ES 2 267 720 T3

@ Numero de publicacién: 2 267 720

OFICINA ESPANOLA DE

PATENTES Y MARCAS GD int. Cl.:
CO08G 59/40 (2006.01)
ESPANA C09D 163/00 (2006.01)
C09J 163/00 (2006.01)
@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Numero de solicitud europea: 01909678 .3
Fecha de presentacion : 23.01.2001

Numero de publicacién de la solicitud: 1252218
Fecha de publicacion de la solicitud: 30.10.2002

Titulo: Composicion de resina epoxidica.

@ Titular/es: Huntsman Advanced Materials
(Switzerland) GmbH
Klybeckstrasse 200
4057 Basel, CH

Prioridad: 31.01.2000 EP 00810087

Fecha de publicacién de la mencién BOPI:
16.03.2007

Fecha de la publicacion del folleto de la patente:

@ Inventor/es: Chow, Sim y
Bugg, Dean Anthony

Agente: Zuazo Araluze, Alexander

16.03.2007

Aviso: En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin europeo de patentes, de
la mencién de concesién de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicién debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicién (art. 99.1 del

Convenio sobre concesion de Patentes Europeas).

Venta de fasciculos: Oficina Espafiola de Patentes y Marcas. P° de la Castellana, 75 — 28071 Madrid



5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2267 720 T3

DESCRIPCION

Composicién de resina epoxidica.

Esta invencioén se refiere a una composicién de resina epoxidica que contiene dos agentes de curado que tienen
reactividades diferentes, a un método para la fabricacion de una composicidn de resina termoendurecible de un com-
ponente, al uso de dicha composicioén de resina termoendurecible de un componente como adhesivo o recubrimiento
protector y a los productos entrecruzados que pueden obtenerse mediante el curado de dicha composicién de resina
termoendurecible de un componente.

La industria continda buscando nuevos materiales que puedan prepararse de manera simple, que sean estables
durante el almacenamiento, no complicados en su uso y que proporcionen una variedad cada vez mayor de propiedades
que puedan adaptarse rapidamente.

Debido a su versatilidad y variedad, los sistemas basados en epoxi son importantes resinas basicas para adhesivos
y materiales compuestos y son los mds ttiles en muchas areas de aplicacién (aviacidn, automévil, industria, consumo
etc.).

La principal reaccién experimentada por los sistemas epoxidicos es del tipo de adicién (catalizada o no) con aminas,
acidos, anhidridos, etc. La formulacion puede ser del tipo de componente Unico (que incluye mezclas estabilizadas
de la resina epoxidica y el endurecedor) o del tipo de componente doble (en el que el reactivo se mezcla con la
resina epoxidica justo antes de su uso). El tipo de componente tinico es mds simple de usar con menos gasto de
empaquetamiento; sin embargo, es necesario tener un gran cuidado para garantizar que no se produzca la reaccién
prematura dando que dé como resultado una corta duracién de almacenamiento antes del uso. Las composiciones de
resina epoxidica en polvo convencionales que pueden curarse con calor y fundirse en caliente, que pueden preparase a
partir de una resina epoxidica y una composicién de endurecedor que contiene un sistema de solidificacién de aminas
y un endurecedor latente, se describen en la patente de los EE.UU. nimero 5.708.120, el documento WO 97/19124 y
el documento WO 97/19125.

También pueden considerarse de interés los isocianatos debido a su capacidad de experimentar reacciones de adi-
cion nucledfilas rapidas con grupos hidroxilo, grupos amino y otros grupos que contienen hidrégeno activo, producien-
do asi productos de urea y uretano. Con el fin de usar isocianatos en sistemas de componente tinico se conoce bien, por
ejemplo, a partir de la patente de los EE.UU. ntimero 4.483.974, producir polvos o dispersiones de isocianato estabili-
zados/desactivados que tienen una cubierta de urea o uretano. La patente de los EE.UU. niimero 4.067.843 describe la
preparaciéon de compuestos fendlico-uretanos granulares a partir de una mezcla ya copolimerizada de poliisocianatos
y polidienos terminados en hidroxilo. Estos granulos son ttiles como adhesivos termoestables.

Los sistemas epoxidicos convencionales que contienen aminas o anhidridos como agentes de curado latentes,
tienen la desventaja de que el curado final se lleva a cabo a temperaturas relativamente altas (180-220°C).

Ahora se ha encontrado que las mezclas de resinas epoxidicas, poliaminas o polioles e isocianatos sélidos forman
composiciones de un componente estables durante el almacenamiento, altamente adaptables que gelifican o solidifican
a temperatura ambiente y pueden curarse completamente en el intervalo de temperatura de 60 a 180°C.

Por consiguiente, la presente invencion se refiere a una composicién que comprende
(A) un epo6xido que contiene al menos dos grupos epoxidicos por molécula,

(B) una amina primaria o secundaria que contiene al menos dos dtomos de hidrégeno de amino por molécula,
y

(C) un compuesto sélido que contiene al menos dos grupos isocianato, en la que el componente (C) se aplica en
una cantidad tal que por grupo epoxidico de componente (A) estan presentes desde 0,05 hasta 0,5 grupos
isocianato.

Son adecuados como componente (A) para la preparaciéon de las compasiones segin la invencion las resinas epo-
xidica empleadas habitualmente en la tecnologia de reina epoxidica. Son ejemplos de reina epoxidica:

I) ésteres de poliglicidilo y poli(8-metilglicidilo), que pueden obtenerse mediante la reaccién de un compuesto que
tiene al menos dos grupos carboxilo en la molécula con epiclorhidrina o S-metil-epiclorhidrina, respectivamente. La
reaccion se lleva a cabo de manera ventajosa en presencia de bases.

Como compuestos que tienen al menos dos grupos carboxilo en la molécula pueden usarse dcidos policarboxilicos
alifaticos. Ejemplos de tales dcidos policarboxilicos son 4cido oxdlico, dcido succinico, dcido glutérico, 4cido adipico,
acido pimélico, acido subérico, dcido azelaico y dcido linoleico dimerizado o trimerizado.

Sin embargo, también es posible usar dcidos policarboxilicos cicloalifaticos, por ejemplo 4cido tetrahidroftalico,
acido 4-metiltetrahidroftalico, dcido hexahidroftalico y 4dcido 4-metilhexahidroftalico.

2



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2267 720 T3

También pueden usarse acidos policarboxilicos aromadticos, por ejemplo acido ftédlico, 4cido isoftdlico y dcido
tereftélico.

II) Eteres de poliglicidilo o poli(8-metilglicidilo), que pueden obtenerse mediante la reaccién de un compuesto
que tiene al menos dos grupos hidroxilo alcohdlicos libres y/o grupos hidroxilo fenélicos con epiclorhidrina o §8-
metilepiclorohidrina, respectivamente, en condiciones alcalinas o en presencia de un catalizador 4cido con tratamiento
alcalino posterior.

Tales éteres de glicidilo se derivan, por ejemplo, de alcoholes aciclicos, por ejemplo de etilenglicol, dietilenglicol
o poli(oxietilen)glicoles superiores, propano-1,2-diol o poli(oxipropilen)glicoles, propano-1,3-diol, butano-1,4-diol,
poli(oxitetrametilen)glicoles, pentano-1,5-diol, hexano-1,6-diol, hexano-2,4,6-triol, glicerol, 1,1,1-trimetilolpropano,
pentaeritritol, sorbitol y también de poliepiclorhidrinas.

Adicionalmente tales éteres de glicidilo se derivan de alcoholes cicloalifaticos, tales como 1,4-ciclohexanodi-
metanol, bis(4-hidroxiciclohexil)metano o 2,2-bis(4-hidroxiciclohexil)-propano, o de alcoholes que contienen grupos
aromaticos y/o grupos funcionales adicionales, tales como N,N-bis(2-hidroxietil)anilina o p,p’-bis(2-hidroxietilamino)
difenilmetano. Los ésteres de glicidilo pueden basarse en fenoles mononucleares, por ejemplo resorcinol o hidroquino-
na, o en fenoles polinucleares, por ejemplo bis(4-hidroxifenil)metano, 4,4’ -dihidroxibifenilo, bis(4-hidroxifenil)sulfo-
na, 1,1,2,2-tetrakis(4-hidroxifenil)etano, 2,2-bis(4-hidroxifenil)propano o 2,2-bis(3,5-dibromo-4-hidrofenil)propano.
Ademds, los compuestos hidroxilo adecuados para la preparaciéon de éteres de glicidilo son novolacas, que pueden
obtenerse mediante condensacion de aldehidos, tales como formaldehido, acetaldehido, cloraldehido o furfuraldehido,
con fenoles o bisfenoles no sustituidos o sustituidos por 4tomos de cloro o grupos alquilo C;-C,, por ejemplo fenol, 4-
clorofenol, 2-metilfenil o 4-terc-butilfenol.

IIT) Compuestos de poli(N-glicidilo), que pueden obtenerse mediante la deshidrocloracién de los productos de
reaccion de epiclorhidrina con aminas que contiene al menos dos dtomos de hidrégeno de amino. Estas aminas son,
por ejemplo, anilina, n-butilamina, bis(4-aminofenil)metano, m-xilenodiamina o bis(4-metilaminofenil)metano.

Sin embargo, los compuestos de poli(N-glicidilo) también incluyen isocianurato de triglicidilo, derivados de N,N’-
diglicidilo de cicloalquilenureas, tales como etilenurea o 1,3-propilenurea, y derivados diglicidilicos de hidantoinas,
tales como de 5,5-dimetilhidantoina.

IV) Compuestos poli(S-glicidilo), por ejemplo derivados de di-S-glicidilo, derivados de ditioles, por ejemplo etano-
1,2-ditiol o bis(4-mercaptometilfenil)éter.

V) resinas epoxidica cicloalifaticas, por ejemplo bis(2,3-epoxiciclopentil)éter, 2,3-epoxiciclopentilglicidil éter, 1,2-
bis(2,3-epoxiciclopentiloxi)etano o 3,4-epoxiciclohexilmetil-3’,4’-epoxiciclohexanocarboxilato.

Alternativamente, pueden usarse resinas epoxidica en las que los grupos 1,2-epdxido se unen a heterodtomos
diferentes y/o grupos funcionales; estos compuestos incluyen, por ejemplo, el derivado N,N,O-triglicidilico de 4-ami-
nofenol, el éster glicidilico de gicidil éter del 4cido salicilico, N-glicidil-N’-(2-glicidiloxipropil)-5,5-dimetilhidantoina
y 2-glicidiloxi-1,3-bis-(5,5-dimetil- 1-glicidilhidantoin-3-il)propano.

Para la preparacién de las composiciones segin la invencion, se prefiere usar un éter o éster de glicidilo.

Especialmente preferidos como componente (A) son un diglicidil éter de bisfenol A y un diglicidil éter de bisfenol
F.

El componente (B) de las mezclas segtin la invencién puede ser, tal como se menciond, cualquier amina que tenga
al menos dos dtomos de hidrégeno de amino.

Las aminas como componentes (B) pueden ser aminas aliféticas, cicloalifdticas, aromdticas y heterociclicas, ta-
les como bis(4-aminofenil)metano, resinas de formaldehido/anilina, bencilamina, n-octilamina, propano-1,3-diami-
na, 2,2-dimetil-1,3-propanodiamina, hexametilendiamina, dietilentriamina, bis(3-aminopropil)-amina, N,N-bis(3-ami-
nopropil)metilamina, trietilentetramina, tetraetilenpentamina, pentaetilenhexamina, 2,2,4-trimetilhexano-1,6-diamina,
m-xilendiamina, 1,2 y 1,4-diaminociclohexano, bis(4-aminociclohexil)metano, bis(4-amino-3-metil-ciclohexil)meta-
no, 2,2-bis(4-aminociclohexil)propano, piperazina, 3-aminometil-3,5,5-trimetilciclohexilamina(isoforondiamina), po-
liaminoimidazolinas, poliaminoamidas, polioxialquilenamidas (por ejemplo, Jeffamines® producido por Texaco), 1,14-
diamino-4,11-dioxatetradecano, dipropilentriamina, 2-metil-1,5-pentanodiamina, N,N’-diciclohexil-1,6-hexanodiami-
na, N,N’-dimetil-1,3-diaminopropano, N,N’-dietil-1,3-diaminopropano, N,N-dimetil-1,3-diaminopropano, polioxi-
propilendiaminas y triaminas secundarias, 2,5-diamino-2,5-dimetilhexano, bis(aminometil)-triciclopentadieno, m-ami-
nobencilamina, 1,8-diamino-p-metano, bis(4-amino-3,5-dimetilciclohexil)-metano, 1,3-bis(aminometil)-ciclohexano,
dipentilamina, bis(4-amino-3,5-dietilfenil)-metano, 3,5-dietiltoluen-2,4-diamina y 3,5-dietiltoluen-2,6-diamina.

También son adecuadas las polieteraminas descritas en la patente de los EE.UU. ndmero 5.275.853 como compo-
nente (B) en las composiciones segtn la invencién.
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Preferiblemente, el componente B es una amina alifética o cicloalifatica.

Particularmente se prefieren ciclohexilamina, 4,4’-diaminodiciclohexilmetano, 4,4’-diamino-3,3’-dimetildiciclo-
hexilmetano, 2,2-bis(4-aminociclohexil)propano y 2,2-bis(4-amino-3-metilciclohexil)propano.

El componente C es un grupo isocianato que contiene el compuesto o una mezcla de compuestos que contienen el
grupo isocianato que es sélido a temperatura ambiente.

Preferiblemente se aplica el componente C en forma de polvo.

Poliisocianatos ttiles como componente (C) en las composiciones segtin la invencién incluyen isocianatos aroma-
ticos, cicloaliféticos o alifaticos de baja viscosidad y mezclas de los mismos.

Preferiblemente, el componente C es un monémero de diisocianato, un dimero de diisocianato, un trimero de
diisocianato o un producto de reaccién sélido de un diisocianato y un diol alifatico.

Ejemplos de poliisocianatos adecuados son 2,4-diisocianato de difenilmetano, 4,4-diisocianato de difenilmeta-
no, 1,6-diisocianato de hexano, 1,2-diisocianato de ciclohexano, 1,3-diisocianato de ciclohexano, 1,4-diisocianato de
ciclohexano, 4,4’ -diisocianato de diciclohexilmetano, diisocianato de isoforona, fenilendiisocianato, diisocianato de
xileno, 2,4-diisocianato de tolueno, 2,6-diisocianato de tolueno, 1,4-diisocianato de naftaleno, 4,4’-diisocianato de
difeniléter, 4,4’-diisocianato de difenilsulfona, 2,2-bis(4-isocianatofenil)propano y 3,3’,4,4’-tetraisocianato de dife-
nilmetano.

También pueden aplicarse los poliisocianatos modificados con polioles y mezclas de poliisocianatos liquidos con
poliisocianatos de carbodiimida o poliisocianatos de peso molecular superior.

Poliisocianatos adicionales adecuados son dimeros o trimeros de los isocianatos polivalentes mencionados ante-
riormente; tales poliisocianatos tienen grupos de isocianato libre en la posicion final y contienen uno o varios anillos
de isocianurato y/o uretdiona.

Poliisocianatos particularmente preferidos son 2,4-diisocianato de tolueno, 2,6-diisocianato de tolueno, 2,3-diiso-
cianato de tolueno, 3,4-diisocianato de tolueno, 4,4’ -diisocianato de difenilmetano, 2,2’-diisocianato de difenilmetano,
diisocianato de p-fenileno, diisocianato de isoforona y 4,4’-bis-(ciclohexilisocianato) de metileno.

En las composiciones de curado segun la invencion puede variarse las cantidades relativas de los componentes (A),
(B) y (C) dentro de amplios intervalos.

De manera intencionada, el componente (B) se aplica en una cantidad tal que por grupo epoxidico del compo-
nente (A) estdn presentes desde 0,05 hasta 0,60, preferiblemente desde 0,1 hasta 0,4 atomos de hidrégeno de amina,
respectivamente.

La densidad de entrecruzamiento del producto curado puede ajustarse mediante la cantidad del componente (C).
La composicién segiin la invencién contiene el componente (C) en una cantidad tal que por grupo epoxidico del
componente (A) estan presentes desde 0,05 hasta 0,5 grupos isocianato.

Ademads las composiciones segin la invencién pueden comprender, si es apropiado, aceleradores tales como imi-
dazoles o bencildimetilamina.

Por otra parte, las mezclas que pueden curarse pueden comprender cargas, tales como polvo de metal, polvo
de madera, polvo de cristal, perlas de cristal, 6xidos de semimetales y 6xidos de metal, por ejemplo SiO, (aerosil
(diéxido de silice coloidal), cuarzo, polvo de cuarzo, polvo de silice fundida), corindén y 6xido de titanio, nitruros
de semimetal y nitruros de metal, tales como nitruro de silicio, nitruro de boro y nitruro de aluminio, carburos de
semimetal y carburos de metal (SiC), carbonatos de metal (dolomita, amina 21k, CaCO;) sulfatos de metal (baritina,
yeso), cargas minerales o minerales naturales o sintéticos principalmente de la serie de los silicatos, tales como zeolitas
(especialmente tamices moleculares), talco, mica, caolin, wolastonita, bentonita y otros.

Ademais de los aditivos mencionados anteriormente, las mezclas que pueden curarse pueden comprender adyu-
vantes habituales adicionales, por ejemplo antioxidantes, estabilizadores frente a la luz, plastificantes, colorantes,
pigmentos, agentes tixotrépicos, agentes que mejoran la dureza, antiespumantes, antiestéticos, deslizantes y agentes
auxiliares de desmoldeo.

Las composiciones segin la invencién pueden prepararse mediante la mezcla manual o utilizando un aparato
mezclador conocido, por ejemplo agitadores, trituradores o rodillos. En el caso de resinas epoxidicas sdlidas, también
puede llevarse a cabo la dispersion en el fundido. La temperatura durante la dispersién debe seleccionarse de tal
modo que no se produzca el curado prematuro durante el proceso de mezclado. Las condiciones de curado 6ptimas
son dependientes del microgel, del tipo y de la cantidad de base que contiene nitrégeno, de la resina epoxidica y de
la forma de dispersion, y puede determinarse por la persona experta en la técnica en cada caso utilizando métodos
conocidos.
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Debido al uso de dos endurecedores de reactividad diferente, las composiciones segtin la invencién pueden curarse
en un procedimiento de dos etapas. Tras el mezclado, la resina epoxidica (A) reacciona a temperatura ambiente o a
temperatura ligeramente elevada con la poliamina (B); el aumento de la viscosidad especifica de ese modo la extensién
de este curado denominado de fase B. Generalmente los productos obtenidos mediante la etapa de curado a temperatura
ambiente muestran buena pegajosidad y exhiben excelente estabilidad de almacenamiento.

En la segunda etapa de curado que requiere temperaturas superiores (60-180°C) los grupos hidroxilo secundarios
formados durante la primera etapa de curado reaccionan con los grupos isocianato del componente (C). Los productos
entrecruzados obtenidos mediante este curado de fase C se distinguen por una excelente resistencia al cizallamiento
de solapado.

Ademds, la invencidn se refiere a un método para la fabricacién de una composicién de resina termoendurecible de
un componente en forma de gel, de pasta, o de polvo que comprende mezclar los componentes (A), (B) y (C) segin la
reivindicacion 1 y hacer reaccionar la mezcla a temperaturas < 50°C hasta que la viscosidad de la mezcla sea al menos
el 10% superior que la viscosidad inicial.

Las composiciones de resina de un componente, estables en el almacenamiento obtenidas mediante el curado de
fase B son particularmente ttiles como adhesivos o recubrimientos protectores.

Ademads la invencion se refiere a los productos entrecruzados que pueden obtenerse mediante curado de la compo-
sicién de resina termoendurecible de un componente a 60-180°C.

En los ejemplos, que son ilustrativos de la presente invencion, se utilizan los siguientes componentes:

Resina epoxidica 1: diglicidil éter de bisfenol A liquido que tiene un equivalente de epéxido promedio de 5,395
equivalentes/kg

Resina epoxidica 2: diglicidil éter de bisfenol F liquido que tiene un equivalente de epdxido promedio de 5,95
equivalentes/kg

Amina 1: 4,4’-diamino-3,3’-dimetildiciclohexilmetano
Amina 2: ciclohexilamina
Amina 3: 4,7,10-trioxo-1,13-tridecanodiamina (nombre comercial Q19262)

Isocianato 1: dimero de toluendiisocianato de uretdiona (nombre comercial Desmodur TT, contenido en NCO del
~24% en peso)

Isocianato 2: trimero de diisocianato de isoforona (nombre comercial Vestanate, contenido en NCO del ~17% en
peso)

Ejemplo 1
(Comparacion)

Se mezcla 100 g de resina epoxidica 1 con 6 g de amina 1. Se mezcla a mano rigurosamente la mezcla y tras 24
horas la mezcla es un liquido viscoso transparente que muestras buena pegajosidad y parece ser estable con el tiempo.

Ejemplo 2

Se mezcla a mano 100 g de resina epoxidica 1 con 6 g de amina 1. Posteriormente, se afiaden 17,5 g de polvo de
isocianato 1 y se pasa la mezcla a través del molino de triple rodillo durante dos ciclos. Dejandola estar durante 24
horas, se obtiene un liquido viscoso blanco que muestra buena pegajosidad y alta estabilidad de almacenamiento.
Ejemplo 3

Se trata una mezcla de 100 g de resina epoxidica 1, 6 g de amina 1 y 14 g de polvo de isocianato 1 tal como
se describi6 en el ejemplo 2. El producto es un liquido viscoso que muestra buena pegajosidad y alta estabilidad de
almacenamiento.
Ejemplo 4

Se trata una mezcla de 100 g de resina epoxidica 1, 6 g de amina 1 y 10,5 g de polvo de isocianato 1 tal como

se describi6 en el ejemplo 2. El producto es un liquido viscoso que muestra buena pegajosidad y alta estabilidad de
almacenamiento.
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Ejemplo 5
(Comparacioén)

Se mezcla rigurosamente una combinacién de 100 g de resina epoxidica 1 y 8 g de amina 1 y se deja estar durante
24 horas. El producto resultante es un liquido transparente altamente viscoso que exhibe poca pegajosidad.

Ejemplo 6

Se mezcla a mano una combinacién de 100 g de resina epoxidica 1, 8 g de amina 1 y 23,4 g de polvo de isocianato
1 y se pasa a través del molino de triple rodillo durante dos ciclos. El producto resultante es un liquido altamente
viscoso que no exhibe pegajosidad.

A partir de los productos gelificados obtenidos en los ejemplos 1-6, se hacen muestras de cizallamiento de sola-
pado mediante curado a 120°C durante 30 min utilizando placas de aluminio (L.165) por triplicado. Los resultados se
resumen en la tabla 1.

TABLA 1
Ejemplo Resistencia al cizallamiento
de solapado [N/mm?]
1 0,02
2 12,07
3 10,97
4 10,48
5 0,64
6 16,55

Los datos muestran que las muestras que contienen el agente de entrecruzamiento de isocianato latente exhiben
resistencia al cizallamiento de solapado significativa superior que los ejemplos comparativos 1y 5.

Ejemplos 7-14

Se preparan combinaciones de resina epoxidica 1, amina 1 e isocianato 2 y se tratan tal como se describi6 en el
ejemplo 2. Se suministra el isocianato 2 en forma de granulos y se coloca a través de un molinillo de café (polvo
blanco, de forma irregular, didmetro de particula promedio aproximadamente de 100 um). Los productos resultantes
son pastas viscosas lechosas.

A partir de los productos gelificados obtenidos en los ejemplos 7-14, se hacen muestras de cizallamiento de solapa-
do mediante curado a 60°C y 80°C, respectivamente, durante 16 h utilizando placas de aluminio (L.165) por triplicado.
Los resultados se resumen en la tabla 2.
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TABLA 2

Ejemplo

11

12

13

14

Resina

[g]
HY 2954

(gl

epoxidica 1

Isocianato 2

100

[g] 6

100

13,46

100 100

17,93 | 22,40

100

11,93

100

17,93

100

23,93

100

29,93

al

de
[N/mm?]

Resistencia

cizallamiento

solapado

16 h/60°C
16 h/80°C

3,55
6,47

2,74
6,17

1,74 0,42

6,01 | 1,95

3,67
3,32

4,02
5,23

4,81
4,99

4,97
5,29

Ejemplo 15

(Comparacion)

Se prepara una mezcla de 100 g de resina epoxidica 1 y 5,87 g de amina 3 y se trata tal como se describié en
el ejemplo 1. El producto resultante es un liquido viscoso transparente. Las muestras de cizallamiento de solapado
hechas con esta composicién y curadas a 60°C y 80°C, respectivamente, no producen resultados ya que las muestras

estan todavia mojadas y pegajosas.

Ejemplo 16

Se prepara una mezcla de 100 g de resina epoxidica 1, 5,87 g de amina 3 y 18,6 g de polvo de isocianato 1 y se

trata tal como se describi6 en el ejemplo 2. El producto resultante es un liquido viscoso blanco.

Los datos de cizallamiento de solapado de las muestras obtenidas a partir del curado de esta composicién se dan

en la tabla 3.

TABLA 3

Condiciones de curado

Resistencia al cizallamiento de
solapado [N/mm?]

4 h/60°C
16 h/60°C
1 h/80°C
2 h/80°C
3 h/80°C
4 h/80°C
16 h/80°C

0,037
0,728
1,64
1,57
2,90
3,32
4,41
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Se cura la composicién del ejemplo 10 a diferentes temperaturas durante 30 min y se obtienen los siguientes valores

de cizallamiento de solapado:

ES 2267 720 T3

TABLA 4

Temperatura de curado

Resistencia al cizallamiento de
solapado [N/mm?]

60°C

80°C

100°C
120°C
140°C
160°C
180°C

1,10
2,28
2,67
2,85
2,93
3,39

Ejemplo 17

(Comparacion)

Se prepara una mezcla de 50 g de resina epoxidica 1, 50 g de resina epoxidica 2 y 6,73 g de amina 1 y se trata
tal como se describi6 en el ejemplo 1. El producto resultante es un liquido viscoso transparente. No pudieron medirse
valores de cizallamiento de solapado con muestras curadas durante 16 h a 60°C y 80°C, respectivamente, no producen

resultados ya que las muestras estdn todavia mojadas y pegajosas.

Ejemplo 18

Se prepara una mezcla de 50 g de resina epoxidica 1, 50 g de resina epoxidica 2, 6,73 g de amina 1 y 19,7 g de
polvo de isocianato 1 y se trata tal como se describi6 en el ejemplo 2. El producto resultante es un liquido viscoso

blanco. Los datos de cizallamiento de solapado de los productos curados se resumen en la tabla 5.

TABLA 5
Condiciones de | Resistencia al | Condiciones de | Resistencia al
curado cizallamiento curado cizallamiento
de solapado de solapado
[N/mm?) [N/mm?]
1 h/60°C 5,18 30 min/60°C 1,57
2 h/60°C 7,64 30 min/80°C 9,59
3 h/60°C 8,12 30 min/100°C 10,85
4 h/e60°C 8,86 30 min/120°C 10,59
16 h/60°C 11,19 30 min/140°C 8,29
1 h/80°C 10,13 30 min/160°C 5,82
2 h/80°C 12,31 30 min/180°C 2,82
3 h/80°C 12,58
4 h/80°C 12,97
16 h/80°C 13,59
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Ejemplos 19-27

Se preparan combinaciones de resina epoxidica 1, amina 1, amina 2 e isocianato 1 y se tratan tal como se descri-
bid en el ejemplo 2. Los productos resultantes son sélidos; 19 es transparente mientras que 20-27 son blancos. Los
5 ejemplos se curaron a 60 y 80°C durante 16 h y se obtuvieron los siguientes datos de cizallamiento de solapado:
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TABLA 6

Ejemplo 19 20 21 22 23 24 25 26 27
Resina 100 100 100 100 100 100 100 100 100
epoxidica 1
(gl
Amina 1 [g] i0,6 (10,6 | 10,6} 10,6 | 10,6 | 10,6 | 10,6 | 10,6 | 10,6
Amina 2 [g] 6 6 6 6 6 6 6 6 6
Isocianato 1|0 5,2 10,4 | 15,6 (20,8 | 25,4 |31,2 |41,6 |52,0
(gl

Resistencia

al

cizallamiento

de solapado

[N/mm?]

1 h/60°C 0,49 |10,57 | 0,62 - 0,50 - 0,41 (0,24 0,60

1 h/80°C 0,29 0,55 | 0,63 - 0,80 - 1,27 (0,94 | 1,18
1 h/120°C 0,55|1,33|1,19 2,60 3,2712,31|1,57
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REIVINDICACIONES
1. Composicién de resina epoxidica que comprende
(A) un ep6xido que contiene al menos dos grupos epoxidicos por molécula,

(B) una amina primaria o secundaria que contiene al menos dos dtomos de hidrégeno de amino por molécula,
y

(C) un compuesto sdlido que contiene al menos dos grupos isocianato

en la que el componente (C) se aplica en una cantidad tal que por grupo epoxidico de componente (A) estin
presentes desde 0,05 hasta 0,5 grupos isocianato.

2. Composicién segtn la reivindicacién 1, en la que el componente A es un diglicidil éter o un éster diglicidilico.

3. Composicién segtn la reivindicacion 1, en la que el componente A es un diglicidil éter de bisfenol A o bisfenol
F.

4. Composicidn segun la reivindicacién 1, en la que el componente B es una amina alifética o cicloalifética.
5. Composicién segtin la reivindicacién 1, en la que el componente B es ciclohexilamina, 4,4’-diaminodiciclo-
hexilmetano, 4,4’-diamino-3,3’-dimetildiciclohexilmetano, 2,2-bis(4-aminociclohexil)propano o 2,2-bis(4-amino-3-

metilciclohexil)propano.

6. Composicién segtin la reivindicacién 1, en la que el componente C es un monémero de diisocianato, un dimero
de diisocianato, un trimero de diisocianato o un producto de reaccién sélido de un diisocianato y un diol alifatico.

7. Composicién segtin la reivindicacién 6, en la que el diisocianato se selecciona del grupo que consiste en 2,4-
diisocianato de tolueno, 2,6-diisocianato de tolueno, 2,3-diisocianato de tolueno, 3,4-diisocianato de tolueno, 4,4’ -
diisocianato de difenilmetano, 2,2’-diisocianato de difenilmetano, diisocianato de p-fenileno, diisocianato de isoforona
y 4,4’-bis-(ciclohexilisocianato) de metileno.

8. Método para la fabricacién de una composicion de resina epoxidica termoendurecible de un componente en
forma de gel, de pasta, o de polvo que comprende mezclar

(A) un epoxido que contiene al menos dos grupos epoxidicos por molécula,

(B) una amina primaria o secundaria que contiene al menos dos dtomos de hidrégeno de amino por molécula,
y

(C) un compuesto sélido que contiene al menos dos grupos isocianato
en la que el componente (C) se aplica en una cantidad tal que por grupo epoxidico de componente (A) estin
presentes desde 0,05 hasta 0,5 grupos isocianato, y hacer reaccionar la mezcla a temperaturas < 50°C hasta que la
viscosidad de la mezcla sea al menos el 10% superior que la viscosidad inicial.

9. Uso de la composicién de resina epoxidica termoendurecible de un componente obtenida mediante el procedi-
miento segun la reivindicacién 8 como adhesivo o recubrimiento protector.

10. Producto entrecruzado que puede obtenerse mediante el curado de la composicidn de resina epoxidica termo-
endurecible de un componente obtenido mediante el procedimiento segun la reivindicacién 8 a 60-180°C.
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