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Menioria descriptiva

para solicitar PATENTE DE INVENCION EN ESPARA por 20 afios
i

a nombre de DEULSCHE ADVANCE PrODUKTION G.m.b.H.

entidad / d¥AdcisidkdEd alemana

con domicilio en Nibelungenstrasse 4, Lautern, Replblica
¥ederal Alemana

|
por: "PROCEDIMIENTO PARA ACELLRAR EL ENDURECIMIENTO DE
RESINAS EPOXIDICAS"

i (Clase Internacional CO0Sg)
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El invento se refiere a sistemas de resinas epo~
xidicas de composicibén usual, tal como se uﬁilizan para la
produccién de piezas moldeadas, para la Fformacibn de reves
timientos, en calidod de pegamentos, y en calided de aglu-
tinantes. Tales sistemas de resinas epoxidicas contienen
usvalmente, junto con resina epoxidica - eventualmente mez-
clas de diferentes resinas epoxidicas -~ como resine cpoxi-~
dica se entienden sepfn es conocido compuestos con mis de -

un grupo epdxido - vease H., Lee y Kr. Neville "Haondbook of

| Epoxy Resins", McGraw-Hill Book Co. 1967, pdginas 1 - 2),

endurecedoraes - evenbualmente mezclas de varios endurece—-
dores - y eventualmente otros aditivos, por ejemplo mate-
riales de carga y agentes extendedores. En calidad de en-—
durecedores se utilizan, para el endurecimiento en frio a
temperatura normal, usualmente aminas de diferentes estrqg
turss, poliamincamidas, resinas de melamina, o para el en’

durecimiento en caliente, anhidridos de Acidos orginicos

0 inorghnicos asi como también resinas fendlicas e isocia-

" natos. Bl endurecimiento total se basa en la reaccidn en-

tre el endurecedor y los grupos epbxidos 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 ubtilizadas, y tiene grandes di

ferencias.,

Si la mezcla de resina epoxidica ;ﬂendurecedor
contiene ademds, como componentes, adicionaléé, otros adi
tivos tales como por ejemplo determinados tipds de algui-
trén, sustancias minerales, colorantes de pigmento, agen
tes extendedores, por ejemplo a base de aceite mineral,

0 si se utiliza para la produccibén de materiales estrati-
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ficados con ubtilizacién de vidrio, mica, amianto o para el

;recubrimiento de papel, metales, etc., aparece un retrasog
gdel endurecimiento total con relacibn al sistema de resina
'y endurecedor no cargado.

Ya se ha propuesto un gran nlmero de aditivos,
.con el fin de acelerar el endurecimiento Gotal btanto de
;talqusistemas de resina y endurccedor cargados como de los.
‘no cargados, o de disminuir la temperatura de endurecimiqg
! i
‘%o total. Estos aceleradores de endureccimiento total ante=
?riormento conocidos pueden ser divididos en dos grupos: :
*las bases y los &cidos orglnicos o inorpénicos, estos e- i
“ventualmente en forma de sus sales.

Algunos ejemplos de las bases utilizadas como |
aceleradores del endurecimiento total son trialcohilami- ;
1nas, fosfito de trifenilo, triciclohexilfosfina (patente %

. USA nfmero 2,738.153%), Las twialcohilaminas y la triciclo-
i - 3
}hexilfosfina consisten en productos accesibles de modo re-
|
i lativamente dificil y por lo banto costosos, y el fosfito!

i
|
¢
1
i

‘de trifenilo tilene una actividad solo relabivamente peque:

Bjemplos de Acidos empleados para este {in son:

. todos los compuestos de fésforo Acidos con el grupo =

!P(O)OH, tales como 4cido fosforoso, Acido fosfbérico, Aci-

do fosfonoso, &cido fosfinoso, monoésteres de dcido fosfd'

H
[l
1
H
|
i

; rico, diésteres de Acido fosfbrico y monoésteres y diés-
 teres de Acido fosférico mezclados.
Las desventajas de estos aceleradores acidos

del endurecimiento total son que no pueden ser almacena-

! dos junbamente con el componente de resina epoxidica, ya |

i . . o
' que aquellos incluso en ausencia del endurecedor propia- |

- mente dicho reaccionan durante el almacenamiento con los

5373638
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grupos epbxido de la resina, lo cual tiene como consecuen.
cia una indeseable elevacidn de la viscosidsd de la mez=-
cla de resina,

Se ha encontrado que se pueden orillar las des-
ventajas ligadas con los aceleradores del cndurecimiento
total de resinas epoxidicas antes conocidos, y al mismo
tiempo se pueden mejorar esencialmente los resultados lo-
grados en el endurecimiento toltal, si a las resinos epo-
xidicas se afladen en calidad de acelerador del endureci~
miento tobtal diésteres de dcido fosforose. EL hecho de
que los diésteres de 4cido fosforoso, aue reaccicnan de
modo neubro, constituyesen aceleradores del endurecimien~
to total extraordinariamente eficaces, era enteramcnte sqé
prendenbe Geniendo en cuenta el hecho de¢ que los acelera-
dores del endureciniento total antes conocidos son com-
pucstos que reaccionan de modo pronunciadamente bdsico o -
dcido.

Bl invento concierne por lo tanbo a sistemas
de resina epoxidica de composicibn usual con endurecedo-
res y eventualmente con obros aditivos usuales, caracte-
rigzado por contener 0,1 hasta 150, preferiblemente 5 has-
ta 20, partes en peso de diésteres de &cido fosforoso deA

la férmula general

RO\P/H o5
20" N0 X
en la que I y R? pueden ser iguales o distintés y tienen
el significado de grupos alcohilo con 1 hasta 14 Atomos
de carbono, de cadena recta o ramificada, evéﬁtualmente
sustituidos por grupos éter, de grupos alquelino o de gru

pos arilo eventualmente sustituidos por radicales alcohi

- 373638
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‘dica, en calidad de acelerador del endurecimiento total.

\n

lo con 1 hasta 9 &bomos de carbono, y al menos uno de los -

sustituyentes R y R? conbiene al menos un &tomo de cloro

y/o de bromo, por cada 100 partes en peso de resina epoxi7

j
La aceleracibén del endurecimiento total no apa-

‘rece en auscncia de haldgeno en los sustituyentes R y R?

:- tal como por ejemplo con el fosfito de dietilo.

10

Los aceleradores del endurccimiecnto total del

invento pueden ser ailadidos a la resina cpoxidica antes o.

-despubs de la adicién del cendurecedor.

Loz diéster:s de 4cido fosforoso se caracteri-

i

‘zan no solamente por un efecto acelerador mejorado en com'

paracidén con los aceleradores del endurecimiento total ar-

~tes conocidos, =ino cue ademis conducen a una reduccidn

de la viscosidnd de la resina epoxidica y poxr lo tanto dei

sistema global. Con ello se mejora la aptitud de la resi-;

- na para ser trabtada en sistemas no cergados. En sistcmas

cargados, esta disminucidn de la viscosidod hace posible

- la incorporacidén de grandes canbid-des de maberial de coxr:

20

' ga. Los productos finales oblenidos no tienen ninsuna pe-

. gajosidad superficial - tal como ocurre frencuenbemente

cuando se emplean, por ejemplo, poliaminosmidas - y por

" lo tanto estén bien endurecidos y muestran parcialmente

o .

o

{
21421 5=59

i

un aclarado del color. Esto da lugar a que sistemas no
cargados, que usualmente conducen a productos finales :
translficidos de color pardo hasta amerillo-de miel, se ha}
gan de color desde amarillo claro hasta transpa.cnte, y
en sistemas cargados no aparezca una variacidn de color

frecuentemente observada en el caso de accidn de los a- |

gentes atmosféricos, 3 7 5 6 < 8
s N
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Los diésteres de Acido fosforoso de la £érmula I

; _
iempleados de acuerdo con el invento en calidud de acelera-
i

[dores del endurecimiento total, consisten parcialmente en
icompuestos conocidos y parcialmente en compuestos nuevos.

{

§
iSon nuevos log compuestos en los que R y R representan
b, . '
iradicales diferentes.

f ¥l invento se refiere también a los nuevos dids-

)
‘teres de Acido fosforoso de la férmula gencral.

RO\\\P‘//H
N

‘en la que R y R? son diferentes y tienen el significado de
i

(I1)
R0

eaaen - von vipn v e st s

Egrupos alcohilo con 1 hasta 14 Atomos de carbono Ge cadena
recta o ramificada eventualmente sustituidos por grupos
~&ter, de grupos alouénilo o de grupos arilo eventualmente

sustituidos por radicales alcohilo con 1 hasta 9 4dbtomos

:tiene al menos un fltomo de cloro y/o de hromo.
1
: Los diésberes de Adcido fosforoso anteriormente

(
§ ;
| de carbono, y al menos uno de los sustituyentes R y R’ con
E
x
iconocidos, en los que R y R' son iguales, pueden ser pre-
Eparados de acuerdo con uno de los procedimientos citados,
?por ejemplo, en Houben Wely "Methoden der organischen
:Chemie", volumen 12, parte 2, piginas 20 y sigulentes, pa;
ra este grupo de compuestos. A

Un modo de preparacidn especialmente convenien-
. te para los nuevos diéstercs de &cido fosforoso de la fér-
; mula II consite en hacer reaccionar un monoéster de écidol
- fosforoso (RO)P(O)(H)OH con un triéster de éciﬁo fosforo-

S0 (R’O)BP en la proporcidn molar l:l. En este caso, el

i 373638

‘Son conocidos los compuestos en los que R y R? son iguales.



10

15

20

25

30

2h4-11-69

triéster (R’O)BP introduce un radical &ster en el monoés-

ter con formacién del producto deseado (RO)(R'O(P(O)H, ¥y ;

‘es convertido a su vez en el didster (R’O)QP(O)H, el cual

puede ser ceparado por dectilacidn. Convenientemente, se

)
|

res, imaginables (RO)2P(O)H y (R’O)gP(O)H, que tiene el pun

to dg,ebullicién mis bajo. %

El invento debe ser explicado con mhs detalle |

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

Ejemplo 1.~ La duracidn del endurecimicnto total,
de un sistema que se endurece a la btemperatura ambiente, ;
a base de 50 g de resina epoxidica (resina normal 1iquidaé
fno modificada a bage de Bisfenol A con un peso equivalen—i
‘te de epbxido de aproximadamente 190) y 16 g de una polia;
‘mina cicloalifitica, con un peso equivalente de hidrégenoé
activos de 52, en calidcd de endurecedor, cuando no se¢ a='
flade acelerador del endurecimiento (ensayo testigo) es de.

110 minulos, y cuando se aiaden porcionzs de 5 g de los

~diésteres de Acido fosforoso del invento citados a conti-

“nuacidbn, es:

' Tosfito de beba-cloroetiletilo 45 minutos

' Fosfito de bis-beta-cloroetilo 52 "
TFosfito de bis-beta~cloroisopropilo 54, u
Fosfito de bis-beta,beta’~dicloroisopropilo 42 "

T'osfito de bis-beta-bromo-beba’-cloroisopro

pilo mwor
E Fosfito de alil-beta-cloroetilo 50 "o
5 Posfito de fenil-beta-cloroetilo 55 !
; Fosfito de para-nonilfenil-beta~bromoetilo 32 "

-7-375638
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FosLito
Posiito
TFosfito

‘FosTito

isopropilo

§

‘Una mezcla de:

plo 1 (@)

()

nutos)

:Una mezcla des

:Resina epoxidica del

(g)

de orto-tolil-beta-bromoetilo
de metil-bebta~cloroetilo 20
de bis-beta-cloroetil-alfa-dodecilo ’86
de bis-beta-cloroetil-slfa-butilo o5
de big~gamie-cloropronilo 43
de bis-beta-cloro-beta’-dodeciloxp
78
Zijemplo 2.~
Resina epoxidica del Ljem
| 5O 50 50 50
%Endurecedor de poliamina
- del Ejemplo 1 (g) . 16 16 16 16
;Fosfito de bis-beta-bromo-
i beta’~-cloroisopropilo
| 0o 0,25 0,5 5
?Proporciona los siguien-
§ tes tiempos de endure-
i cimiento total (en mi-
: 110 80 G0 11
Ijemplo 3.~
Ejemplo 1 (g) : 50 50 50 52. 50
Endurecedor de polia- ~
‘mina del Ejemplo 1
: 16 16 16 16 16
éFosfito de bis-beta,be-
§ tar-dicloroisopropilo
: : O 5 10 25 50

(&)
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Proporciona los siguien~

|
!
! tes tiempos de endure-

g cimiento Gotal (minubos): 110 42 20 14 21  ss

'Ta viscosidad de la mezcla

> f de resina epoxidica y de
; fosfito de bis-beta,bota’-
1 dic%?roiSOPropilo es de
l (ep) (207) :34800 ZO700 18300 7400 39350 34105
? Ejemplo 4,-~ j
10 g La duracibn del endurecimicnto total de un gjge :;
:tema que se endurece a la temperatura ambisnte, a basc do
;50 g de resina epoxidica del Ljemplo 1 y 22,5 g de wna POQ
;liaminoamida, con un peso equivalente de hidrdgeno activo?
‘de aproximedamente 95, en calidad de endurecedor, es de: ;
15 jSin aditivo 125 minutos:
Con 5 g de fosfito de bsba-cloroetil-etilo 75w
Con 5 g de fosfito de bis-beta-cloroetilo 70 "
Con 5 g de fosfito de bis-beta-bromo-beta-
cloroisopropilo 15 "
20 Ljemplo 5.~
La duracibn del endurecimiento total de un sis-
jtema a base de 50 g de resina cpoxidica del Ijemplo 1 ¥y
‘anhidrido de Acido ftAlico en calidrd de endurecedor, €S
- de:
25 A una bemperalura de endurecimiento de 1502C:
8in aditivo 8,5 horas
Con 5 g de fosfito de beta=-cloroetil-etilo 3,0 "
A una temperatura de endurecimiento de 1209C:
Sin aditivo 18,5 horas
30 | Con 5 g de fosfito de cloroetil-etilo 8,5 "
24-11-59 | -9 - 3 > 3 8
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Ll tiempo de endurecimiento total de un sistema

'
i

¢

fa bage de 50 g de resina epoxidica del Bjemplo 1 y de 40

gg de anhidrido de &cido hexahidroftilico con una tempera-
;tura de endurecimiento de 1302C, es de:

%Sin aditivo 7 ' 2 horas
§Con 5 g de Posfito de beta-cloroetil-etilo H.5 M ;
f Ejemplo 7.- La duracidn del endurecimiento total
?de un gistema de resina epoxidica cargado a base de 100 g
fde resina diepoxidica ciclo-alifdtica, peso eaquivelente

i

i de epbxido aproximadamente 175 (Lekutherm X 100,fabriconte
! Farbenfabriken Bayer AG).

42 g de diamina cicloalifitica, peso equivalente de hidwrd-
i geno activo aproximadamente 60.

i 250 ¢ de polvo de cuarzo, con una vemperaburs de endure- i

cimiento total de 602C es de: i

) Sin aditivo 92 minutos
Con 20 g de fosfito de bebta-cloroetil-
etilo 54 n

Con una btemperaturs de endurccimiento total

de 409C, es de:
Sin aditivo aproximadamente 180 minubos

Con 20 g de fosfito de bota=cloroaotil-~ '

etilo o 55"
Con 30 g de fosfito de beta-cloroetil- .

etilo S H9,5 " ;
Con 20 g de fosfito de bis-beta,beta’-

dicloroisopropilo 55 "
Con 30 g de fogfito de bis-beba,beta’-

dicloroisopropilo 41 "

TRT
-m"37w@@
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. cloroevilo: pelificada despuls de 2,25 horams; y solida

% después de 3,5 horas.

Ejemplo 8.~

Una mezcla de 100 g de resina diepoxidica ciclo-

{ alifdtica, pesSo equivalente de epbxido 157 (Araldit CY

hidroftalico, con una temperatura de endurecimiento total
de 1209C estd gelificada despuds de % horas y es sblida
despyés de 5 horas.

Cuando se afiaden 10 g de fosfito de bis-beta-

Cuando se afladen 10 g de fosfito de bis-beta,

~ beta?-dicloroisopropilo: gelificada despuds de 2,25 horas’

.y solida después de 7,5 horas.

Ejemplo S.-

La duracibén del endurecimiento bobtal de una bar

© niz Gransparenbe gue e endurece cn caliente a base de:

15 g de metil etil cebona; 10 g de aceite de pino; 25 g
de etanol; 40 g de btolueno; GO g de Ipikote 1007 (resinaz
normal sélida no modificada a base de bisfenol A con un
peso equivalcnie de epbxido 2000-2.,00; fabricante Shell);
7 g de Epikote 1009 (resina normal ligquida no modificada
a base de bisfenol A con un peso equivolente de epdxido
de 2500-4000; fabricante Shell); y 3% g de Resamin 155

I* (resina Ge urea no plastificada; fabricante Chemische
Werke Albert), con una temperatura de endurecimicnto to-
tal de 1802C, es de:

Jin aditivo 30 minutos

Cuando se afladen 5 g de fosfito de bis-bebta-

Ul

cloroetilo

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

cloroetilo 3? 39 6 3 8 1,5 "

- 1] -

i
i

|

-175 de la firma CIBA) y 51,1 g de anhidrido de 4cido hexa-

)

s
T
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:Con una temperatura de endurecimiento total de 120
ESin adition Apro:inadamente 4,5 horas
‘Cuando se afiaden 5 g de fosfito

de vis-beta-~cloroetilo i 2,56 ¢

Bjemnlo 10.~

\J1

72 g de fosfito de mono-beba-cloroetilo se ca-
Elientan en un natraz de tres bocas de 250 cm5 a 50 hasta
:7020, a esta temperabura, se afladen gota a gola, en el es-
jpacio de GO minutos, 62 g de fosfito de trimetilo, se ca~
1.0 élienta entonces la mezcla bajo agitacibébn a 1002C, y se la
i:mmrrb:i.ene durante 4 horas a esta temperatura. A continuacidn
%se sapara por desbtilacibén a 2 torr el fosfito ce dimetilo:
éresultante a través de una columna de Vigreux de 30 cms.
%La destilacibén estd terminada con una Gemperatura de la
15 gparte inferior de la columna de 1242C y una temperatura dé
gla parte superior de la columna de 852C. El residuo (61,1
%g) es fosfito de metil-beta-cloroetilo con un contenido de
;fésforo de 19,55% (tedrico 19,58%) y un contenido de cloro
%de 22,395 (tebrico 22,55%), Indice de difraccidn n%o =

20 1, 4574

! De manera anéloéa, se prepararon los siguientes
: nuevos diésteres de Acido fosforoso.
Tosfito de etil-beta-cloroetilo; fosfito de a-

; lil-beta-cloroetilo; fosfito de fenil-beta—g}oroetilo;
25 ; fosfito de para-nonil-fenil-beta-bromoetilo; fosfito de

' orto-tolil-beba~-bromoetilo; fosfito de mebtil-beta-cloroe-

E tilo.

Los cuatro Glvimos compuestos nuevog fusron pre
- parados de acuerdo con Houben~Wely, locus citatus:

30 ' Posiito de bis-beta-cloroetil-alfa-dodecilo;

. ] ™3 i 4
24.-11-59 - 12 - 3 7 3 6 V 8
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fosfito de bis~beta~cloroetil-alfa-butilo; fosfito de bis-~

i

gamma-cloropropilo; fosfito de bis-beta-cloro-beta-dode~
ciloxiisopropilo.

‘ La presente solicitud, que corresponde a la pre-
senbada en la Repﬁblica Federal Alemana, el 27 de diciem-
bre de 1968, bajo el ne P 18 17 110.3, se acoge a log bene
ficiog; del Artfculo 51 del vigente Estatuto sobre Propie-
dad Industrial.

NOTA .

Los puntos de invencién propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencibn en Espafia, por VEINTE afios, son los siguien
tes:

1.~ Procedimiento para acelerar el endurecimien-
to de resinas epoxfdicas, caracterizado porque se ponen en
contacto resinas epoxidicas de composicibn usual con desde
0,1 hasta 150, preferiblemente 5 hasta 20, partes en peso

de diésteres de 4cido fosforoso de la férmula general:
RO H

>
0o~ No

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

(T

el significado de grupos de alcohilo con 1 hasta 14 &to-
mos de carbono de cadena recta o ramificada eventualmente

sustituidos por grupos éter, de grupos alquelinos o de gru

- 9750688



pos arilo eventualmente sustituidos por radicales alcohilo
con 1 hasta 9 4tomos de carbono, y al menos uno de los sus
tituyentes R y R’ contiene al menos un &tomo de cloro y/o
de bromo, por cada 100 partes en peso de resina epoxidica,
5 en calidad de acelerador del endurecimiento total.
2.~ Procedimiento para acelerar el endurecimien-
to de resinas epoxidicas.
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

néquina por una sola cara.

Madrid,  { DENE 1970

P.A.

Alberto/de Blasburv
For Pod

I
iy

| FX
~
€y
co
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