PATENTE DE INVENCION
a favor de}
FARBWERKE HOECHST AKTTENGESELLSCHART vormals Meister
Lucius & Brﬁning; de nacionalided alemana; resgisdente
en Frankfurt (Mein) (Republica Federal Alemana) por:
"PROCEDIMIENTO PARA EL ENDURECIMIENTO DE RESINAS EPO-
XIDICASH

Memoria Descriptiva
La presente invencidn concierne a un procedimiento
para el endurecimiento de resinas epoxidicas mediante dcidos
de Lewis y 4cidos fosfénicos, y respectivamente monoésteres
de 4cido fosférico,

Para el endurecimiento de resinas epoxidicas, se
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emplean en la mayoria de los casos aminas, fenoles polivalen-
tes o anhidridos de deido dicaPboxilico, como anhidrido de
deido maléico, anhidrido de 4cido ftdlico o anhidridos de dci-
do alquenilsuceinico. Las aminas pueden ser tanto monofuncio-
nales como polifuncionales y poseer grupos aminicos primarios,
secundarios o incluso terciarios. Ademds, se han propuesto
como endurecedores, poliamidas, decidos orgdnicos o inorgdni-
dos como dcidos carboxilicos, dcidos sulfénicos, dcido fosfé-
rico, monoéateres de dcido fosférico, y Acihdos fosfbnicos,

y tembién dcidos de Lewis, como trifluoruro de boro y sus com-
plejos con eteres, a2lcoholes, fenoles, dcidos carboxilicos y
aminas,

El endurecimiento con aminas y enhidridos de dcido
dicarboxilicos es realizado normalmente con alimentacidn de
calor y respectivamente, para la obtencidn de propiedades dp-
timas, es necesario, en caso de endurecimiento exotérmico con
aminas aliféticag, un endurecimiento ulterior mediante un ul-
terior calentemiento. También el endurecimiento de resinas
epoxidicas con dcido fosférico, monoésteres de 4cido fosfé-
rico, écidps fosfénicos y 4dcidos de Lewis, como trifluoruro
bérico y sus complejos con éteres, alcoholes, fenoles, dcidos
carboxilicos y ésteres de 48idos carboxilicos, se desarrolla
exotérmicamente.

Sin embargo, se ha comprobado que el endurecimiento

de reginas epoxidicas con, por ejemplo BF3Z:b(GéH5)2J7



35

40

45

50

incluso cuando éste es empleado disuelto para una mejor mis=
cibilidad con la resina epoxidica en més éter dietilico, no
resulta completo a 302 C., ya que & los 15 minutos estd trans-
formado s8lo el 43% y respectivamente a los 60 minutos sdlo
el 60% de los grupos epoxidicos. La incompleta transforma-—
cibn es atribuida 2l elevado aumento de viscosidad, que se
produce répidamente al avanzar la transformacidn, por la for-
mzcidn de la estructura tridimensional. La movilidad de las
cadenas de polimero es reducida entonces grandemente y el
grado de endurecimiento.empieza a depender de la posibili-
dad de difusidén de las moléculas de polimero. Sélo mediante
un ulterior calentamiento a 1202 C. se consigue una total
transformacién y las buenas propiedades con ella relaciona-
das.

En la transformacidn de resinas epoxidicas coh mo-
nodsteres de dcido fosfdérico o 4cidos fosfdénicos, puede con-—
seguirse una completa transformacién de los grupos epoxidi-
cos con un desarrollo exobérmico del endurecimiento, distin-~
guiendose los productos de endurecimiento por sus buenas
propiedades mecdnicas y su elevada estabilidad térmica. Sin
embargo, una desvenibaja frente a los productos éndurecidos
con aminas estéd constituida ppr sus malas resistencia a los

disolventes y estabilidad a los dlealis.
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Ahora bien; se ha hallado un procedimiento para
el endurecimiento de resinas epoxidicas, caracterizado por
el hacho de que, como endurecedor, se emplea una mezcla de
deoidos de Lewis con uno o més compuestos de fésforo de la

férmle

i X
I) R-IL-OH o  II) R'-o-)%-og
OH O

donde R y R! representan alquilo con 1 a 10, y preferiblemen-
te 1 & 5 4tomos de earbono, o arilo, cicloalquilo, alcarilo,
aralquilo; alocoxialquilo, alcoxiarilo, oxialguilo, oxiarilo
y alquenilo y estdn eventualmente sustituidos por haldgeno.

Por el prodedimiento de la iavencidn se obtienen,
sin a;imen’cacién exterior de calor y con una total transfor-
macidn de los grupos epoxidicos, productos de elevada esta-
bilidad a los #lcalis.

Como compuestos de fésforo, pueden emplearse dcido
vinil-, metil-, etil-, 2-cloroetil-, 1,2-dicloroetil-, 4cido
proPil-; butil-, o hidroximetanfosfégigo; decido 1-hidroxie-
tilfosfénico, deido 2—hidroxipropano—z-fosfénico; decido alfa-
hidroxi-bencilfosfénico, doido fenilfosfdnico o los &steres
monoalquilicos; cicloalquilicos y monoarilicos del decido fos-

fbrico, como por ejemplo los ésterés metilico, etilico, pro-
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pilico, isopropflico, n-but{lico, isobutilico, terciobuti-
lico, metoxiet{lico, butoxietilico, fenflico, 2-metilfenili-
¢0, 3-metil-fenilico, 2,4,6-triclorofen{lico o 2,4,6-tribro-
mofenilico. Particularmente adecuados son el &ster monometi-
lico del dcidos fosférico y los Acidos fosfénicos, preferi-
blemente los dcidos vinil- y alquilfosfdnicos.

Los monodsteres de 4cido fosfbrico pueden estar
impurificados por una proporcién mayor o menor del correspon-
diente didster, como se obtiene en la transformacidn de pen~
t6xido de fosféro con alcoholes o fenoles. Los mencionados
dcidos fosfénicos y monodsteres de 4cido fosférico pueden
ser empleados hasta cantidades equivalentes, es decir un equi~-
valente hidroxilico del compuesto de fosféro por equivalente
de epbxido, referido a la resina epoxidica. 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 fésforo inferiores a las equi-
velentes, y preferiblemente un 0,2 - 0,6 de equivalente hi-
droxilico por equivalente epoxidico.

Los catalizadores empleados en combinacién con los
mencionados compuestos de fosforo como endurecedores son los
dcidos de Lewis, como el trifluoruro de boro, el tratacloru-

ro de estailo, el pentacloruro de antimonio, el pentafluoruro
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100 de fosforo y el pentafluoruro de antimonio, y preferiblemen-—

te los compuestos de adicidn de trifluoruro de boro con ami=-
nas arométi9as de un valor pr de 9 - 16, por gjemplo dife-
ni;amina, 2,4-dicloroanilina, 2-cloroanilina, 3-cloroanili-
na, orto-fenilendiamina y éster etilico de dcido p-aminoben~
105 z0ico. El empleo de éstos complejos de trifluoruro de boro
con aminas asromdticas es partioularmente ventajoso porque a
través de la basicidad de la amina puede regularse el peril=-
do de aplicacibn o de vida util de la mezcla de endurecimien-—
to. Los complejos del trifluorurc de boro con aminas aromi-
110 ticas son substancias sélidas a temperatura ambiente. Para
un més fdeil manejo; pueden ser empleados en forma de solu~
cién'en §teres como éter dietilico, édter diisopropilico, dio-
xano, éter dimetf{lico de glicol etilénico, éter dimetilico de
glicol dietilénico y éter dietilico de glicol dietilémico, o
115 en alcoholes; como metanol, etanol, n~propanol, i=propanol,
alcohol butilico, alcohol hexilico, éter monobutilico de gli-
col dietilénico, glicol etilénico, glicol dietilénico, glicol
trietilénico y busandiol-1,4 o en cetonas, como acetona, me-
tiletilcetona y metilisobutilcetona y aminas arondticas débil-
120 mente bésicas; como 2—clorpanilina 0 3—cloroanilina. Asimismo
los mencionados liguidos auxiliares pueden ser empleados como
agentes de disolucién y respectivamente de complejacidn para los

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

lo mds ventajoso es emplear los compuestos de fésforo, des-
tinados a ser utilizados segin la invencidn, como disolven—
tes para los 4cidos de Lewis catalizadores del endurecimien—
to, ya que, de este modo, los productos de endurecimiento
no contienen restos de disolvente.

La concentracidn del catalizador en el disolvente
es; preferiblemente, del 10 al 50% en peso y la cantidad de
catalizador del 0,01 al 5, y preferiblemente del 0,1 al 3%
molar, referido al equivalente epoxidico medio de la resina
empleada.

Por el procedimiento segin la invencidn son endu-
recidas las resinas epoxidicas cqnteniendo varios - preferi-
blemente de 2 a 10 - grupos epoxidicos en la moléecula, por
ejemplo los productos de transformacidn de epiclorhidrina
con alcoholes polivalentes; preferiblemente 2,2-(p,p'-dihi~
droxidifenil )-propanc, y especialmente con fenoles poliva-
lentes con uno y varios nicleos. Ademds, pueden emplearse
también ésteres di- y poliglicidicos. Para la obtencién de
productos de endurecimiento son también adecuados compuem-
tos obtenidos por epoxidacidn de di- y poliolefinas, dienos;
dienos ciclicos y ésteres de deido carboxilico no saturados

diolefinicamente. Asimismo, pueden emplearse teldémeros
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y cotelémeros que contienengrupos de éteres glicidicos y/o
de doteres glicidicos. Ademds es posible sustituir entre el
1 y el 60% ‘en peso, y preferiblemente entre el 5 y el 30%

en peso de las resinas epoxidicas por otros compuestos poli-
merizables catidnicamente. Tales compuestos son, por ejemplo,
éteres ciclicos como dxidos de propileno, epiclorhidrina,
dter fanilglicidico; 3;3-bis-(clorometil)-oxaciclobutano,
trioxano y tetrahidrofureno. También son de considerar los
acetales ciclicos o lactonas. Prevalentements, se emplezn
para el endurecimiento resinas epox{dicas liquidas a tempe-
rature ambiente con equivalentes epoxidicos de 100 - 300.
Sin embargo; pueden emplearse también resinas epoxidicas
s6lidas u otras de mds elevados equivalentes epoxidicos,
siempre que puedan ser obtenidas lfquidas mediante adicién
de disolventes o comondmeros.,

El endurecimiento se verifica mediante adicién a
temperatura ambiente de la mezcla constituida por uno o va-
rios de los mencionados compuestos de fésforo y deido de Le-
wis a la resina epoxidica. Los componentes para mezclar pue-
den tener temperaturas iguales o distintas; de por ejemplo,
5 - 452 C., y preferiblemente de 10 - 359 Ce

A la resina epoxidica o a la mezecla endurecedora

pueden afiadirsele también colorantes y rellenos como lana
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de madera, talco, amianto, tierra de infusorios, aluminio
en polvo, hollin, 6xido de hierro o didxido de titanio.

La resina puede ser mezclada con la mezcla endure-
cedora mediante un agitador adecuado, preferiblemente un agi-
tador rédpidos Sin embargo, puede emplearse también aparatos
especiales para le mezcla, como por ejemplo una pistola pul-
verizadora provista de una alimentacidn independiente para
la resina y de otra para el endurecedor mezclédndose en di-~
cha pistola los componentes y aplicdndose a continuwacién so-
bre la superficie para revestir.

Normalmente; la mezcla puede ser agitade durante
10 segundos hasta 3 minutos antes de que empiece el endure-—
cimiento con aumento de temperatura, lo cual es suficiente
para una radical homogeneizacidn. La mezcla endurecedora es
llevada luego & un molde, moldeada en pelicula o pulveriza-
da sobre los més distintos materiales, como metales, cerd-
nmica, textiles, papel, landa de vidrio o vellén de fibra.

El periodo de vida dtil de la mezcla endurecedora
depende en cada caso de la resina epoxidice empleada, del
catalizador, y de la temperatura inicisl elegida de los com-
ponentes de la mezcla. EL mdximun de temperatura en el pro-—
ducto de endurecimiento es alcanzado normalmente despuds de

20 segundos hasta 10 minutos y la reaccién de reticulacidn,
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que conduce al producto sflido de endurecimiento, ha conclui-
do esencialmente 2 los 5 mimaitos hasta 1 hora, incluso a tem~
peratura ambiente.

En comparacidn con procedimientos ya conocidos,
segih los cuales se endurecen resinas epoxidicas preferible-
mente ligquidas con 4cidos de Lewis a temperatura ambiente
sin alimentacidn de calor exterior, en presencia de digolven-
tes orplastificantes_especiales, el procedimiento segﬁn la
invencidn se distingue, ademdés de por su desarrollo exotér-
mico, de la elevada velocidad de polimerizacién y de la reac-
cién:que concluye en pocos minutos, por el hecho de que los
compuestos de f£ésforo empleados segin la invencién son incor-
porados a la resina con poliadicién con los grupos epoxidi-
cos, es decir que los productos de endurecimiento no contie-
nen disolventes ni plastificantes que exuden, y por tanto
no requieren endurecimiento ulterior o secado alguno.

Las resinas epoxfdicas endurecidas posesn, cuando
se emplean los derivados de dcido fosfénico anteriormente
mencionados, propiedades de autoextineidn, se d;stinguen por
su adherenciarparticularmente buena a los nds distintos me-
teriales, como acero, aluminio, cartén, loza, cerdmice y
plésticos y representan, aplicados como revestimiento a me-
tales, un eficaz agente protector contra la corrosibén y la

oxidacidn,
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Los productos obtenidos segin la invencidn sirven
para esmaltar; solidificar vellén, reforzar fibras de vidrio
pegar e impregnar los mds distintos materiales, asi como pa-
ra revestir en capa tejidos, papel, metales, madera y plas-
ticos,

Los revestimientos se distinguen por su gran dure-
za, tenacidad y brillo, asi como por su excelente resisten~
cia a la accidn de dcidos, bases y disolvente orgdnicos. 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 accibn antioxidante;
se emplean preferiblemente cantidades de compuesto de £ésfo-
ro superiores a las equivalentes, para que sge encuentren &
disposicién en el metal grupos dcidos todavia libres para
la reaccidén y la adhrencia.

Ejemplo 1 (segin la invencién)

Se mezclan a 252 C con una solucién de 0,75 ml
de BEgza(Csz)é7 en 11,4 g de &cido vinilfosfénico, 100 g
de una resina epoxidica de peso molecular 400, de un equiva-
lente epoxidico de 190 y de une viscosidad de Hoeppler de
114800 ¢p a 252 C. obtenidos partiendo de epiclorhidrina y

de 242-(p,p'~dioxidifenil)-propanc. Una vez empezada 1la po-
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limerizacibn exotérmica, se vierte la mezcla en pelicula
sobre una chapa metdlica. Sin ulterior calentamiento, se
obtiene una pelicula dura de buena tenacidad y buena ad=
herencia. Como puede verse por el espectro infrarrojo,

los grupos epoxidicos estdn completamente +transformados. La
pelicula es insoluble en ciclohexanona y tolueno y resisten-
te a la solucibén de sosa caistica al 5%,

Ensayo comparativo 1

Se procede como en el ejemplo 1, pero sin adicidn
de dcido vinilqufénico, de modo qne; al agitar; no puede
obtenerse mezcla homogénea alguna de resina epoxidica y de
BF,/0(CHs) 7.

Ensayo comparativo 2 »

Si se trabaja como en el Ensayo comparativo 1;
pero se mezola de forme homogénea el eterato de fluorqro
bérico como solucién en éter dietilico con la resina epoxi-
dica; aglitando, y se vierte en pelicularla mezcla de resins/
endurecedor, los grupos epoxidicos, como puede verse por el
espectro infrarrojo, no estdn todavia completemente trans—
formados ni después de un dia a temperatura apbiente y de
la evaporacitn del &ter dietilico. S6lo mediante un ulterior
calentamiento a 1202 C. se consigne una total transformacidn.

Ensayo comparativo 3

Si se trabaja como en el Ejemplo 1, pero sin adi-
cibn de eterato de fluoruro bérico, se obtiene un producto

soluble en ciclohexanona. ElL caso es el mismo si se emplea
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una cantidad equivalente de dcido vinilfosfénico; es decir
28,5 g poxr 100 g de resina; ¥y se endurece ulteriormente el
producto a 1602 ¢, Los productos muestran una mala resisten—
cia al 4lecali diluido.
Ejemplo 2 (segin la invencién)

Se agitan 1C0 g de resina epoxfdica, caracteriza-
dos por los datos del ejemplo 1, con una solucidn de 1 ml
de eterato de fluoruro bérico en 16;2 g de éster monobuti-
lico de dcido fosférico. Se vierte la mezcla en pelicula
obteniéndose una pelicula dura y clara de buena estabilidad
térmica y resistencia al 4lcali y a los disolventes orgéni-
cos,

Ensayo comparativo 4

Si se procede como en el Ejemplo 2; pero sin adi-
cidn de eterato de fluoruro bérico y se endurece durante 30
minutos a 1502 G, la pelicula aplicada; se obtienen tambidn
una pelicula tenaz e insoluble en tolueno que; sin embargo,
no es resistente a la solucibn de soga cadstica al 5%.

Egta solicitud que corresponde a la depositada'
en Alemania el dfa 23 de Agosto de 196% con el mimero F 53
308 IVQ/39c,Vse acoge 2 los beneficios del articulo 51 del
Vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial y del articulo

42 del Convenio de la Unién.
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1)o= Procedimiento para el endurecimiento de resi-
290 nas epoxidicas, caracterizado por emplearse como endurecedo-
res mezclas de dcidos de Lewis con uno o mds compuestos de

f8aforo de la férmila

0 0
I) R~1,L\-0H o II) - R'-O-—]’.%-OH
295 éﬂ OH

representando R y R' alquilo con 1 a 10, y preferiblemente
1.a 5 dtomos de.carbono, o arilo,'cicloalquilo, alcaerilo, aral-
quilo; alcoxialquilq,Valcoxiarilo,_oxalquilo; oxiarilo y al-
quenilo y estando eventualmente sustituidos por haldgeno.
300 ' 2)o=~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1), ca-
| racterizado por emplearse eomorécidos de Lewis complejos de
BF3 con aminas de calor pK, 9 - 16. ' '
3).~ Procedimiento segin la reivindicacién 1),
caracterizado por emplearse un 0,1 a 3% molar de dcido de
305 Lewis, referido al equivalente epoxidico medio de la resina
enpleada.
4).- Procedimiento segin la reivindicacién 1), ca-
racterizado por emplearse el compuesto de f£ésforo y respec-
tivamente la mezcla de los compuestos de fésforo en una can-

310 tidad tal que estd presente el 0,2 - 0,6 de equivalentes
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hidroxilicos por equivalentes epoxidicos.

5)o— "PROCEDIHIENTC PARA EL ENDURECIMIENTO DE RESI-
KAS EPOLIDICAS",

Egta Memoria consta de 15 hojas foliadas y mecanogra

315 fiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 21 de Agocga'é 1963
s
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