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El invento se refiere a sistemas de resinas epo­
xídicas de composición usual, tal como se utilizan para la 
producción de piezas moldeadas, para la formación de reves 
timientos, en calidad de pegamentos, y en calidad de aglu­
tinantes. Tales sistemas de resinas epoxídicas contienen 
;usualmente, junto con resina epoxídica - eventualmente mez- 
:cías de diferentes resinas epoxídicas - como resina epoxí- 

¡dica se entienden según es conocido compuestos con más de 
¡un grupo epóxido - vease H. Lee y Kr. Neville "Handbook of 
jBpoxy Resins", HcGraw-Hill Book Co. 1967) páginas 1 - 2),

i endurecedoros - eventualmente mezclas de varios endurece-
¡
¡ dores - y eventualmente otros aditivos, por ejemplo mate- 
' ríales de carga y agentes extendedores. En calidad de en- 
¡ durecedores se utilizan, para el endurecimiento en frío a
t. temperatura normal, usualmente aminas de diferentes estruc 
! turas, poliaminoamidas, resinas de melamina, o para el en
: durecimiento en caliente, anliídridos de ácidos orgánicos 

o inorgánicos asi como también resinas fenólicas e isocia- 
natos. El endurecimiento total se basa en la reacción en- 

¡ tre el endurecedor y los grupos epóxidos de la resina. El 

! tiempo necesario para el endurecimiento total depende es- 
' pecialmente del tipo del endurecedor empleado y de las con 
' diciones de endurecimiento utilizadas, y tiene grandes di 
' ferencias.

/p-.
Si la mezcla de resina epoxídica y endurecedor 

contiene además, como componentes, adicionales, otros adi. 
tivos tales como por ejemplo determinados tipos de alqui­

trán, sustancias minerales, colorantes de pigmento, agen 
tes extendedores, por ejemplo a base de aceite mineral, 
o si se utiliza para la producción de materiales estrati-
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jficados con utilización de vidrio, mica, amianto o para el: 
¡recubrimiento de papel, metales, etc., aparece un retraso :
!del endurecimiento total con relación al sistema de resina 
jy endurecedor no cargado.

! Ya se ha propuesto un gran número de aditivos, . '
con el fin de acelerar el endurecimiento total tanto de 
tales sistemas de resina y endurecedor cargados como de los 
no cargados, o de disminuir la temperatura de endurecimien
! i
to total. Estos aceleradores de endurecimiento total ante­
riormente conocidos pueden ser divididos en dos grupos: !
las bases y los ácidos orgánicos o inorgánicos, estos e- - 
ventualmente en forma de sus sales.

Algunos ejemplos de las bases utilizadas como ¡
aceleradores del endurecimiento total son trialcohilami- :
ñas, fosfito de trifenilo, triciclohexilfosfina (patente j

¡ USA número 2.768.133)' Las trialcohilaminas y la triciclo-r 
i - !
j hexilfosfina consisten en productos accesibles de modo re4
¡lativamente difícil y por lo tanto costosos, y el fosfito!
' de trifenilo tiene una actividad solo relativamente peque
¡
! ña.
} Ejemplos de ácidos empleados para este fin son:¡
i !
; todos los compuestos de fósforo ácidos con el grupo = j 

! P(0)0H, tales como ácido fosforoso, ácido fosfórico, áci-¡ 
i do fosfonoso, ácido fosfinoso, monoésteres de ácido fosfó! 
¡ rico, diésteres de ácido fosfórico y monoésteres y diés- 
¡ teres de ácido fosfórico mezclados.

; Las desventajas de estos aceleradores ácidos
¡ del endurecimiento total son que no pueden ser almacena- : 
! dos juntamente con el componente de resina epoxidica, ya ;
¡ que aquellos incluso en ausencia del endurecedor propia- ; 
mente dicho reaccionan durante el almacenamiento con los
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grupos ep6xido de la resina, lo cual tiene como consecuen 
cía una indeseable elevación de la viscosidad de la mez- .

!
; cía de resina.
! Se ha encontrado que se pueden orillar las des-

5 ¡ ventajas ligadas con los aceleradores del endurecimiento
i
j total de resinas epoxídicas antes conocidos, y al mismo 
i tiempo se pueden mejorar esencialmente los resultados lo- 
! grados en el endurecimiento total, si a las resinas epo- 
¡ xidicas se añaden en calidad de acelerador del endureci- 

10 ; miento total diésteres de ácido fosforoso. El hecho de
' que los diésteres de ácido fosforoso, que reaccionan de
i
¡ modo neutro, constituyesen aceleradores del enuurecimien- 

I to total extraordinariamente eficaces, era enteramente sor 
¡ préndente teniendo en cuenta el hecho de que los acelerá­

is ¡ dores del endurecimiento total antes conocidos son com-

í puestos que reaccionan de modo pronunciadamente básico o !
, ácido.

El invento concierne por lo tanto a sistemas

de resina epoxidica de composición uáual con endurecedo-
í

20 j res y eventualmente con otros aditivos usuales, caracte- 
¡ rizado por contener 0 ,1 hasta 150, preferiblemente 5 has-
¡ ta 20, partes en peso de diésteres de ácido fosforoso de
[
' la fórmula general

25
R'Ô  ^% ,0

en la que R y R' pueden ser iguales o distintos y tienen 

el significado de grupos alcohilo con 1 hasta 14 átomos 
de carbono, de cadena recta o ramificada, eventualmente 

30 sustituidos por grupos éter, de grupos alquelino o de gru
pos arilo eventualmente sustituidos por radicales alcohi
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lo con 1 hasta 9 átomos de carbono, y al monos uno de los 

!sustituyentes R y R' contiene al menos un átomo de cloro 
iy/o de bromo, por cada 100 partes en peso de resina epoxí- 
dica, en calidad de acelerador del endurecimiento total.

¡ La aceleración del endurecimiento total no apa-¡

rece en ausencia de halógeno en los sustituyentes R y E'
^- taljcomo por ejemplo con el fosfito de dietilo.
; Los aceleradores del endurecimiento total del -

i invento pueden ser añadidos a la resina cpoxidica antes o 
después de la adición del endurecedor.

Los diésteres de ácido fosforoso se caracteri­
zan no solamente por un efecto acelerador mejorado en com' 
paración con los aceleradores del endurecimiento total an­
tes conocidos, sino que además conducen a una reducción 
de la viscosidad de la resina epoxidica y por lo tanto del 
sistema global. Con ello se mejora la aptitud de la resi-i 
na para ser tratada en sistemas no cargados. En sistemas !

! cargados, esta disminución de la viscosidad hace posible 
: la incorporación de grandes cantidades de material de car 
ga. Los productos finales obtenidos no tienen ninguna pe­
gajosidad superficial - tal como ocurre frencuentemente 

! cuando se emplean, por ejemplo, poliaminoamidas - y por 
lo tanto están bien endurecidos y muestran parcialmente 
un aclarado del color. Esto da lugar a que sistemas no 

i cargados, que usualmente conducen a productos finales : 
translúcidos de color pardo hasta amarillo de miel, se ha­
gan de color desde amarillo claro hasta transparente, y 
en sistemas cargados no aparezca una variación de color

; frecuentemente observada en el caso de acción de los a- i¡ ;
' gentes atmosféricos. 7  *7 V  Q
3 - 5 -
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{ Los diésteres de ácido fosforoso de la fórmula I
¡empleados de acuerdo con el invento en calidad de acelera-
t
¡dores del endurecimiento total, consisten parcialmente en
{compuestos conocidos y parcialmente en compuestos nuevos.
i
Son conocidos los compuestos en los que R y R* son iguales. 
¡Son nuevos los compuestos en los que R y R' representan 
¡radicales diferentes.

¡ El invento se refiere también a los nuevos diés-
¡teres de ácido fosforoso de la fórmula general

RO

R'cr ^  o
(ID

;en la que R y R' son diferentes y tienen el significado de 
:grupos alcohilo con 1 hasta 14 átomos de carbono de cadena 

15 recta o ramificada eventualmente sustituidos por grupos
éter, de grupos alquénilo o de grupos arilo evontualmente
(
sustituidos por radicales alcohilo con 1 hasta 9 átomos  ̂
de carbono, y al menos uno de los sustituyentes R y R' con 
¡tiene al monos un átomo de cloro y/o de bromo. i

20 ! Los diésteres de ácido fosforoso anteriormente ¡
'conocidos, en los que R y R' son iguales, pueden ser pre­
parados de acuerdo con uno de los procedimientos citados,
- por ejemplo, en Houbcn Woly "Hethoden der organischen 
Chemie", volumen 12, parte 2, páginas 20 y siguientes, pa- 

25 ra este grupo de compuestos.
Un modo de preparación especialmente' convenien- 

¡ te para los nuevos diésteres de ácido fosforoso de la fór- 
' muía II consite en hacer reaccionar un monoéster de ácido 
fosforoso (R0)P(0)(H)0H con un triéster de ácido fosforo­

so so (R'O)^P en la proporción molar 1:1. En este caso, el
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triéster (R^O)^P introduce un radical áster en el monoós- ' 

ter con formación del producto deseado (30)(R'0(P(0)I-I, y ; 
!es convertido a su vez en el diéster (R'0)2?(0)H, el cual¡ 

puede ser separado por destilación. Convenientemente, se , 
utiliza en calidad de triéster aquel entre los dos diéste-
!
j res, imaginables (R0)2P(0)H y (R'0)2P(0)II, que tiene el pun 
jto dq,,-ebullición más bajo. j

! El invento debe ser explicado con más detalle }

por los siguientes ejemplos, pero sin estar limitado por j 
ellos.

' Ejemplo 1.- La duración del endurecimiento total
de un sistema que se endurece a la temperatura ambiente, ¡

a base de 50 g de resina epoxídica (resina normal líquida'!
no modificada a base de Bisfenol A con un peso equivalen-¡ 
te de epóxido de aproximadamente 190) y 16 g de una polia- 

mina cicloalifática, con un peso equivalente de hidrógenos 
activos de 52, en calidad de endurecedor, cuando no se a- 
ñade acelerador del endurecimiento (ensayo testigo) es de ; 
110 minutos, y cuando se añaden porciones de 5 g de los 
diésteres de ácido fosforoso del invento citados a conti­

nuación, es:
' Fosfito de beta-cloroetiletilo 
: Fosfito de bis-beta-cloroetilo 
¡ Fosfito de bis-rbeta-cloroisopropilo 
! Fosfito de bis-beta,beta'-dicloroisopropilo 

; Fosfito de bis-beta-bromo-beta'-cloroisopr^ 
pilo

Fosfito de alil-beta-cloroetilo 
Fosfito de fenil-beta-cloroetilo

Fosfito de para-nonilfenil-beta-bromoetilo

45 minutos 
52 "
54 "
42 "
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i 3 . ^ '
¡Fosfito de orto-tolil-beta-bromoetilo --!-3 minutos
¡Fosfito de metil-beta-cloroetilo 20 "} - 
¡Fosfito de bis-beta-cloroetil-alfa-dodecilo 85 "
¡Fosfito de bis-bcta-clorootil-alfa-butilo 6$ "
'Fosfito de bis-gamma-cloropropilo 43 "
;Fosfito de bis-beta-cloro-beta'-dodecilo2ío

i sopropilo

'Una mezcla de:
¡Resina epoxídica del E jemí **̂
: pío 1 (g)
¡Endurecedor de poliamina¡
; del Ejemplo 1 (g)
Fosfito de bis-beta-bromo-

78

50 50 50 50 50

16 16 16 16 16

¡ beta'-cloroisopropilo

¡ (s )

¡Proporciona los siguien- 
; tes tiempos de endure­
} cimiento total (en mi­
! ñutos)

- Ejemplo 3.-
¡Una mezcla de:
¡Resina epoxídica del 

Ejemplo 1 (g) 
Endurecedor de polia- 
: mina del Ejemplo 1

(g)
¡Fosfito de bis-beta,be- 

¡ ta'-dicloroisopropilo 

' (g)

0 0,25 0,5 5 10

110 80 60 1 1

50 50 50 50 50 50Rt',

16 16 16 16 16 16

0 5 10 25 50 75

Y  T  ^  O
- R - s j  /  Q  sJ
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¡
¡Proporciona los siguien- 

I tes tiempos de endure- 

¡ cimiento total (minutos): 110 42 2H 14 21 ¡
¡La viscosidad de la mezcla i

! de resina epoxidica y de 
j fosfito de bis-beta,beta'-
I dicloroisopropilo es de ;¡ ^  '
i (cp) ( 20' )  :34800 20700 18600 7400 3930  3¿ H 0

Ejiemplo 4 . -  '

La duración del endurecimiento total de un sis­
tema que se endurece a la temperatura ambiente, a base de
,50 g de resina epoxidica del Ejemplo 1 y 22,5 S de una po- 
;liaminoamida, con un peso equivalente de hidrógeno activo 
de aproximadamente 95) en calidad de endurecedor, es de: '
Sin aditivo 125 minutos
Con 5 S de fosfito de beta-cloroetil-etilo 75 H

Con 5 E de fosfito de bis-beta-cloroetilo 70 !t

Con 5 S de fosfito de bis-beta-bromo-beta-

cloroisopropilo 15 !!

Ejemplo 5.-
La duración del endurecimiento total de un sis­

tema a base de $0 g de resina epoxidica del Ejemplo 1 y 
anhídrido de ácido ftálico en calidad de endurecedor, es
de:

25

50

24-11.

A una temperatura de endurecimiento de 150SC: 
Sin aditivo
Con 5 S de fosfito de beta-cloroetil-etilo 

A una temperatura de endurecimiento de 120RC: 

Sin aditivo
Con 5 g de fosfito de cloroetil-etilo

37 *7

8,5 horas 
3,0 "

18,5

8,5

38

horas
!!

-  9 -
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' Ejemplo 6.-
: El tiempo de endurecimiento total de un sistema
'a base de 50 g de resina epoxidica del Ejemplo 1 y de 40 
!g de anhídrido de ácido hexahidroftálico con una tempera- 

. tura de endurecimiento de 160&C, es de: 
i Sin aditivo 12 horas
¡Con 5 g de fosfito de bcta-cloroetil-etilo 5*5 "
: Ejemplo 7*- La duración del endurecimiento total
!de un sistema de resina epoxídica cargado a base de 100 g 
de resina diepoxidica ciclo-alifática, peso equivalente 

¡ de epóxido aproximadamente 175- (Lekutherm X 300,fabricante 
! Farbeníabriken Bayer AG).

i 42 g de diamina cicloalifática, peso equivalente de hidró-r
!
¡ geno activo aproximadamente 60. ¡

¡ 250 g de polvo de cuarzo, con una temperatura de endure- 
I cimiento total de 60BC es de:
' Sin aditivo 92 minutos

Con 20 g de fosfito de beta-cloroetil- 
< etilo 54 "
i Con una temperatura de endurecimiento total 
; de 40&C, es de:
! Sin aditivo aproximadamente ISO minutos

Con 20 g de fosfito de beta-cloroetil- 
etilo

Con 30 g de fosfito de bota-cloroetil-
P t < 11 o

Con 20 g de fosfito de bis-beta,beta'- 

dicloroisopropilo
Con 30 g de fosfito de bis-beta,beta'- 

dicloroisopropilo

—  37363
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I Ejemplo 8.- ,
i Una mezcla de 100 g de resina diepoxidica ciclo-
j alifática, peso equivalente de epóxido 137 (Araldit CY !

!175 de la firma CIBA) y 51)1 E de anhídrido de ácido hexa- 
í hidroftálico, con una temperatura de endurecimiento total 

de 1203C está gelificada después de 3 horas y es sólida 

; desp^ps de 5 horas.
¡ Cuando se añaden 10 g de fosfito de bis-beta- ¡

' cloroetilo: gelificada después de 2,25 horas; y solida
; después de 3,5 horas. ¡
' . }' Cuando se añaden 10 g de fosfito de bis-beta, *:

beta^-dicloroisopropilo: gelificada después de 2,25 horas'
; y solida después de 3,5 horas. -

Ejemplo 9.-
La duración del endurecimiento total de una bar! 

niz transparente que se endurece en caliente a base de:

15 g de metil etil cetona; 10 g de aceite de pino; 25 g ' 
de etanol; 40 g de tolueno; GO g de Epikote 1007 (resina 

normal sólida no modificada a base de bisfenol A con un 
peso equivalente de epóxido 2000-2300; fabricante Shell);
7 g de Epikote 1009 (resina normal liquida no modificada 
a base de bisfenol A con un peso equivalente de epóxido 

de 2500-4000; fabricante Shell); y 33 S áe Resamin 155 

F (resina de urea no plastificada; fabricante Chcmische 
Werke Albert), con una temperatura de endurecimiento to­
tal de 1803C, es de:
Sin aditivo 30 minutos

, Cuando se añaden 5 E de fosfito de bis-beta- 
cloroetilo

Cuando se añaden 15 g de fosfito de bis-beta- 

cloroetilo Tf y A  ^
# J  L 1,5

24-11-69 -  11 -
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Con una temperatura de endurecimiento total de 120^0 es de: 

'Sin adition Aproximadamente 4,3 horas
¡Cuando se añaden 5 S de fosfito

 ̂ de -is-beta-cloroetilo " 2,5 "
¡ Ejiemplo 10.-
; 72 g de fosfito de mono-beta-cloroetilo se ca-
:lientan en un matraz de tres bocas de 250 crn̂  a 50 hasta 

.709C, a esta temperatura, se añaden gota a gota, en el es­
pacio de 60 minutos, 62 g de fosfito de trimetilo, se ca- 
!lienta entonces la mezcla bajo agitación a lOOac, y se la 

i mantiene durante 4 horas a esta temperatura. A continuación 
¡se sapara por destilación a 2 torr el fosfito ae dimetilo 
¡resultante a través de una columna de Vigreux de 30 cm.

}La destilación está terminada con una temperatura de la 
! parte inferior de la columna de 1249C y una temperatura; de 
¡la parte superior de la columna de 85SC. El residuo (61,1 
¡ g) es fosfito de metil-beta-cloroetilo con un contenido dei
! fósforo de 19,55% (teórico 19,53%) y un contenido de cloro
i! de 22,39% (teórico 22,55%). Indice de difracción n^ =

i 1,4574.

De manera análoga, se prepararon los siguientes 
: nuevos diésteres de ácido fosforoso.

Fosfito de etil-beta-cloroetilo; fosfito do a- 
í lil-beta-cloroetilo; fosfito de fenil-beta-^loroetilo;
' fosfito de para-nonil-fenil-beta-bromoetilo; fosfito de 
orto-tolil-beta-bromoetilo; fosfito de motil-beta-cloroe- 

; tilo.
Los cuatro últimos compuestos nuevos fueron pre 

parados de acuerdo con Houben-Wely, locus citatus:
Fosfito de bis-beta-cloroetil-alfa-dodecilo;

49
24-11-69 -  12 -
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fosfito de bis-beta-cloroetil-alfa-butilo; fosfito de bis- 
gamma-cloropropilo; fosfito de bis-beta-cloro-beta'-dode- 
ciloxiisopropilo.

La presente solicitud, que corresponde a la pre­
sentada en la República Federal Alemana, el 27 de diciem­
bre jde 1968, bajo el ns p 18 17 110.3, se acoge a los bene 
ficiog,' del Articulo 31 del vigente Estatuto sobre Propie­
dad Industrial.

N O T A

Los puntos de invención propia y nueva, que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten 
te de Invención en España, por VEINTE años, son los siguien 
tes:

1.- Procedimiento para acelerar el endurecimien­
to de resinas epoxidicas, caracterizado porque se ponen en 
contacto resinas epoxidicas de composición usual con desde 
0,1 hasta 130, preferiblemente 3 hasta 20, partes en peso 
de diósteres de ácido fosforoso de la fórmula general:

RO /  

R ' O ^  ^

H

0
(I)

en la que R y R' pueden ser iguales o distintos y tienen 
el significado de grupos de alcohilo con 1 hasta 14 áto­
mos de carbono de cadena recta o ramificada eventualmente 
sustituidos por grupos éter, de grupos alquelinos o de gru

-  13 -37 s j U  ^24- 11-69



pos arilo eventualmente sustituidos por radicales alcohilo 
con 1 hasta 9 átomos de carbono, y al menos uno de los sus 
tituyentes R y R' contiene al menos un átomo de cloro y/o 
de bromo, por cada 100 partes en peso de resina epoxídica, 

5 en calidad de acelerador del endurecimiento total.
2.- Procedimiento para acelerar el endurecimien­

to de resinas epoxídicas.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante 

cede y con los fines que se han especificado.
10 Esta Memoria consta de catorce hojas escritas a

máquina por una sola cara.

Madrid, 1 o ENE. 1970 
P.A.

Por Pod*
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