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?poksyharpikssystemer som inneholder nye diestere av fosforsyr~
ing.

Oppfinnelsen vedrgrer epoksyharpikssystemer av vanlig
sammensetning, slik de anvendes for fremstilling av formdeler,
til fremstilling av overtrekk, som klebemidler og som bindemidler.
Den slags epoksyharpikssystemer inneholder vanligvis ved siden av
epoksyharpiks - eventuelt blandinger av forskjellige epoksy-
harpikser - (med epoksyharpiks forstdr man.som bekjent forbindelser
med mer enn én epoksygruppe, kfr. H.Lee og Kr. Neville "Handbook
of Epoxy Resins", McGraw-Hill Book Co. 1967, S. 1 - 2) herdere -
"eventuelt blandinger av forskjellige herdere - og eventuelt
ytterligere tilsetningsstoffer, f.eks. fyllstoffer eller ekstendere.
som herdere anvendes for kaldherding ved normal temperatur vanlig-
vis aminer av forskjellig struktur, polyaminocamider, melamin-
harpikser, eller for varmherding anhydrider av organiske eller

uorganiske syrer, sa vel som fenolharpikser og isocyanater.
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Utherdingen baserer seg pa reaksjonen mellom herderen og harpiks-
ens epoksygrupper. Den for utherdingen ngdvendige tid avhenger
spesielt av typen av den anvendte herder og de anvendte herdebe-
tingelser og oppviser store forskjeller.

Inneholder epcksyharpiks/herderblandingen som videre
komponenter ogs& ytterligere tilsetningsstoffer, f.eks. bestemte

tjeresorter, mineralstoffer,pigmentfarvestoffer, ekstendere, f.eks.

pd mineraloljebasis, eller anvendes den til fremstilling av
laminater under anvendelse av glass, glimmer, asbest eller til
bestrykning av papir, metaller osv., inntrer en forsinkelse av
utherdingen overfor det ufylte harpiks/herdesystem.

Det er allerede foreslatt en rekke tilsetningsstoffer
for & paskynde utherdingen sa vel av den slags fylte som ogsa av

ufylte harpiks/herdesystemer, respektive for & nedsette utherdings-

temperaturen. Disse tidligere kjente utherdingskatalysatorer lar
seg .inndele i to grupper: basene og de organiske, respektive

uorganiske syrer, som eventuelt kan anvendes i form av sine salter.

Noen eksempler pa utherdingskatalysatorer i form av
baser er trialkylaminer, trifenylfosfitf, tricykloheksylfosfin
(us-patent 2.768.153). Ved trialkylaminene og tricykloheksyl-
fosfinet dreier det seg om forholdsvis vanskelig tilgjenelige og
i sammenheng med dette kostbare forbindelser, og trifenylfosfittet
oppviser bare forholdsvis liten effekt.

Eksempler pa syrer som kan anvendes for dette formil,
er: alle sure fosforforbindelser med =P (0)OH-gruppe, sasom
fosforsyrling, fosforsyre, fosfonsyre, fosfinsyre, fosforsyre-
monoester, fosforéyrediester og blandede fosforsyremono- og -di-
estere.

Ufordelaktig ved disse sure utherdingskatalysatorer
er at de ikke kan lagres sammen med epoksyharpikskomponenten,
da de ogsa ved fraver av de egentlige herdere reagerer med
epoksygruppene i harpiksen under lagringen, noe som har en u-
gnsket viskositetsforhgyelse av harpiksblandingen til fglge.

Det ble funnet at man kan omgad de ulemper som er for-
bundet med de tidligere kjente utherdingskatalysatorer hos
epoksyharpikser og samtidig kan oppna vesentlig bedre resultater
ved utherdingen hvis man som utherdingskatalysator tilsetter
fosforsyrling-diester som utherdingskatalysator. At de ngytralt
reagerende fosforsyrling-diestere utgjgr ytterst virksomme ut-
herdingskatalysatorer, var pa bakgrunn av det faktum at det ved

de tidligere kjente utherdingskatalysatorer dreier seg om for-
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bindelser som reagerer utpreget basisk, respektive surt, full-
stendig overraskende.

Oppfinnelsen vedrgrer sdaledes et herdbart epoksyharpiks-
system av vanlig sammensetning, som inneholder en halogenholdig
fosforsyrling-diester, karakterisert ved at 100 vektdeler epoksy-
harpiks er tilsatt 0,1-150, fortrinnsvis 5-20, vektdeler fosfor-

syrling-diester av den generelle formel:

RO\ /H
R'O//R§§d )

hvor R og R' kan wvere like eller forskjellige og betyr rettkjedede
eller forgrenede, eventuelt ved etergrupper substituerte alkyl-
grupper med 1 til 14 c-atomer, allylgrupper eller arylgrupper som
eventuelt er substituert med alkylrester med 1 til 9 .C-atomer, og
hvor minst én av substituentene R og R' inneholder minst 1 klor-
og/eller bromatom,som herdekatalysator.

Herdekatalyseringen inntrer ikke ved fraver av halogen i
substituentene R og R' -~ som f.eks. i dietylfosfitt.

Herdekatalysatorene i henhold til oppfinnelsen kan tilset-
tes epoksyharpiksen f#r eller etter tilsetning av herderen,

Fosforsyrlingdiesterne utmerker seg ikke bare ved en i for-
hold til de tidligere kjente herdekatalysatorer forbedret kataly-
satorvirkning, de medfgrer ogsd en viskositetssenkning av epoksy-
harpiksen og dermed av hele systemet. Derved forbedres forarbeid-
barheten av harpiksen i ufylte systemer. I fylte systemer mulig-
gjgr denne viskositetsnedsettelse innbyggiﬁgen av stgrre fyllstoff-
mengder. De oppnadde sluttprodukter oppviser ingen overflatekleb-
righet - slik det ofte er tilfelle ved anvendelse av f.eks. poly-
aminoamider ~ er altsa godt gjennomherdet og viser tildels lysere
farge. Dette virker slik at ufylte systemer som vanligvis fg@rer
til brune til honninggule, gjennomsiktige sluttprodukter, blir lyse-
gule til vannklare og at det ved fylte systemer uteblir en ofte
iakttatt fargeforandring ved pdvirkning av vind og ver.

Ved de som herdekatalysatorer i henhold til oppfinnelsen
anvendte fosforsyrlingdiestere av formel (I) dreier det seg tildels
om kjente og tildels om nye forbindelser. De forbindelser hvor R
og R' er like, er kjent. De forbindelser hvor R og R' betyr for-

skjellige rester, er nye.
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Oppfinnelsen vedrgrer de nye fosforsyrling-diestere

av den generelle formel:

RO\P/H
o’ N

hvor R og R' er forskjellige og har betydningen rettkjedede eller

(IT)

forgrenede, eventuelt med etergrupper substituerte, alkylgrupper
med 1 til 14 C-~atomer, alkenylgrupper eller arylgrupper som
eventuelt er substituert med alkylrester med 1 til 9 C-atomer og
hvor minst én av substituentene R 'og R' inneholder minst 1 klor-
og/eller bromatom.

De tidligere kjente fosforsyrling-diestere hvor R og
R' er like, lar seg fremstille ved en av de fremgangsmater som er
angitt i f.eks., Houben-Weyl "Methoden der organischen Chemie®
bind 12, del 2, side 20 ff.

En serlig hensiktsmessig fremstillingsmate for de nye
fosforsyrling-diestere av formel (II) bestar i at man omsetter en
fosforsyrling-monoester (RO)P (0) (H)OH med en fosforsyrling-tri-
ester (R'O)3P i molforholdet 1 : 1. Derved fgrer triesteren
(R'O)3P en esterrest inn i1 monoesteren under dannelse av det
gnskede produkt (RO) (R'O)P(O)H og omvandles selv til diesteren
(R'O)2(P(O)H som kan avdestilleres. Man anvender hensiksmessig
som triester den av de to tenkbare diestere (RO)2P(O)H og (R'O)2
P (O)H som har det laveste kokepunkt.

Oppfinnelsen skal belyses nzrmere ved fglgende
eksempler, men dog ikke begrenset til disse.

Eksempel 1

Utherdingsvarigheten av et ved romtemperatur herdende
system av
50 g epoksyharpiks (umodifisert, flytende standard-
harpiks pad basis av bisfenol A med epoksyekvivalent-
vekt pa ca. 190) og
16 g av et cykloalifatisk polyamin, H-aktiv-ekvivalent-
vekt 52, som herder
utgijgr under tilsetning av herdekatalysator (kontrollforsgk) 110
minutter, ved tilsetning av i hvert tilfelle 5 g av de i de
fglgende oppf@grte fosforsyrling-diestere i henhold til oppfinnelsen:



B-~kloretyletylfosfitt
bis-B-kloretylfosfitt
bis-B-klorisopropylfosfitt
bis-B,B'-diklorisopropylfosfitt
bis-B-brom-8'-klorisopropylfosfitt
allyl-B-kloretylfosfitt
fenyl-B-kloretylfosfitt
p-nonylfenyl-8-brometylfosfitt
o-tolyl-B-brometylfosfitt
metyl-B-kloretylfosfitt
bis-B-kloretyl-a-dodecylfosfitt
bis-B-kloretyl~a-butylfosfitt
bis-8-klorpropylfosfitt
bis-B-klor-B'-dodecyloksyisopropylfosfitt

Eksempel 2

En blanding av

epcksyharpiks i.h.h.t. eksempel 1 (g): 50

polyaminherder - " - " - (g): 16

bis-B-brom-8'-klorisopropyl-

fosfitt (g): o)

gir f@glgende utherdingstid (min): 110
Eksempel 3

En blanding av
epoksyharpiks i.h.h.t.

eksempel 1 (g): 50 50 50
polyaminherder i.h.h.t.

eksempel 1 (g): 16 le 16
big-B,B'-dikloriso~

propylfosfitt (qg): (0] 5 10
gir f@glgende

utherdingstid (min): 110 42 28

Viskositeten av bland-

ingen av epoksyharpiks

og bis-B,B'-~dikloriso-

propylfogfitt utgjgr

(cp) (207): 34800 20700 18600

50
16

0,25
80

50

16

25

14

7400
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45 minutter

52 i
54 n
42 n
. ll n
50 n
35 n
32 n
43 n
20 1"
86 "
63 n
43 un
78 "
50 50
16 16
0,5 5
60 11
50 50
16 16
50 75
21 35
3930 3410

50
16

10
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Eksempel 4
Utherdingstiden av et ved romtemperatur herdende system bestdende
av 50 g epoksyharpiks i henhold til eksempel 1 og 22,5 g av et
polyaminocamid, med H-aktiv-ekvivalentvekt ca. 95, som herder utgjgr

uten tilsetning 125 minutter

med 5 g B-kloretyl-etylfosfitt 75 "

" 5 g bis-B-kloretylfosfitt 70 "

" 5 g bis-B-brom-B-klorisopropylfosfitt 15 "
Eksempel 5

Utherdingstiden av et system bestdende av 50 g epoksyharpiks
i henhold til eksempel 1 og ftalsyreanhydrid som herder utgjgr:
ved en herdetemperatur pa 150°C:

uten tilsetning 8,5 timer
med 5 g B-kloretyl-etylfosfitt 3.0 "
ved en herdetemperatur pa 120°C:

uten tilsetning 18,5 timer
med 5 g kloretyl-etylfosfitt 8,5 "
Eksempel 6

Utherdingstiden av et system bestdende av 50 g epoksyharpiks
i henhold til eksempel 1 og 40 g heksahydroftalsyreanhydrid
utgjgr ved en herdetemperatur pa 160°C:

uten tilsetning 12 timer

med 5 g B-kloretyl-etylfosfitt 5,5 "
Eksempel 7

Utherdingstiden for et fylt epoksyharpikssystem bestdende av
100 g cykloalifatisk diepcksyharpiks, med epoksyekvivalentvekt
ca. 175
("Lekutherm”X 100, fremstilt av Farbenfabriken Bayer AG),
42 g cykloalifatisk diamin, H-aktiv-ekvivalentvekt ca. 60,
250 g kvartsmel
utgjgr ved en utherdingstemperatur pa 60°¢

uten tilsetning 92 minutter
med 20 g B-kloretyl-etylfosfitt 54 "



7 129405

ved en utherdingstemperatur pa 40°%:

uten tilsetning ca.l80 minutter

med 20 g B-kloretyl-etylfosfitt 55 "

" 30 g B-kloretyl-etylfosfitt 49,5 "

" 20 g bis~B,B'-diklorisopropylfosfitt 35 "

" 30 g bis-B,B'-diklorisopropylfosfitt 41 "
Eksempel 8

En blanding av 100 g cykloalifatisk diepoksyharpiks, med epoksy-
ekvivalentvekt 157 (Araldit’CY 175 der Firma Ciba) og 51,1 g
heksahydroftalsyreanhydrid geler ved en utherdingstemperatur pa
120% i lgpet av 3 timer og er etter 5 timer fast.

Ved tilsetning av 10 g bis-B-kloretylfosfitt
geler etter 2,25 timer; fast: etter 3,5 timer,
ved tilsetning av 10 g bis-B,B'-~-diklorisopropylfosfitt
geler etter 2,25 timer; fast: etter 3,5 timer.

Eksempel 9
Utherdingstiden for en varmherdende klarlakk bestdende av:
15 g metyletylketon,
10 g Pine 0il,
25 g etanol,
40 g toluen,
60 g "Epikote" 1007 (umodifisert, fast standardharpiks

P& basis av bisfenol A med
epoksyekvivalentvekt 2000 - 2500;
produsent Shell)

7 g "Epikote" 1009 (umodifisert, flytende standard-
harpiks pa& basis av bisfenol A
med epoksyekvivalentvekt 2500 -
4000; produsent Shell)

33 g "Resamin" 155F (ikke plastifisert ureaharpiks;
produsent Chemische Werke Albert)

utgjgr ved en utherdingstemperatur pa 180°C:

uten tilsetning 30 minutter
ved tilsetning av 5 g bis-B-kloretylfosfitt © 5 "
" tilsetning av 15 g bis-B-kloretylfosfitt 1,5 "

ved en utherdingstemperatur pa 120%:

uten tilsetning ca.4,5 timer
ved tilsetning av 5 g bis-B-kloretylfosfitt " 2,5 "
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Eksempel 10

72 g mono-B-kloretylfosfitt oppvarmes i en 250 cm3 trehalskolbe
til 50 til 7OOC, det tildryppes ved denne temperatur i lgpet av
60 minutter 62 g trimetylfosfitt, blandingen oppvarmes under om-
rgring til 100°c og holdes i 4 timer ved denne temperatur. Der-
etter destilleres ved 2 Torr det fremstilte dimetylfosfitt over
en 30 cm3-vigreuxkolonne. Destillasjonen stoppes ved en sump-
temperatur pa 124% og en hodetemperatur pa 85°¢. Destillasjons-
resten (61,1 g) er metyl-B-kloretylfosfitt med et fosforinnhold
pa 19,55 % (teoretisk 19,58 %) og et klorinnhold pd& 22,39 %

]230 = 1,4574.

PA analog mdte ble fglgende nye fosforsyrling-diestere fremstilt:
etyl-B-kloretylfosfitt
allyl-B-kloretylfosfitt
fenyl-B-kloretylfosfitt
p-nonyl-fenyl-B-brometylfosfitt
o-tolyl-B-brometylfosfitt
metyl-B-kloretylfosfitt

(teoretisk 22,55 %). Brytningsindeks: m

De siste 4 av de nye forbindelser ble fremstilt som angitt i

Houben-Weyl "Methoden der organischen Chemie" bind 12, del 2,side 20 ff.

bis-B-kloretyl-a-dodecylfosfitt
bis-B~kloretyl-a-butylfosfitt
his—liklorpropylfosfitt
bis-B-klor-B'-dodecyloksiisopropylfosfitt.

PATENTZEKRAYV

Herdbart epoksyharpikssystem av vanlig sammensetning, som
inneholder en halogenholdig fosforsyrling-diester, k ar ak t e -
risert vedat 100 vektdeler epoksyharpiks er tilsatt 0,1-150,
fortrinnsvis 5-20, vektdeler fosforsyrling-diester av den generelle
formel:

RO>P<H 1)

R'O 0
hvor R og R' kan wvere like eller forskjellige og betyr rettkjedede
eller forgrenede, eventuelt med etergrupper substituerte alkyl-
grupper med 1 til 14 C-atomer, allylgrupper eller arylgrupper som
eventuelt er substituert med alkylrester med 1 til 9 C-atomer, og
hvor minst én av substituentene R og R' inneholder minst 1 klor-

og/eller bromatom,som herdekatalysator.

Anfgrte publikasjoner:
Norsk patent nr. 103831 (12g-14/04)
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