agua adecuada para el agente de curado. Por tanto, el aducto
esta limitado a un peso molecular promedio en peso (Mw) menor de 1150 (determinado usando un estandar de
poliestireno) para proporcionar una absorcion de agua adecuada. Se requiere un exceso molar de 8 veces 0 mas de
equivalentes de NH. en relacion con el epoxi para lograr la absorcién de agua deseada.

En particular, el ejemplo comparativo 5 se preparo introduciendo 172 g de una primera poliamina, etilendiamina, en
un reactor y rociando con nitrogeno. Mientras se mantiene una capa de nitrégeno, 524 gramos de éter diglicidilico de
bisfenol A disuelto al 90 % de solidos en xileno, que tiene un peso equivalente de epoxi basado en 240 (basado en
sélidos) se afiaden a la etilendiamina durante 4 horas. La temperatura de la reaccion se mantiene a menos de 90 °C
mediante enfriamiento. Al finalizar la adicion del epoxi, el reactor se agita y se mantiene a 90 °C durante 1 hora.
Seguidamente, el reactor se somete a vacio y la etilendiamina y el xileno residuales se destilan hasta que la
concentracion de etilendiamina es menor de 1000 ppm. Para este aducto se midio el Mw de la tabla 10. El aducto se
diluyo de manera similar al ejemplo 1 con Jeffamine D-230 y agua para medir la viscosidad y la absorcidon de agua de
la tabla 10.

Los ejemplos comparativos 6, 7 y 8 se preparan igual que el ejemplo 1 siendo la proporcion de equivalentes de NH»
por equivalente de epoxi 6:1, 7:1 y 8:1, respectivamente, en lugar de 9.1 como se menciona en el ejemplo 1. Como
con el ejemplo comparativo 5, el Mw del aducto es el Mw notificado en la tabla 10. Los aductos se diluyeron con
Jeffamine D-230 y agua, de manera similar al ejemplo 1, para medir la viscosidad y la absorcidn de agua de la tabla
10.

En el ejemplo comparativo 9, se prepard un aducto de epoxi-amina de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto
usando un éter diglicidilico de bisfenol A con un EEW de 470 en lugar de un éter diglicidilico de bisfenol A con un EEW
de 240 como medio para aumentar el peso molecular del aducto. Este aducto era incompatible con el agua (muy
deficiente absorcidn de agua), proporcionando evidencia adicional de que el aumento del peso molecular perjudica la
compatibilidad con el agua y la usabilidad del aducto del agente de curado de epoxi-amina.

En el ejemplo comparativo 10, se prepara un aducto de epoxi-amina de la misma manera que en el ejemplo 1 usando
9 equivalentes de NH» por equivalente de epoxi en la formacién del aducto, excepto usando un éter diglicidilico de
bisfenol F con un EEW de 170 en lugar de un éter diglicidilico de bisfenol A con un EEW de 240 como medio para
disminuir el peso molecular del aducto. El aducto era incompatible con el agua (muy deficiente absorcion de agua),
proporcionando evidencia de que la disminucidén del peso molecular perjudica la compatibilidad con el agua y la
usabilidad del aducto del agente de curado de epoxi-amina.
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Tabla 10
Exceso de
EDA
(Proporcion
de Mw . .
equivalentes EEW de promedio \gfggﬂg?g Absorcién de
Muestras de NH- por epoxi en en peso . Apta/No apta
) (cP, 25C, 27 agua (1:1)
equivalente | el aducto de GPC a 10)
de epoxi PS-RI
usada para
fabricar el
aducto)
Ej. Cgmp': 3:1 240 1619 35000 q n%gm’;'t‘f; & No apta
B oQme- 6:1 240 1158 16300 (inzgm’;'t‘itge) No apta
. ) Intermedia (turbia,
B eom: 7:1 240 1024 14025 color blanco Intermedia
lechoso)
Ej. Cgmp': 8:1 240 959 11088 Transparente Apta
Ejemplo 1 9:1 240 883 10700 Transparente Apta
Ej. comp.: . _ _ Deficiente
9 9.1 470 (incompatible) No apta
Ej. comp.: . Deficiente
10 91 170 - - (incompatible) No apta

En la tabla 10, se demuestra que el peso molecular del aducto es crucial para la compatibilidad del agente de curado
con el agua. Cuando la proporcion de éter diglicidilico de bisfenol A con un EEW de 240 con respecto a etilendiamina
(EDA) en la sintesis del aducto es 1:8 0 1:9, el aducto tiene un peso molecular promedio en peso de menos de 1000
y la composicion de agente de curado resultante es soluble en agua en una proporcion de 1:1 de agente de curado
con respecto a agua en peso. Cuando la proporcion de éter diglicidilico de bisfenol A con un EEW de 240 con respecto
a EDA en la sintesis del aducto es de 1.7, el peso molecular del aducto aumenta a 1024 y la composicion de agente
de curado resultante no es completamente soluble en agua (turbia, solubilidad intermedia). Cuando la proporcion de
éter diglicidilico de bisfenol A con un EEW de 240 con respecto a EDA es de 1:6, el peso molecular aumenta aun mas
hasta 1158 y la composicion de agente de curado es completamente incompatible con el agua. Analogamente, cuando
la proporcion de éter diglicidilico de bisfenol A con un EEW de 240 con respecto a EDA es de 1:3, el peso molecular
aumenta aun mas hasta 1619 y la composicidn de agente de curado sigue siendo incompatible con el agua. En un
experimento distinto, el peso molecular del aducto se incrementd usando una resina epoxi sélida mas pesada con un
EEW de 470 en lugar de 240; este aducto era completamente inmiscible con agua, proporcionando mas evidencia de
que el aumento del peso molecular del aducto perjudica la compatibilidad con el agua. Sorprendentemente, cuando el
peso molecular del aducto se redujo usando un epoxi con un EEW de 170 en lugar de 240, el aducto nuevamente no
era compatible con el agua. Esta serie de experimentos demuestra que el peso molecular del aducto es importante
para la compatibilidad con el agua del agente de curado, ya que un peso molecular demasiado alto o demasiado bajo
empeora la compatibilidad con el agua, que es necesaria para el rendimiento del agente de curado. Los aductos
elaborados usando un epoxi de EEW 230-280 y con una proporcidn de epoxi:EDA de al menos 1:8 en la sintesis del
aducto proporcionan un rendimiento superior. Los aductos elaborados usando un epoxi de EEW 230-280 y con una
proporcion de epoxi:EDA de al menos 1.7 proporcionan un rendimiento marginal y son mejores que los aductos
elaborados con una proporcion de epoxi:EDA de 1:6 0 1:3.

Ejemplo comparativo 11: Preparaciéon de aducto amina-epoxi con mayor peso equivalente de hidrégeno de amina'y
contenido de nitrégeno

En el ejemplo comparativo 11, se prepara un aducto de epoxi-amina de la misma manera que en el ejemplo 1 usando
9 equivalentes de NH, por equivalente de epoxi en la formacion del aducto, excepto usando trietilentetraamina (TETA)
en lugar de EDA como medio para aumentar el contenido de nitrdgeno del aducto del agente de curado. El color de
este aducto es Gardner 6, en lugar de Gardner 2 (ejemplo 1), Io que se cree que se debe al aumento de calor requerido
para destilar la amina de alto punto de ebullicién (se requieren temperaturas de hasta 240 °C para destilar
completamente al vacio la TETA, frente a una temperatura maxima de 180 °C para la destilacién de EDA). El
rendimiento del recubrimiento de este aducto con respecto al ejemplo 1 se presenta en las tablas 11 y 12 a
continuacién. Ademas del efecto negativo sobre el color, el uso de TETA provocd algunas disminuciones en el
rendimiento de la pelicula: el recubrimiento era considerablemente mas suave después del curado de 14 dias (2B
frente a H para el ejemplo 1), la resistencia al impacto directo fue considerablemente menor (12 frente a 24) y la
resistencia a MEK fue considerablemente peor (23 frotes dobles frente a 68 para el ejemplo 1). Las ampollas en campo
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y por corte en X también fueron ligeramente peores con el aducto de TETA en las pruebas en niebla salina. Estos
datos demuestran que el aducto de EDA-epoxido es preferente al aducto TETA para reducir costes en la fabricacion,
para el color del agente de curado (que podria transferirse al recubrimiento en aplicaciones sensibles), para las
propiedades generales de la pelicula (particularmente, dureza del lapiz, impacto directo y resistencia a MEK) y para
resistencia a la corrosion. La tabla 11 muestra que el uso de la amina de bajo punto de ebullicién da como resultado
un color mas bajo del aducto del agente de curado; La tabla 12 muestra que el uso de EDA como primera poliamina
en el aducto proporciona buenos dureza del 1apiz, impacto directo y resistencia quimica MEK en relacién con el uso
de TETA como primera poliamina; La tabla 13 muestra que la resistencia a la corrosion del agente de curado que usa
EDA como primera poliamina en el aducto es mejor que cuando se usa TETA.

Tabla 11: Color del aducto de TETA-epoxido frente al ejemplo 1

Muestras de aducto Color (Gardner)

Ejemplo 1 2
Aducto de TETA con éter diglicidilico de bisfenol A (EEW 240) en Jeffamine ™ D- 6
230/agua

Tabla 12: Propiedades de pelicula seca del aducto de TETA-epdxido frente al ejemplo 1

Muestra a los 14 dias de secado al aire
Dureza del lapiz Im_pacto Frotes dobles
directo MEK

Ejemplo 1 H 24 68
Aducto de TETA con éter diglicidilico de bisfenol A 2B 12 23
(EEW 240) en Jeffamine ™ D-230/agua

Tabla 13. Comparacion de niebla salina de 500 horas del aducto de TETA-epdxido frente al ejemplo 1 y control
agente de curado EPIKURE™ 6870-W-53

A las 500 horas en niebla salina
Muestra Ampolla en Ampolla por
campo raspado
Ejemplo 1 10 8VF
Aducto de TETA con éter diglicidilico de bisfenol A (EEW 240) en 8VF 8M
Jeffamine ™ D-230/agua

Aunque la presente invencion se ha descrito e ilustrado con referencia a realizaciones particulares, los expertos en la
materia observaran que la invencion se presta a variaciones no necesariamente ilustradas en el presente documento.

Tabla 13. Comparacion de niebla salina de 500 horas del aducto de TETA-epdxido frente al ejemplo 1 y control
agente de curado EPIKURE™ 6870-W-53

A las 500 horas en niebla salina
Muestra Ampolla en Ampolla por
campo raspado
Ejemplo 1 10 8VF
Aducto de TETA con éter diglicidilico de bisfenol A (EEW 240) en 8VF 8M
Jeffamine ™ D-230/agua

Aunque la presente invencion se ha descrito e ilustrado con referencia a realizaciones particulares, los expertos en la
materia observaran que la invencién se presta a variaciones no necesariamente ilustradas en el presente documento.

Referencias citadas en |la descripcidon

Esta lista de referencias citadas por el solicitante es Unicamente para la comodidad del lector. No forma parte del
documento de patente europea. A pesar del cuidado tenido en la recopilacion de las referencias, no se pueden excluir
errores u omisiones y la EPO niega toda responsabilidad en este sentido.

Documentos de patente citados en la descripcion

US2008/045659 | pagina 1 linea 20
US2004/242836 | pagina 1 linea 29
US 5.137.990 | pagina 12linea 4
US 6.451. 898 | pagina 12 linea 4

Bibliografia no de patentes

Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 32 ed., Vol. 9, pags. 267-289 pagina 12 linea 1
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REIVINDICACIONES

1. Un agente de curado para recubrimientos epoxi que comprende una composicion de:
un aducto de:

un éter diglicidilico de un bisfenol que tiene un peso equivalente de epoxi de 200 a 300, y

una primera poliamina;

en donde el aducto tiene un peso molecular promedio en peso (medido de acuerdo con el método divulgado en la
descripcion) menor que o igual a 1150

una segunda poliamina diferente de la primera poliamina; y

agua;

en donde la composicion es una solucion, en donde la composicién tiene un peso equivalente de hidrogeno de
amina, basado en sdélidos, menor que o igual a 105,y

en donde la composicion comprende

del 10 % en peso al 90 % en peso del aducto;

del 10 % en peso al 90 % en peso de la segunda poliamina; y

del 1 % en peso al 50 % en peso de agua, en donde el % en peso total es el 100 % en peso.

2. El agente de curado de la reivindicacion 1, en donde el éter diglicidilico del bisfenol tiene un peso equivalente de
epoxi de 220 a 285.

3. El agente de curado de la reivindicacion 1, en donde el éter diglicidilico del bisfenol tiene un peso equivalente de
epoxi de 235 a 263.

4. El agente de curado de la reivindicacion 1, en donde la primera poliamina tiene un peso equivalente de hidrogeno
de amina de 7 a 35.

5. El agente de curado de la reivindicacion 4, en donde la primera poliamina tiene un peso equivalente de hidréogeno
de aminade 13 a 27.

6. El agente de curado de la reivindicacion 1, en donde el aducto tiene un peso molecular (medido de acuerdo con el
método divulgado en la descripcion) de 580 a 1000.

7. El agente de curado de la reivindicacion 1, en donde la composicion tiene un peso equivalente de hidrégeno de
amina, basado en sdlidos, de 50 a 105.

8. El agente de curado de la reivindicaciéon 7, en donde la composicion tiene un peso equivalente de hidrégeno de
amina, basado en sélidos, de 87 a 96.

9. El agente de curado de la reivindicacion 1, en donde la primera poliamina es etilendiamina y la segunda poliamina
es una polieteramina.

10. El agente de curado de la reivindicacion 1, en donde el aducto se forma usando un exceso de primera poliamina
con respecto a epoxi en una proporcion de equivalentes de epoxi con respecto a equivalentes de NH, de 1.8 a 1:40.

11. El agente de curado de la reivindicacion 1, en donde la composicion comprende opcionalmente ademas uno 0 mas
componentes seleccionados del grupo que consiste en acidos, disolventes orgdanicos, tensioactivos, cargas,
desespumantes, agentes de nivelacion, agentes de flujo, agentes humectantes, aceleradores de la velocidad de
curado, y combinaciones de los mismos.

12. El agente de curado de la reivindicacion 1, en donde la segunda poliamina tiene un peso equivalente de hidrégeno
de amina de 40 a 120.

13. Una formulacidn de recubrimiento que comprende el producto de reaccién de:

una resina epoxi curable; y
un agente de curado que comprende una composicion de:

un aducto de:

un éter diglicidilico de un bisfenol que tiene un peso equivalente de epoxi de 200 a 300, y
una primera poliamina;

una segunda poliamina diferente de la primera poliamina; y
agua;
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en donde la composicidn es una solucidén y en donde la composicion tiene un peso equivalente de hidrégeno de
amina, basado en sdélidos, menor que o igual a 105,y

en donde la composicion comprende

del 10 % en peso al 90 % en peso del aducto;

del 10 % en peso al 90 % en peso de la segunda poliamina; y

del 1 % en peso al 50 % en peso de agua, en donde el % en peso total es el 100 % en peso.

14. La formulacién de recubrimiento de la reivindicaciéon 13, en donde la resina epoxi curable se afiade en una cantidad
de 0,5 a 2 equivalentes de epoxi por equivalente de NH, en la composicion.

15. La formulacién de recubrimiento de la reivindicacion 13, en donde el agente de curado comprende del 1 % en peso
al 99 % en peso de la formulacion de recubrimiento.

16. La formulacion de recubrimiento de la reivindicaciéon 13, en donde el producto de reacciéon comprende ademas uno
0 mas componentes seleccionados del grupo que consiste en acidos, disolventes organicos, tensioactivos, cargas,
desespumantes, agentes de nivelacion, agentes de flujo, agentes humectantes, aceleradores de la velocidad de
curado, y combinaciones de los mismos.

17. La formulacion de recubrimiento de la reivindicacion 15, en donde los uno 0 mas aditivos comprenden menos de
o igual al 60 % en peso del porcentaje en peso de la formulacion de recubrimiento.
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