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NPROCEDIMIENTO PARA EL ENDURECINIENTO DE RESINAS EPOXIDICAS™.

Memoria descriptiva

Para el endurecimiento de resinas epoxidicas, se
emplean en la mayoria de los casos, aminas, fenoles poliva-
lentes o anhidridos de dcido dicarboxilico, come por ejem—
plo anhidrido de dcido maleico, anhidrido de dcido ftdlico
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o anhidridos de dcido alquenilsuccinico, Les aminas pueden
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ser mono- o polifuncionales con grupos aminicos primarios,
secundarios o también terciarios. Ademds, se han empleado
como endurecsdores poliamidas, dcidos organicos e inorgéni
cos, como por sjemplo dcidos carboxilicos, dcidos sulféni-
cos, como por ejemplo dcido bencen—1,3-disulfdnico, dcido
fosférico, monoésteres de 4dcido fosfdrico y dcidos fosfo-
nicos y también dcidos de Lewis, como trifluoruroc de boro

y sus complejos con éteres, alcoholes, fenoles, dcidos car
boxilicos y aminas.

Normalmente, el endurecimiento con aminas y anhi-
dridos de dcidos dicarboxilicos es ejecutado con alimenta-
cifin de calor, y respectivamente, para la obtencidn de pro
piedades Sptimas, ®s necesaric en el endurecimiento exotér
mico con aminas alifdticas un endurecimiento ulterior con
ulterior calentamiento. También sl endurecimiento de resi-
nas spoxidicas con dcido fosfdrico, monoésteres de dcido
fosférico y Acidos fosfdnicos se desarrolla exotérmicamen&
te, lo mismo gue el endurecimiento con dcidos de Lewis, cg
mo trifluoruro de boro y sus complejos con éteres, alcoho-
les, fenoles, dcidos carboxilicos y ésteres de dcidos car-
boxilicos, Sin embargo, se ha comprobado que el endureci=-
miento de resinas epoxidicas con 4cidos de Lewis, como por
ejemplo BF, x U(CZHE)Z’ incluso cuando éste es empleado di
suelto en mas.éter dietilico para la obtencidn de una mejor

miscibilidad con la resina epoxidica, no ha concluido a =
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300 C, y a los 15 minutos sdlo un 43 % - y, respectivamen-
te, a los 60 minutos sélo el 60 % de los grupos epoxidicos
ha reacciocnado, La incompleta transformacidn es atribuida
al elevado aumento de viscosidad, debido a la formacidn de
la estructura reticular tridimensional que tiene lugar ra-
pidamente al avanzar la transformacidn., La movilidad de las
cadenas polimeras resulta entoncaes fuertemente disminuida y
el grade del endurecimiento empieza a depender de la posi-
bilidad de difusién de las moléculas del polimero,

S6lo mediante un ulterior calentamiento a 1202 C.
se consiguen una total transformacidn y las propiedades dp
timas con ella relacionadas. Ademds, los cuerpos moldeados
de resinas epoxidicas endurecidas cataliticamente con dci~
dos de Lewis tienden fuertemente a la formacidn de grietas
debidas a tensiones,

En la transformacidn de resinas epoxidicas con mg
nodsteres de dcido fusfdrico o dcido fosfénico, por el con-
trario, puede obtenerse una transformacidn total de los gru
pos epoxidicos con un desarrollo exotérmico del endureei-
miento. Los productos endurecidos se distinguen por sus bug
nas propiedades mecdnicas y por su elevada estabilidad tér-
mica, Sin embargo, una desventaja frente a los productos en
durecidos con amipas esta constituida por su peor resisten—
cia a los disolventes y estabilidad a los alcalis.

Ademds, es conocida la copolimerizacidn de resinas
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epoxidicas con &teres ciclicos coma oxiranos, oxaciclobuta
no y sus derivados, tetrchidrofurano y lactonas., Sin smbagr
go, la copolimerizecidn - cuando se emplean acidos de Lewis
como catalizadores, o &cido fosférico o ésteres de dcidos
polifosfdricos como endurecedsores — no conduce a la obten-
cibén de valiosos productos endurecidos.

Ahora bien, se ha descubierto, para el endurseci-
miento de compuestos epoxidicos con mds de un grupo epoxi
gico en la molécula, eventualmente con adicidn de lactonas
o éteres ciclicos copolimerizables, un procedimiento con el
cual se obtienen sin alimentacidn exterior de calor, y con
una completa transformacidn de los grupos epoxidicos, pro-
Guctos de mayor estabilidad a los élcalis y caracterizado
por el hecho de emplearse como endurecedor dcido fluorofos-—
férico, eventualmente en mezclas con compuestos dcidos de -
fosforo.

Por resinas epoxidicas se sntienden compuestos -
con mds de 1 y en general un mdximum de 10 grupos epoxi en
la molécula, por ejemplo los productos de transformacidn de
epiclorhidrina y =2lcoholes polivalentes y especialmente con
fenoles polivalentes mono-~ y plurinucleares. Ademds, pueden
emplearse también ésteres di- y poliglicidicos. Para la ob-
tencidn de productos endurecidos son adecuados tambign com
puestos que se obtienen mediante epoxidacidn de di- y polio

lefinas, dienos, dienos ciclicos y éstercs de dcidos carbo-
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xilicos diolefinicamente sin saturar,.Asimismo, pueden em~
plearse teldmeros y coteldmeros, que contengan grupos de -
dteres y/o ésteres glicidicos. Es preferido el empleo ds -
productos de transformacidn de 2,2-difenilolpropano con epi
clorhidrina.

Prevalentemente, se emplean para el endurecimien-
to a temperatura ambiente resinas epoxidicas liquidas con —
equivalentes epuxidicos de 100 - 300, Sin embargo, pueden
emplearse tambiédn resinas epoxidicas sélidas o con equiva-
lentes spoxidicos mds elevados, siempre gue puedan ser Plui
dificados mediante la adicién de disolventes o de comondme-
TOS,

El 4cido fluorofosfdrico es un dcido facilmente -
obtenible, En la literatura, se describen obtenciones como
las que se consiguen partiendo de pentdxido de fdsforo y -
dcido fluorhidrico acuoso al 69 %, oxitrifluoruro de fdsfo-
ro y écido ortofosférico, o partiendo de dcido metafdsfdri-
co y dcido fluorhidrico, &cido ortofosférico y &cido diflug
rofosférico. Resultd ventajosa la obtencidn del Acido fluo~
rofosférico por transformacidn de &cido hexafluorofosférico
acuoso al 65 - 75 % con 4cido pirofosférico, y de acido po-
lifosférico con dcido fluorhidrico, para lo cual, sin embar
go, no se reivindica aqui proteccidn alguna.

El dcido llumado dcido monofluorofosfdrico del cg

mercio y que, segin el andlisis elemental, corrssponde a la
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férmula FPD(UH)Z, contiene segln mediciones de resonancia
nuclear también cantidades minimas de dcido ortofdsforico -
y de dcido difluorofosférico.
' El 4cido fluorofosférico puede ser affadido direg
110 tamente a la resina epoxidica que contiene eventualmente -
una lactona o un &ter ciclico copolimerizable, Ventajosa-
mente sin embargo, se affade el dcido fluorofosfdrico junta
mente con un agente de solucidn y ds complejacidn,
Como tales agentes de solucidn y respectivamente
115 de complejacibn, son adecuados éteres como el éter dieti-
lico, éter diisopropilico, dioxano, éter dimet{lico de gli
col etilénico, éter dimet{lico de glicol dietilénico, éter
dietilico de glicol dietilénico, cetonas como la acetona,
la metiletilcetona, la metiliscbutilcetona, ésteres como el
120 formiato meti{lico y etilico, el acetato metilico, etilico,
butilico y fenilico, el monoacetato de glicol, el aster dig
tilico de dcido oxdlico, el éster dietilico de dcido succi-
nico o el éster dietilico de dcido adipinica.
Sin embargo, es particularmente ventajoso el em-
125 pleo del dcido fluorofosfdrico como solucidn en mondmeros -
que copolimerizan con la resina spoxidica, como 8teres ci-
clicos y lactonas, o como solucidn en compuestos que reaccip
nan con poliadicidén con la resina epoxidica, como por ejem-

plo acidos alquilfosfénicos, monoésteres de acido fosférico

130 o bisfenoles.
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Como lactonas, pueden emplearse compuestos como
1a P-propiolactona, 3-metil- (3 ~propislactona, 4~metil-f5
-propiolactona, 3,3-dimetil- (—‘n-pmpiolactona, 4-tricloro-
metil-(; ~propiolactona, 4,4-bis-(triclorometil)- (3 -pro-~
piclactona, Y-butirolactona, S—ualerolactona, Z-metil- &
~valerolactona, monometil-, monoetil-, monopropil—, monoi-
sopropil- ete. hasta monecdedecil- & -caprolactona, dialquil-
E~caprolactona, en las que los gue dos grupos alquilo se -
sncuentran sobre el misma Atomo de carbono o dtomos de car—
bono distintos, pero no ambos sobre el idtomo de £ ~carbono,
trialquil~ £ -caprolactonas, en las que dos o tres Atomos -
de carbono se encuentran sustituidos en el anillo de la lag
tona, alcoxi- £ ~caprolactonas, como las metoxi- y stoxi- &
~caprolactonas, las cicloalquil, aril y aralquil- € -capro-
lactonas, como la ciclohexil-, fenil- y bepcil- £ ~caprolag
tona. Asimismo pueden emplearse lactonas con mas de 6 dto-
mos de carbono en el anillo, como la ﬁ—enatnlactona y -
caprilactona.

Como mondmero en el cual sl dcido fluorofosfdérico
puede ser disuelto y mezclado con la resina epoxidica, re-
sultd particularmente favorable la &£-caprolactona.

Como disolventes copolimerizables con la resina
epoxidica para el catalizador, son de considerar ademds étg
res ciclicos copolimerizables con la resina epoxidica, come

el Gxido de propileno, la epiclorhidrina, el éter fenilgli-~



cidilico, el oxaciclohutano, el 3-metil-oxaciclobutano, el
3,3~-dimetil~oxaciclobutano, 3,3=-bis-(clorometil)-oxaciclo-
butano y el tetrahidrofurano.

El calor liberado al afladirse al catalizador los

160 comondmeros mencionados puede ser eliminado a temperatura’
ambiente o a temperaturas mds bajas, como por ejemplo de -
-102 C, La solucidn puede ser empleada directamente para -
endurecer la resina epoxidica, pero también puede polimeri
zarse el mondmeroc y emplearlo como prepolimero.

165 Los mismos que al dcido fluorofdsférice, los co-
mondmeros mencionzdos pueden también ser afiadidos a la resi
na epoxidica en cantidades del 1 al 30 % en peso.

Como otros reactivos, es decir disolventes para -
el catzlizador adicionables con resinas epoxidicas, pueden

170 también emplearse 4cidos fosfénicos, como dcido metil-, e-
til=, vinil-, 2-cloroetil=~, propil-, butil=~, fenil-, hidro=
ximetano, @~hidroxietano, oi=-hidroxipropano='y & -hidroxi-
#-fenilmetan-fosfénico, o ésteres moncalquilicos, cicloal-
quilicos y arilicos del dcido fosfbnico, como el éster me-

175 tilico, etilico, propilico, isopropilico,’n-butilico, i~-bu-
tilice, terciobutilico, metoxietilico, butoxietilico, feni-
lico, 2-metilfenilico, 3-metilfenilico, 2,4,6~triclorofeni-
lico o 2,4,6~tribromofenilico. Como ésteres de dcido fosfé-
rico pueden también emplearse los monoésteres de dcido fosfg

180 rico que contienen una proporcifn mayor o menor de diéster,
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tales como los gue se obtienen en la transformacidn de pen=-
téxido de fdsforo con alcoholes o fenoles,

Ademds, puedsn emplearse compuestos de fdsforo cg
mo sl dcido ortofdsforico, &cido fosforoso, dcido pirofos-
férico, 4cido polifosférico, ésteres de dcido polifosférica
como &cido tetraalquildifosfdérico o dcido hexaalquiltetra-
fosfbrico, taeles como se obtienen en la transformacibn de -
trialquilfosfatos con pentdxido de fdsforo cuando se eligen
las correspondientes relaciones cuantitativas. Sin embargo,
pueden también emplearse ésteres écidos de dcido polifosfé-
rico del dcida di-, tri-, tetra- y pentafosférico, tales cg
mo se obtienen en la transformacidén de mono— y diésteres de

dcido fosférico con P,0cs 0 de mono-, di-y trialquil-éste-

5’
raes de 4cido fosférico con el dcico polifosfdérico, mas sen
cillo de slaborar que el P,0g. Ademds de los ésteres alqui
licos de los derivados mencionados del &cido polifosfdri=-
co, cuyos grupos alquilicos poseen de 1 a 10 dtomos de C y
que pueden ser lineales, o ramificados y sustituidos por -
halbégeno, pueden también emplearse ésteres arilicos, como
el bster fenilico, metilfenilico, clorofenilico, y 1,3,5-
tribromofenf{lico, Ademds, pueden también emplearse produc-
tos de transformacidén de los ésteres neutros y écidos de -
dcido polifosférico con dioles aliféticos y cicloalifati-
cos, trioles, dioles poliéstéricos y fenoles polivalentes,

como resorcina y fenoles plurivalentes y plurinucleares, -
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como 4,4'-dioxidifenilmetanc o 4,4'~dioxidifenil~2,2-~propg
no.

La concentracidn del dcido fluorofosfdrico en la
lactona con el éter ciclico copolimerizable con la resina
epoxidica, de los disolventes o de los compuestos de fés?g
ros reactivos mencionados es del 2 al 80 % en peso, y pre-
feriblemente del 5 al 50 % en peso, y la cantidad de cata=
lizedor es de 0,01 a 0,6 equivalentes de OH de Acido fluo-
rofosfdrico, y preferiblemente ds 0,02 a 0,3 equivalsntes -
de OH, referido al equivalente epoxi medio de la resina em-
pleada.

Los compuestos de fdsforo mencionados que se em—
plean juntamente con el dcido fluorofosfdrico pueden ser em
pleados hasta cantidades equivalentes, referidas a la resi~
na spoxidica, y por tanto un equivalente hidroxi del com~ -
puessto fosfdrico cada epbxido equivalente. Sin embargo, des
de el punto de vista de las propiedades de los productos en
durecidos, ha resultado ventajoso emplear cantidades mds ba
jes que las cantidacdes equivalentes de los compusstos de fég
foro anteriormente mencionados, y preferiblemente de 0,1 -
0,6 equivalentes hidroxilico cada equivalente epoxidica.

Naturalmente, también las lactonas y los éteres -
ciclicos copolimerizables con la resina epoxidice pueden ser
empleados juntamente con los compuestos de fésforo como di-

solventes del acido fluorofosfdrico.



Por fin, pueden también affadirseles a los compo-
nentes de endurecimiente los productos de transformacidn, -
conocidos con el nombre de novolacas, de fenolss mono o po-
livalentes, mono- o polinucleares, con formaldehido,

235 La resina puede ser mezclada con la mezela de en
durecimiento mediante un agitador adscuada, preferiblemen-
te un agitador répido, pudiéndose sin embargo emplear también
aparatos adecuados para la mezcla, como por ejemplo una pis-
tola pulverizadora provista de alimentaciones separadas de

240 resina y de endurscedor, en la cual los componentes son mez
clados y aplicados a continuacidn sobre la superficie para
revestir.

Normalmente, la mezcla puede ser agitada durante
10 segundos a 3 minutos, hasta que empieza el endurecimien~

245 to con aumento de temperatura, lo cuul es suficiente para
una radical homogeneizacidn. La reacciln exotérmica de endy
recimiento empieza a temperatura ambisnte. Los componentes
para mezclar pueden tener la misma temperatura o temperatu-
rag distintas, como por ejemplo de 5 - 452 y preferiblemen-

250 te de 10 - 358 C, La mezcla de endurecimiento es conducida
a un molde, vertida en palicula o rociada sobre los mds dis-—
tintos materiales, como por ejemplo metales, cerdmica, tex~-
tiles, papel, lana de vidrio o vellones de fibras.

El periodo de aplicacidén de la mezcla endurecedo-

255 ra, sin embargo, depende en cada caso de la resina epoxidica



260

265

270

2175

280

- 12 - \T@;%R
s ;,“ b A ‘i\.

LA™
-4

NS,
Arrm st o

empleada de la concentracibén de la mezcla endurecedora asi

como de la concentracidn del comondmero y pe la temperatu-

ra inicial elegida de los distintos componentes. El maximum
de temperatura, normalmente, ss alcanzado sn sl producto -

endurecido a los 20 segundos hasta 3 minutos y la reaccién

de reticulacién que conduce a la obtencidén del producto s

lido de endurecimiento ha concluido después de 1 - 10 miny

tos, incluso a temperatura ambiente,

El procedimiento segln la invencidn se distingus
de los procedimientos ya conocidos ~ segln los cuales se -
endurecen resinas epoxidicas preferiblemente liquidas con
édcidos de Lewis a temperatura ambiente y sin alimentacidn -
de calor exterior - en que el &cido de Lewis es affadido a
la resina epoxidica disuelto en disolventes o plastifican=~
tes especiales como acetato de vinilo, acetato de butilo,
metiletiicetona, butanol, polifencles clorados y ftalato -
de dibutilo, ademas de por el desarrcllo exotérmico, de la
elevada velocidad de polimerizacidn y de la reaccidn total
que concluye en corto tiempo, por sjemploc en algunos minu-
tos, por el hecho de que los compuestos de fdsforo emplea-
dos segln la invencidn son incorporados a la resina con pg
liadicidén con los grupos epoxf{dicos, es decir qus los pro-
ductos de endurecimiento no contiensen ningln disolvente ni
plastificante que exude, por lo cual no requisren endureci

miento ulterior ni secado alguno.
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Ademds, las mezclas para emplear segln la inven-
cibn se distinguen por su facilidad de elaboracidén y los -
productos de sndurecimiento obtenidos se distinguen por sus
buenas propisdades mecadnicas, asi como por la tendencia mi
nima a la formacién de grietas del articulo colado. Ademis,
el 4cido fluorofosfborico le comunica al producto endureci-
do propiedades de autocextincidn.

Los pfoductas endurecidos obtenidos segin la in-
vencidn se adhisren bien a materiales como el acero, el -
aluminio, el cartdr, la piedra, la cerdmica y los pldsti-
cos.,

A la resina epoxidica o a la mezcla endurecedora
pueden también afadirseles colorantes y cargas como lana
de madera, tzlco, amianto, tierraz ce infusorios, aluminio
en polvo, hollin, 6xido de hierro o dibxido de titanio, -
Los productos obtenicdos segln la invencidn sirven para re-
vestir tejidos, papel, metales, madera y plisticos, para -
esmaltar, consolidar, vellones, reforzar fibras de vidrio,
pegar e impregnar los mds distintos materiales, Los reves—
timientos se distinguen por su gran dureza, tepacidad y -
brillo, asi como por su excelente resistencia a la accidn
de 4dcidos, bases y disolventes organicos. No se producen -
cambios de color, como los que a menudo se producen en las
resinas enduracidas con aminas, Cuando se emplean como re-

vestimientos antioxidantes y protectores contra la corro-
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sidn, se utilizan ventajosamente compuestos de fdsforo en
cantidades superiores 2 las equivalentes, para que se en-
cuentren a cisposicidn de la reaccién y para la adherencia
al metal grupos &cidos aun libres,
Ejemplo 1
_ Se mezclan durante 30 segundos a 252 C, con una

solucidn de 5 partes de d&cido monofluorofosfdrico en 30 -
partes de &-caprolactona, mediante un agitador répido, -
100 partes en peso de resina epoxidica con un equivalente
epoxidico de 192 y un peso molecular medio de 380, consti
tuldo esencialmente por &ter diglicidico del 4,4'~dioxidi=-
fenil-2,2-propano, y se vierten en un molde. La combinacion
de resina y endurecedor empieza a ponerse inmediatamsnte -
més viscosa con aumento de temperaturz y a los 60 segundos
gl cuerpo moldsado se ha solidificado y muestra, caliente
todavia, una buena elasticidad. Una vez enfriado, el molds,
de vidrio, puede ser separado facilmente. Se obtiene un -
cuerpo moldeado claro, no encogido y libre de grietas, prg
visto de gran brillo, gran dureza y gran elasticidad, lLa -
temperatura de ablandamiento de Vicat se encuentra a 922 C,
Ejemplo 2

Se mezclan 1000 partes de la resina epoxidica del
Ejemplo 1, a 252 C., durante 45 segundos, con una solucidn
de 28 partes de acido monofluorofosfdrico y 12 partes de -

dcido ortofosférico en 50 partes de E-caprolactona. La -
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reaccidn de endurecimiento, que se desarrclla exotérmica-
mente, empieza inmediatamente, Previo enfriamiento, se ob-
tiene un cuerpo moldeado exento de encogimiento y de grie-
tas, de un volumen de 1 1, aproximadamente., lLa temperatura
de ablandamiento de Vicat se encuentra a 832 C,
Ejemplo 3

Se mezclan 1000 partes de la resina epoxidica del
Ejemplo 1, a 259 C,, durante 40 segundos, con una solucidn
de 28 partes de dcido monofluorofosfdrice y 50 partes de -
dcido vinilfosférico en 100 partes ds ¢ -caprolactona. Ver
tidas en un molde, empieza el endurscimiento con calenta-
miento espontdnec, A los 2 minutos, el cuerpo moldeado se
ha solidificado, Todavia caliente, muestra una buena elas-
ticidad, Previo enfriamiento, se obtiene un cuerpo moldea-
do claro, no encogido y libre des grietas, de gran dureza,
Ejemplo 4

Se procede como en el Ejemplo 2, pero, en lugar
de 50 partes de & ~caprolactona, se emplean 300 partes. El
tiempo de mezcla es de 115 segundos, La temperatura de -
ablandamiento de Vicat del cuerpo moldeado se encuentra a
969 C,

Esta solicitud que corresponde a la depositada en
Alemania el dfa 28 de Mayo de 1968, con el nlmero P 17 70
506.5, se acoge a los beneficios del articulo 51 del Vigen-

te Estatuto sobre Propiedad Industrizl y del articulo 40 -



del Convenio de la Unidn.
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1) . Procedimiento para sl endurecimisnto ds resi
nas epox{dicas con mds de un grupo epoxidico en la molécu-
360 la, eventualmenie con adicidn de lactonas o de ésteres ci=-
clicos copolimerizables, caracterizado por emplearse como
endurecedor acido fluorofosfdrico, esventualmente mezclado =
con compuestos acidos de fdsfaro.
2). "PROCEDIRIENTO PARA EL ENDURECIMIENTO DE RESL
365 NAS EPOXIDICAS".
Esta memoria consta de diecisels hojas foliadas y

mecanografiadas por un sdlo lado de sus caras.

Madrid, 26 de m?%ﬁ&;a~lpﬁg



	Bibliographic data
	Description
	Claims



