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P A T E N T E  DE I N V E N C I O N  

a favor de:

FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT vormals Meister 

Lucius & Brüning, de nacionalidad alemana, resisdente 

en Frankfurt (Main) (República Federal Alemana) por: 

"PROCEDIMIENTO PARA EL ENDURECIMIENTO DE RESINAS EPO- 

XIDICAS"

Memoria Descriptiva

La presente invención concierne a un procedimiento 

para e l endurecimiento de resinas epoxídicas mediante ácidos 

de Lewis y ácidos fosfóricos, y respectivamente monoósteres 

de ácido fosfórico .

Para e l endurecimiento de resinas epoxídicas, se5
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emplean en la  mayoría de los casos aminas, fenoles polivalen­

tes o anhídridos de ácido d icafboxílico, como anhídrido de 

ácido maléico, anhídrido de ácido itá l ic o  o anhídridos de áci­

do alquenilsuccínico. Las aminas pueden ser tanto monofuncio- 

10 nales como polifuncionales y poseer grupos amínicos primarios,

secundarios o incluso terciarios. Además, se han propuesto 

como endurecedores, poliamidas, ácidos orgánicos o inorgáni- 

dos como ácidos carboxílicos, ácidos sultánicos, ácido fos fó ­

rico , monoésteres de ácido fos fó rico , y ácidos fosfónicos,

15 y tambián ácidos de Lewis, como trifluoruro de boro y sus com­

plejos con eteres, alcoholes, fenoles, ácidos carboxílicos y 

aminas.

El endurecimiento con aminas y anhídridos de ácido 

dicarboxílicos es realizado normalmente con alimentación de 

20 calor y respectivamente, para la  obtención de propiedades óp­

timas, es necesario, en caso de endurecimiento exotérmico con 

aminas a lifá t ic a s , un endurecimiento u lte rio r mediante un u l­

terior calentamiento. También e l endurecimiento de resinas 

epoxídicas con ácido fos fó rico , monoésteres de ácido fo s fó - 

25 r ico , ácidos fosfónicos y ácidos de Lewis, como trifluoruro

bórico y sus complejos con éteres, alcoholes, fenoles, ácidos 

carboxílicos y ásteres de ádidos carboxílicos, se desarrolla 

exotérmicamente.

Sin embargo, se ha comprobado que e l endurecimiento 

30 de resinas epoxídicas con, por ejemplo BF^^7o(02H^)2J7
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incluso cuando éste es empleado disuelto para una mejor mis­

cib ilidad con la  resina epoxídica en más éter d ie t íl ic o , no 

resulta completo a 302 c ., ya que a los 15 minutos está trans­

formado sólo e l 43% y respectivamente a los 60 minutos sólo 

35 e l 60% de los grupos epoxídicos. La incompleta transforma­

ción es atribuida al elevado aumento de viscosidad, que se 

produce rápidamente a l avanzar la  transformación, por la  fo r­

mación de la  estructura tridimensional. La movilidad de las 

cadenas de polímero es reducida entonces grandemente y e l 

4-0 grado de endurecimiento empieza a depender de la  p os ib ili­

dad de difusión de las moléculas de polímero. Sólo mediante 

un u lterior calentamiento a 120S C. se consigue una tota l 

transformación y las buenas propiedades con e lla  relaciona­

das.

45 En la  transformación de resinas epoxídicas coh mo-

noésteres de ácido fosfórico o ácidos fosfónicos, puede con­

seguirse una completa transformación de los grupos epoxídi­

cos con un desarrollo exotérmico del endurecimiento, distin­

guiéndose los productos de endurecimiento por sus buenas 

50 propiedades mecánicas y su elevada estabilidad térmica. Sin

embargo, una desventaja frente a los productos endurecidos 

con aminas está constituida ppr sus malas resistencia a los 

disolventes y estabilidad a los á lca lis .
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Ahora bien, se ha hallado un procedimiento para 

e l endurecimiento de resinas epoxídicas, caracterizado por 

e l hecho de que, como endurecedor, se emplea una mezcla de 

ácidos de Lewis con uno o más compuestos de fósforo de la  

fórmula

I )  R

0

- L OH I I )
ti

R,! -  0 -  Ij -  OH 

OH OH

donde R y R? representan alquilo con 1 a 10, y preferiblemen­

te 1 a 5 átomos de carbono, o a r ilo , c ic loa lqu ilo , a lca rilo , 

aralquilo, a lcoxia lqu ilo, a lcox ia rilo , oxia lqu ilo, ox iarilo  

y alquenilo y están eventualmente sustituidos por halógeno.

Por e l procedimiento de la  invención se obtienen, 

sin alimentación exterior de calor y con una to ta l transfor­

mación de los grupos epoxídicos, productos de elevada esta­

bilidad a los á lca lis .

Como compuestos de fósforo , pueden emplearse ácido 

v in i l- ,  m otil-, e t i l - ,  2 -c lo roe til- , 1 ,2 -d ic lo roe til- , ácido 

prop il-, b u til- , o hidroximetangosfónico, ácido 1-hidroxie- 

t ilfo s fón ico , ácido 2-hidroxipropano-2-fosfónico, ácido a lfa -  

hidroxi-bencilfosfónico, ácido fen ilfos fón ico o los ásteres 

monoalquílicos, c ic loa lqu ílicos y monoarílicos del ácido fos­

fó rico , como por ejemplo los ásterás m etílico , e t í l ic o ,  pro-
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p ílic o , isopropflico, n-butílico, isobu tílico , terciobuti- 

l ic o , m etoxietilico, bu toxietilico , fe n ilic o , 2 -m etilfen ili- 

co, 3 -m etil-fen ilico , 2 ,4 ,6 -tric loro fen ilico  o 2,4,6-tribro- 

mofenilico. Particularmente adecuados son e l áster monometi- 

l ic o  del ácidos fosfórico y los ácidos fosfónicos, pre feri­

blemente los ácidos v in i l-  y alquilfosfónicos.

Los monoásteres de ácido fosfórico  pueden estar 

impurificados por una proporción mayor o menor del correspon­

diente diáster, como se obtiene en la  transformación de pen- 

tóxido de fosfóro con alcoholes o fenoles. Los mencionados 

ácidos fosfónicos y monoásteres de ácido fosfórico  pueden 

ser empleados hasta cantidades equivalentes, es decir un equi­

valente h idroxilico del compuesto de fosfóro por equivalente 

de epóxido, referido a la  resina epoxídica. Sin embargo, en 

lo  que concierne a las propiedades de los productos de endu­

recimiento , ha resultado ventajoso emplear cantidades de 

los mencionados compuestos de fósforo in feriores a las equi­

valentes, y preferiblemente un 0,2 -  0,6 de equivalente h i- 

droxílico por equivalente epoxídico.

Los catalizadores empleados en combinación con los 

mencionados compuestos de fosforo como endurecedores son los 

ácidos de Lewis, como e l trifluoruro de boro, e l tratacloru- 

ro de estaño, e l pentacloruro de antimonio, e l pentafluoruro
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de fosforo y e l pentafInoraro de antimonio, y preferiblemen­

te los compuestos de adición de trifluoruro de boro con ami­

nas aromáticas de un valor pK  ̂ de 9 -  16, por ejemplo d ife -  

nilamina, 2,4-dicloroanilina, 2-cloroanilina, 3 -c loroan ili- 

na, orto-fenilendiamina y áster e t í l ic o  de ácido p-aminoben- 

zoico. El empleo de ástos complejos de trifluoruro de boro 

con aminas aromáticas es particularmente ventajoso porque a 

través de la  basicidad de la  amina puede regularse e l perió- 

do de aplicación o de vida ú t i l  de la  mezcla de endurecimien­

to. Los complejos del trifluoruro de boro con aminas aromá­

ticas son substancias sólidas a temperatura ambiente. Para 

un más fá c i l  manejo, pueden ser empleados en forma de solu­

ción en éteres como éter d ie t í l ic o , éter d iisoprop ílico, dio- 

xano, éter dim etílico de gLicol e tilèn ico , éter dim etílico de 

g lic o l d ietilén ico  y éter d ie t í l ic o  de g lic o l d ie tilén ico , o 

en alcoholes, como metanol, etanol, n-propanol, i-propanol, 

alcohol bu tilico , alcohol h ex ílico , éter monobutílico de g l i ­

col d ie tilén ico , g lic o l e tilèn ico , &Licol d ie tilén ico , g lic o l 

tr ie tilén ico  y butandiol-1,4 o en cotonas, como acetona, me- 

t ile tilc e ton a  y metilisobutilcetona y aminas aromáticas débil­

mente básicas, como 2-cloroanilina o 3-cloroanilina. Asimismo 

los mencionados líquidos auxiliares pueden ser empleados como 

agentes de disolución y respectivamente de complejación para los 

mencionados catalizadores gaseosos a temperatura ambiente, como
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fluoruro de boro o pentafluoruro de fósforo. Sin embargo, 

lo  más ventajoso es emplear los compuestos de fósforo, des­

tinados a ser utilizados según la  invención, como disolven­

tes para los ácidos de Lewis catalizadores del endurecimien­

to, ya que, de este modo, los productos de endurecimiento 

no contienen restos de disolvente.

La concentración del catalizador en e l disolvente 

es, preferiblemente, del 10 a l 50% en peso y la  cantidad de 

catalizador del 0,01 a l 5, y preferiblemente del 0,1 a l 3% 

molar, referido al equivalente epoxídico medio de la  resina 

empleada.

Por e l procedimiento según la  invención son endu­

recidas las resinas epoxídicas conteniendo varios -  pre feri­

blemente de 2 a 10 -  grupos epoxídicos en la  molécula, por 

ejemplo los productos de transformación de epiclorhidrina 

con alcoholes polivalentes, preferiblemente 2 ,2 -(p ,p '-d ih i- 

droxidifenil)-propano, y especialmente con fenoles poliva­

lentes con uno y varios núcleos. Además, pueden emplearse 

también esteres d i- y po lig lic íd icos . Para la  obtención de 

productos de endurecimiento son también adecuados compues­

tos obtenidos por epoxidación de d i-  y po lio le finas, dienos, 

dienos c íc licos  y ásteres de ácido carboxílico no saturados 

diolefúnicamente. Asimismo, pueden emplearse telómeros
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y cotelómeros que contienen grupos de éteres g lic íd icos y/o 

de ásteres g lic íd icos. Además es posible sustitu ir entre e l 

1 y e l 60% en peso, y preferiblemente entre e l 5 y e l 30% 

en peso de las resinas epoxídicas por otros compuestos p o li-  

merizables catiónicamente. Tales compuestos son, por ejemplo, 

éteres c íc licos como óxidos de propileno, epiclorhidrina, 

éter fen ilg lic íd ic o , 3,3-bis-(clorometil)-oxaciclobutano, 

trioxano y tetrahidrofurano. También son de considerar los 

acétalos c íc licos  o lactonas. Prevalentemente, se emplean 

para e l endurecimiento resinas epoxídicas líquidas a tempe­

ratura ambiente con equivalentes epoxídicos de 100 -  300.

Sin embargo, pueden emplearse también resinas epoxídicas 

sólidas u otras de más elevados equivalentes epoxídicos, 

siempre que puedan ser obtenidas líquidas mediante adición 

de disolventes o comonómeros.

EL endurecimiento se v e r ific a  mediante adición a 

temperatura ambiente de la  mezcla constituida por uno o va­

rios de los mencionados compuestos de fósforo y ácido de Le- 

wis a la  resina epoxídica. Los componentes para mezclar pue­

den tener temperaturas iguales o d istin tas, de por ejemplo,

5 -  453 C ., y preferiblemente de 10 -  353 C.

A la  resina epoxídica o a la  mezcla endurecedora 

pueden añadírsele también colorantes y rellenos como lana
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de madera, talco, amianto, t ie rra  de infusorios, aluminio 

en polvo, ho llín , óxido de hierro o dióxido de titan io.

La resina puede ser mezclada con la  mezcla endure- 

cedora mediante un agitador adecuado, preferiblemente un agi­

tador rápido. Sin embargo, puede emplearse también aparatos 

especiales para la  mezcla, como por ejemplo una pisto la  pul- 

verizadora provista de una alimentación independiente para 

la  resina y de otra para e l endurecedor mezclándose en di­

cha pisto la  los componentes y aplicándose a continuación so­

bre la  superficie para revestir.

Normalmente, la  mezcla puede ser agitada durante 

10 segundos hasta 3 minutos antes de que empiece e l endure­

cimiento con aumento de temperatura, lo  cual es suficiente 

para una radical homogeneización. La mezcla endurecedora es 

llevada luego a un molde, moldeada en pelícu la o pulveriza­

da sobre los más distintos materiales, como metales, cerá­

mica, tex tile s , papel, landa de v id rio  o vellón de fib ra.

El periodo de vida ú t i l  de la  mezcla endurecedora 

depende en cada caso de la  resina epoxídica empleada, del 

catalizador, y de la  temperatura in ic ia l elegida de los com­

ponentes de la  mezcla. El máximun de temperatura en e l pro­

ducto de endurecimiento es alcanzado normalmente después de 

20 segundos hasta 10 minutos y la  reacción de reticulación,
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qu.e conduce a l producto sólido de endurecimiento, ha conclui­

do esencialmente a los 5 minutos hasta 1 hora, incluso a tem­

peratura ambiente.

En comparación con procedimientos ya conocidos, 

segúh los  cuales se endurecen resinas epoxídicas pre ferib le­

mente líquidas con ácidos de Lewis a temperatura ambiente 

sin alimentación de calor exterior, en presencia de disolven­

tes o p lastifican tes especiales, e l  procedimiento según la  

invención se distingue, además de por su desarrollo exotér­

mico, de la  elevada velocidad de polimerización y de la  reac­

ción que concluye en pocos minutos, por e l hecho de que los 

compuestos de fósforo empleados según la  invención son incor­

porados a la  resina con poliadición con los grupos epoxídi- 

cos, es decir que los productos de endurecimiento no contie­

nen disolventes ni p lastificantes que exuden, y por tanto 

no requieren endurecimiento u lterio r o secado alguno.

Las resinas epoxídicas endurecidas poseen, cuando 

se emplean los derivados de ácido fosfónico anteriormente 

mencionados, propiedades de autoextinción, se distinguen por 

su adherencia particularmente buena a los más distintos ma­

ter ia les , como acero, aluminio, cartón, loza , cerámica y 

plásticos y representan, aplicados como revestimiento a me­

ta les, un eficaz agente protector contra la  corrosión y la  

oxidación.
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Los productos obtenidos según la  invención sirven 

para esmaltar, so lid ifica r  vellón, reforzar fibras de vidrio 

pegar e impregnar los más distintos materiales, así como pa­

ra revestir en capa tejidos, papel, metales, madera y plás­

ticos.

Los revestimientos se distinguen por su gran dure­

za, tenacidad y b r i l lo ,  así como por su excelente resisten­

cia a la  acción de ácidos, bases y disolvente orgánicos. No 

se producen cambios de color como los que se observan con 

frecuencia en las resinas endurecidas con aminas. Si los re­

vestimientos tienen que poseer una buena acción antioxidante, 

se emplean preferiblemente cantidades de compuesto de fósfo­

ro superiores a las equivalentes, para que se encuentren a 

disposición en e l metal grupos ácidos todavía lib res  para 

la  reacción y la  adhrencia.

Ejemplo 1 (según la  invención)

Se mezclan a 252 0 con una solución de 0,75 mi 

de en 11,4 g de ácido v in ilfos fón ico , 100 g

de una resina epoxídica de peso molecular 400, de un equiva­

lente epoxídico de 190 y de una viscosidad de Hoeppler de 

11.800 cp a 253 C. obtenidos partiendo de epiclorhidrina y 

de 2,2-(p,p '-dioxidifenil)-propano. Una vez empezada la  po-
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limerización exotérmica, se v ie rte  la  mezcla en película 

sobre una chapa metálica. Sin u lte rio r calentamiento, se 

obtiene una pelícu la dura de buena tenacidad y buena ad­

herencia. Como puede verse por e l espectro in frarro jo , 

los grupos epoxídicos están completamente transformados. La 

pelícu la es insoluble en ciclohexanona y tolueno y resisten­

te a la  solución de sosa caustica a l 5%.

Ensayo comparativo 1

Se procede como en e l ejemplo 1, pero sin adición 

de ácido vin ilfos fón ico , de modo que, a l agitar, no puede 

obtenerse mezcla homogénea alguna de resina epoxídica y de

BF^/eíCgH ^g?.
Ensayo comparativo 2

Si se trabaja como en e l Ensayo comparativo 1, 

pero se mezcla de forma homogénea e l eterato de fluoruro 

bórico como solución en éter d ie t íl ic o  con la  resina epoxí­

dica, agitando, y se v ierte  en pelícu la la  mezcla de resina/ 

endurecedor, los grupos epoxídicos, como puede verse por e l 

espectro in frarro jo , no están todavía completamente trans­

formados ni después de un día a temperatura ambiente y de 

la  evaporación del éter d ie t íl ic o . Sólo mediante un u lterio r 

calentamiento a 1203 C. se consigue una to ta l transformación. 

Ensayo comparativo 3

Si se trabaja como en e l Ejemplo 1, pero sin adi­

ción de eterato de fluoruro bórico, se obtiene un producto 

soluble en ciclohexanona. EL caso es e l mismo s i se emplea



265

270

275

280

285

-  13 -

una cantidad equivalente de ácido v in ilfos fón ico , es decir 

28,5 g por 100 g de resina, y se endurece ulteriormente e l 

producto a 160S C. Los productos muestran una mala resisten­

cia a l á lca li diluido.

Ejemplo 2 (según la  invención)

Se agitan 100 g de resina epoxídica, caracteriza­

dos por los datos del ejemplo 1, con una solución de 1 mi 

de eterato de fluoruro bórico en 16,2 g de áster monobutí- 

l ic o  de ácido fosfórico . Se v ie rte  la  mezcla en película 

obteniéndose una pelícu la dura y clara de buena estabilidad 

térmica y resistencia a l á lca li y a los disolventes orgáni­

cos.

Ensayo comparativo 4

Si se procede como en el Ejemplo 2, pero sin adi­

ción de eterato de fluoruro bórico y se endurece durante 30 

minutos a 150B 0. la  pelícu la aplicada, se obtienen tambi&n 

una película tenaz e insoluble en tolueno que, sin embargo, 

no es resistente a la  solución de sosa caústica a l 5%.

Esta solicitud que corresponde a la  depositada 

en Alemania e l día 23 de Agosto de 1967 con e l número F 53 

308 IVd/39c, se acoge a los beneficios del articu lo 51 del 

Vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial y del articulo 

43 del Convenio de la  Unión.
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R E I V I N D I C A C I O N E S

1 ).-  Procedimiento para e l endurecimiento de res i­

nas epoxídicas, caracterizado por emplearse como endurecedo- 

res mezclas de ácidos de Lewis con uno o más compuestos de 

fósforo de la  fórmula

0 0

I )  R -  ^ -  OH o I I )  R' -  0 -  P -  OH 

&  OH

representando R y R* alquilo con 1 a 10, y preferiblemente 

1 a 5 átomos de carbono, o a r ilo , c ic loa lqu ilo , a lca rilo , a ra l- 

quilo, alcoxia lqu ilo, a lcox ia rilo , oxalquilo, ox iarilo  y a l-  

quenilo y estando eventualmente sustituidos por halógeno.

2 ) . -  Procedimiento según la  reivindicación 1), ca­

racterizado por emplearse como ácidos de Lewis complejos de 

BF  ̂ con aminas de calor pE  ̂ 9 - 1 6 .

3 ) . -  Procedimiento según la  reivindicación 1), 

caracterizado por emplearse un 0,1 a 3% molar de ácido de 

Lewis, referido a l equivalente epoxídico medio de la  resina 

empleada.

4 ). -  Procedimiento según la  reivindicación 1), ca­

racterizado por emplearse el compuesto de fósforo y respec­

tivamente la  mezcla de los compuestos de fósforo en una can­

tidad ta l que está presente e l 0,2 -  0,6 de equivalentes
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h id rox ilico s  por equivalentes epoxídicos.

5 ) . -  "PROCEDIMIENTO PARA EL ENDURECIMIENTO DE RESI­

NAS EPOXIDICAS".

Esta Memoria consta de 15 hojas fo liad as  y mecanogra 

315 fiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 21 de Ago & 1968
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