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por "PROCEDILIENTO PARA PREPARAR PRECONDENSAIOS ENDURECIBLES
IEDIANTE EL CAIOR*, & favor de le razdn socisl suiza CIBA
SOCIETE ANONYLE, residente en BASILEA (Suizal.
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B Conocidos son los precondensedos,.endurecibles
'Fermi.camen‘be, 8 bege de resinas epdxi@.as ¥ endurecedores, como
por ejemplo amines eromdticas. Su empleo ofrece en diversos
cempos de aplicacidn t€enica (por ejemplo en el campo de les

e meses prensadss y en el campo del polvo concretado), notebles
ventajas sobre el empleo de siuples mezclas de resina epo’xida ¥y
gndurecedores. Con el eupleo de mezclas de resines epdxidas
y endupecedores, como reginas de J'f_anol, diciendiamida, amines
arondbices o enhidrido de écido piromelftico como polvo de

10. concrecion en remolino, por ejemplo segin las petentes britd-
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nicas n® 888,207 o 904.397, se presenta la grave desventaje

de que en el lecho de concrecidn en remolino se produce una
seperacidn de la mezels, de modo que no est 4 asegurada la
obtencidn de recubrirdentos homoge'neos y dotados de propiede-
des mecénicas uniformemente buenss. Para remedisr este defec-
to se proponia en la patente alemsna n? 1.127.957, para la pre-
peracién de recubrimientos protectores, rocisr, sobre las su-
perficies calentamdas de cuerpos metdlicos, precondensados pul-
veruvlentos a base de resines epd'xidas y endirecedorss, coumo
por ejeuplo endurecedores de amina. ELl euplec de teles precon-
densados couo polvo de concrecidn elimina efectivamente los do-
fectos que se presentan con el empleo de mezclag de resines
epd}:iclas vy endurecedores, pues las parl::foulas_ tienen couposi-~
cidn uniforme y en consecuencia durante la splicacidn del pol-
vo de concre cicfn, por ejeuwplo en el procedimiento del lecho
fluente o uediante rociad electrostitico, no puede producir-
se ningina separacidn de la mezcls por camga de diferencia de
densidad de los cowponentes. Sin embargo, los precondensados
o base de resinas opdxides y eaminas que se conocen hasta aho-
ra tienen diversas desventajes, que hasta el presente les han
obgbteculizado el paso, especiglmente pare su empleo como pol-
vo de concrecidn., Los precondensados de resinas epoxides flui-
dags a temperabures aubiente y diswinodiarilelcenos, como el
4,4'-Aiaudno difenilmeteno, estdn descritos por ejemplo en la
patente zolemsna n? 1.061.067 y se euplean en ella para la pre-
paracio'n de masas de moldeo. rero los condensados wrevios (_1e
este tipo tienen solo linitada capacided de almacenauiento;

su punto de fusidn mumenta constantemente o camsa del progre-
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so de la reticulacio'n,A de wodo que ya al csbo de varias Sema-
nas de almacensmiento estos productos se han vuelto imdtiles
pera formar buenos recubriwmientos por el procedimiento de con-
crecidn o sinterizacidn. Ademds, las resines epdxides liquidas
de peso molecular bajo, de lag que se deriven estos Preconden-
sados conocidos, son menos aptms, aun pars le proteccidn de
la superficie, que les resinas epdxides fusibles, de peso Lo-
lecular alto y sdlidas a temperaturs subiente. Le preparacidn
de precondensados a base de resinas epdxides sdlidas a tempe-
ragture smbiente y de aminas arondticas conocides cono.endure-
cedores, teles com el 4,4'-diaminodifenilmetsno, tropieza por
otra perte, & cmisa de la. resctivided reletivamente zrande de
toles aininas, con dificultedes debidas a que la preperacidn
del condensado previo debe efectuarse a temperstura elevadsa
0 respectivamente superior al punto de fusion de las resing
epoxida. Asimismo debe efectuarse por encime de la temperatu-
re de fusidn de ls resina epdxida la incorporacidn de piguen-
tos y de materias de relleno; sobre todo para grandes parti-
das en escala técnica, resulta en estas operaciones extrema-
damente difieil impedir una gelificacidn preagtursa.

Con el eumpleo de 'par'tidas pequellas no se ha logra-
do ciertemente, en los experimentos publicados entes, preparar
precondensados endirecibles tdruicomente y o base de resinas
epdxides sdlides y diamines arondbicaes, como el 4,4 '-diamino-
difenilmet ano, ni probar su gptitup como polvo de concrecidn.
Asi, con el procedindento de concrecidn en remlino se

obtuvieron rcoubrimientos de esbabilidad ciertamente buens fren-

te @ log productos quilicos, pero de flexibilidad practiceamen-
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te insuficiente. & esta desventajé ge une la dificultad de con-
trolar la precondensacio'n, ¥ la insuficiencia, para especifica-
ciones estrictas, de la estdbilidad de glmacenamiento del
precondensado-.

Ahors se ha descubierto, sorprendentemente, qus se
obtienen precondensados de resinea epcfxida v endrecedor endu-
recibles por medio &1 calor, que no presenten las desventajas
antes citadas de los precondensados conocid®s y gue son aptos
para la oreparacidn de polvos de concrecidn, si se hace reac-
cionar una resina epdxida, ¥ preferentemsn‘be.ﬁna resina epdxi-
da fusible, sdlida a la temperaturs aubiente, con determinados
fosfeatos o fosfonatos de sminoarilo, en caliente ¥y evitando la
gelificacidn.

Son aptos los foafstos de aminoerilo que combienen
un grupo amino primerio por lo menos, y de preferencis 2 gru-
pos aminos primarios, unidos & radicales arilo.

Objeto de este invento es pbr lo ta=nto un procedi-
wiento para preparar precondensados endurecibles térmicemente
¥ = base de compuestos poliepo'xi s y aminsas aromé’cicas, los
cugles sirven perticulermente pare la preparacidn de polvos
de concrecidn. El procedimiento de este invento se caracteri-
za por hacerse reeccionar con calentemiento a 302 C por lo
menosg, y preferentenmente en el intervalo de temperatura de
F2 g 12090, pero evitand una gelificacidn, compuestos epd-
xidos con un equivelente epoxn’.dico meyor de L, y en particuse
lar éteres poliglicidflixos fusibles, sdlidos a la teuperabu-
ra ambiente, de polifenoles o polislcoholes, o dsteres poligli-

PR S 2 N . s
cidflicos de dcidos policarboxilicos, con ésteres de dcido
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fosfdrico que contengsn por lo menos un grupo awino-ariloxi

0 ewino-arilo unido a fdsforo o ésteres de dcido fosfdnico que
contengen por lo menos un grupo amino primario, y preferentemen-
te por lo menos dos, unidos' a radicales arilo. para foruiar un
producto de adicidn fusible, s01id0 a la temperaturs eumbiente
y endurecible por medio del calor.

Los compuestos ep&xidos emnpleados de acuerdo con
el invento poseen un equivalente epoxidico msyor de 1, 0 sea
que conbienen, en relacidn =l peso moleculsr medio, X grupos.
epdxidos, siendo x un mimero entero o fraccionario meyor que
1.

Con los wétodos ordinarios pers prepsrar COmpues-
tos poliepdxidos se obtienen, como es sszbido, por lo general
nezclas téenicas de compuestos con pesos moleculares que difie-
ren entre s:f, y el wismo tiempo las mezclas contienen adends
una poroio’n de commuestos cuyos grupos epo’xidos termingles
estdn hidrolizados parcislusnte. Bl valor deternminado eneli-
ticanmente para le equivalencia epox:f.dica de tales mezclas téc-
nices no necesita ser Yor lo tanto un ndmero entero por valor
de 2 a lo menos, pero en todo caso ha de ser msyor de 1,0.

Como compuestos epdxidos del tipo que se ha defi-
nido antes entram particularwente en consideracidn los com-
puestos con mis de un grupo glicidflico en la moléeula. Cabe
citar, a tftulo de ejemplo, los compuestos poliepdxidos bési-
cos, como los que se obtienen medisnte reaccidn de diaminas
glifdticas:o gromébices, primarias o secunderias, como la eniw
lina, le toluidina, el 4,4'-dleminodifenilmeteno, el 4,4'-

4~ (mono ~metilamine )-difenilmetenc o la 4,4 '-dieuwdnodifenil~ -
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sulfona, con epiclorohidrina en presencia de 4lceli.

Entren adewds en consideracidn ésteres poliglich-
aflicos como los que son asequibles por medio de lg reaccidn
de un 4cido dicarboxilico con epiclorohidrina o diclorohidri-

5. na en presencia de dlceli. Tales polidsteres pueden derivarse
de dcidos dicarboxflicos slifdéticos, como el dcido suceinico
o el 4eido adfpico, y en particular de deidos dicarboxilicos
grométicos, pomo el deido ftalico o el deido tereftdlico. lL.e-
recen mencio'n, por ejemplo, el adipinato de diglicidilo y el
10. ftalato de diglicidilo.

Se empleen con predileccidn éteres poliglicidfli-
cos comp los gque son asequibles por medio de eterificacidn de
un alcohol bivalente o polivalente o de un difenol o polifenol
con epiclorohidrina o diclorohidrina, en presencia de Alcali.

15, Lgbos co.gmestos pueden derivarse de glicoles cowo el etilen-
glicol, el dietilenglicol, el trietiienglicol, el 1,3~propil-
englicol, el l,4~bufilenglicol, el 1,5-pentendiol, el 1,6-
hexandiol, el 2,4,6-hexantriol y la glicerina; de N-arilgizl-
canolaominag, como la N-fenildiebanolamine, la K-fenil-di-2-

20, propanolaming y la Ii-(o~tolil)-dietanolasina; y en particu-
lar de difenoles o respectivamente polifenoles, como la resor-
cina, el pirocztequina; lz hidrogquinons y la 1,4-dihidroxinaf-
tdlina, y de productos de condensacidn de formsldehido y fenol
del tipo de los resoles o las novolacss, el bis-{p-hidroxifenili-

o5, ~-neteno, el bis-[‘p-hidroxifenilj-me‘tilfenilme‘tano, el bis-{p-
~hidrozifenils-tolilmetano, el 4,4'-dihidroxifenilo, la bis-
[p-hidroxifenili-sulfona y en pafbicular el bis-[p-Hidroxifenil]-

dmetilmetano.
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Son sptas en partioular les resines epdxidas sdli-
des a temperaturs. adbiente, por ejemplo las que se obtienen
por reaccion de epiclorohidrine con bis(p-hidroxifenil)dimetil-
neteo (bisfenol 4) en presencia de éleali y gue poseen un con-
tenido de epo'xido de 1,9 a 0,25 equivalentes de epo'xido, apre-
xinadeuente, por Kg. Teles resinas epo'xidas corresponden poxr

ejemplo a la £ormla media

Q
)

en que g significa un numero. pequefio, entero o fraccionario,-
por valor de 2 a 12. Istas resinas tienen punto de fusidn o de
reblandeciriento en la gama de 65 g 155¢ C aproximadamente.
Pars ciertos fines de empleo, sin eubargo, son toubién ptes
lg reginas epcfxidas f1dides a temperaturs aubiente, por ejem-
plo el éter poligliciaflico de bisfenol A con un contenido
epoxido de 3,8 o 5,8 equivslentes de epdxido por kg,

Pueden emplearse ademds resinas epdxidas esbterifi- _
cadas con deidos carboxflicos y que contienen to devia grupos
epdxidos libres. En concepto de dcidos carboxflicos esterifi-
cados entren aqui en consideracidn 1os acidos grasos superiorss,

an particular los acidos gresos insaturados a base de
sceites secantes, como el 4cido de eeite de linazea, y esimis-
wo 1os geidos de resinas y los deidos policarboxflicos, como

J . L J . .
el acido sebscico, el acido Pftdlico, el ded do c:f‘brico, etc.
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Pueden emplearse ssimismo mezclas de dos o mis e
las resinas epdxides gque se hen citado entes.
In concepto de fosfatos de aminoarilo, con un grupo
aiino »riumerio a lo menos, que pueden servir para la preparacidn

de los nuevos precondensados de este invento, son aptos, por

ejemplo, los fosfatos de aminoarilo de lg fdrmula

.P . (OR) (1),
i 3-n
0

en que log radicszles
R significean radicales arilo iguales o diferentes,
R, significa un dbtomo de hidrdgeno o un radical al-
quild. y n eignifica un mivero entero por velor de 1 a 3.
Como tales fosfahbos de awinoarilo de la forunla
(I) cabe citar a titulo de ejemplo:
-el fosfato de tris(4-awinofenilo),
-el fosfato de 4,4'~diemino-trifenilo,
-6l fosfato de 4-tercibutil-4',4*-diauino-trifenilo,
-al fosfato de 5,3.'-aiamn‘_pb-S"-N-dime'hilamino-’crifenilo,
-al fosfato de bis(4-aminofenil )bisfénililo ,
-ol fosfgto de F-etilamino-4-metil-4',4"-diamino-trife-

nilo y



-el fosfagto de bis(4-aminofenil)-"-naftilo.

Asindswo son aptos, »nor ejewplo, los fogfabos de

awdinoarilo de le fruula

.
(80D, - 2 . P ~0n % (II),

10. | i
2

en que los radiceles

R significen radicales arilo igusles o diferentes,

% representa un radical aromftico bivalente, mono-

15.
nuclear o polinuclesr, como por €jeuwplo un radi-
cal de la formla
I
00 -<- _ >-— o bien -@-—é-<:\>.. 0 bien
| CH.’:S
°|
25- ' A OI..'

en que
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Ry gignifica un ftomo de hidrogeno o un radiesl

alguilo y

m significa el mimero 1 o 2.

Como ejemplo de un fosfabto de awinogrilo de lg
foraula (IT) cebe citar el compuesto de la formle

6}15

(NHS-O 0 )2.130~0-®-«£-©_0-Po ——
L
O

L( -o-® ),

Son ademas aptos, por ejemplo, los fosfonatos de

aminoarilo de la fdéruuls

i T fz
NE_ ~
2 0 .P.(OR)?_n (III)
0
R
1
] i

en que los radicgles

R sigificen radicales arilo izuales o diferentes, R

L
gigifica un Ztomw de hidrdgeno o un radical alqui-
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To, R? significa un radical arilo o aralguilo y

n significa un mimero entero por velor & 1 o 2.
lierece mencion, por ejemplo, el Ffosfonato de bis-

(4~aminofenil )bencilo.

La preparacidn de fosfatos o fosfonatos de amino-
arilo de las formulas (I) a (III), que en perte constituyen
nuevos compuestos, esta desorita en le solicitud de patente
sulza ne 14.453/63, del 75 de novie.bre de 1963 (Caso 5392).
En el cuadro de la solicitud que aqui se presemta, no se .ide
ningme proteceidn pere los fosfatos o fosfonabos de auino-

arilo en si o respectivamente su procecimiento de preperacion.

En Iuger de los fosfatos o fosfonatos de amino-
arilo de las formlas (I) a (III) pueden emplearse también,
pera la preperacidn de los precondensados de este invenio, deri-
vedos de dichos compuestos en los gue un2 parbe de los grupos
auino he sido convertida, por reaccidn con compuestos react i-
vos, en grupos anido, grupos imido, grupos N-oxislquilo, ete.
No obstante, los derivados de esbte tipo deben contener siempre,
todavia, un grupo emino primerio libre, por 1o menos. Pera la
preperacion de esos derivados sélo sirven, por 10 tanto, los
fosfatos o fosfonatos de aminoarilo de las férmulas (I) a (III)
que presentan por lo menos dos, y preferentemente por lo menos

tres, grupos amino priwarios.

Los fosfatos de eminoarilo se emplesn por lo zene-
ral en centidades que por 1 equivalente de grupos epdxidos
del coupuesto poliepéxido existan 0,2 a 2,0 v preferente-

mente 0,75 a 1,25, dtowos activos de aminonitrdgeno.
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Empleandd compuestos poliepdxidos sdlidos = teipe-
rabura aubiente, la preparacidn de los precondensados ge cfe€c-
tia por 1o genersl mediante simple fusion conjunta de 1l& resi-
na epdxida y el fosfato de aminoarilo, hasta que se forme una
solucion houogenea, y tratauiento tdruico consecutivo d& la fu-
sidn, por ejewplo en el intervalo de temperatura de 80¢ a 1209
C. Bl tretasiento téraico pucde realizarse en presenciz de we-
terias adicioncles mezclades, comd nsgheriss de relleno y/o
piguentos y/o szentes tixotrdpicos. La eleccidn e la teLpera-
tura y el tiempo de sctuacidn del calor dependen, entre otraes
cosas, de la naturaleza de le resina epdxida y del fosfeto de
auinoerilo que se empleen, de su proporcidn molar y teuwbién de
le presencia de materiss de relleno. Com una accidn del calor
demasiado prolongads e intensa, se corre el pelizro de :ue la
fusidn pese drectamente £l estado gelificado, infueible. La,
in’bemlpcio'n de la reaccidn en el momento oporbtuno tuede rea-
lizorse mediante rdpido enfriamiento hesta la teup. rature a-
biente o0 por lo wenos hagta tewpersgbura inferior a 40-50¢ C,
por ejeuplo vertiendo la fusidn sobre chspes en cape delgada.
A continuacidn, la fusidn solidificada pucde pulverizerse, por
ejemplo en un molino de mazos. Los precondensados obienidos
tienen extraordinaris estsbilidad de almacenamiento, ue en
el ensayo abreviadd a 50¢ C, por ejemplo, es de ads de 1060
horas. Bsta tuena estobilided térwica pernite la incorporacidn
ulteriox de materias adicionsgles, couo pigmentos ¥ cargss de
relleno, & teupsraturas selevadas. Suumawente buenz es La esta-
bilidad Je gluacencumiento de los precondenseados que se deri-

ven de fosfatos de auinoerilo o fosfongbos de aminocarilo .ve,
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adenas de un grupo guino priwerio por lo wenos, contienen por

1o menos un gruyo a.ldo o Llmido.

Cuendo se empleen resinas epdxidas fluidas a tem-
perabtura aubiente, jue por lo general son ugs reactivas e las
resines epdxidas sdli dos, debe tenerse especial cuidado de gue
ia condensacidn no llegue hesta el estado gelificado infusible.
Le disolucidn del fosfato de aminoarilo de la resine epdxida
fluida se efecthia convenienteuente, o bien a la temperstura
subiente, o bien con gportacidn de calor 10 w.ds breve josible,
hesta la disolucidn coupletamente homogénea, y con réyido en-
frig.iento consecutivo. El trotauiento térnico de las sdlucio-
nes asi obtenides se resliza convenientemente en el intervalo
de terperatura de 759 a 502 C, hasta glcanzar el estado fusi-
ble, £0lid & la temperatura ambiente. La estebilidad d alma-
cenaniento de estos precondensados es sin embargy menos buena
gque lg esgtgbilidad de almacenamiento de los precondensados de-

N o . . i /.
rivedos de resgines epoxides solidas.

Iog precondensados de résina epoxida y endurecedor
preparados segin este invento pueden, sin otros aditivos y por
sizple calenteriento 2 teuperaturss uwgs sltas, de 150¢ g 180°

. Jo. .
por eje.plo, transformarse con grandisima rapidez en masas
de woldeo endurecidas o recubri.ientos que tienen excelentes

propiedades mecanicas .

Sobre todo los nuevos precondensados preparados
o base de resinss epdxidas sdlides a la temperatura ambiente
son aptoz para preparer polvos de concrecidn para el campo
de la proteccidn superficisl. & fin de former un recubrimien-

. o 7
to proceptor, se aplica el polvo de concrecion sobre la super-
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ficie que se ha de proteger, por ejemplo una superficie meba-

lica, y mediente la accidn del calor se le funde y ol udsuo
tiewpo se le endurece, forumando una cgpa coherente. Eyél co-
nocido procedimiento de le concrecidn en rewolino se introdi-
ce en un reciplente oerrado un cuerpo metAlico calentado pre-
viauwente, por ejemplo, y se le mmele dentro del recigpiente

gl miszo tiewpo (ue se mentiene en woviniento dentro ds date
una gran cantidad del polvo de concrecidy por medio de una
corriente gaseosa, como si fuers un 1fquido. E1 cueTpo metdli-
co cede asi celor =l polvo de concrecidn adyacente y hace que
dste se funds y se endurezca. Segin otro métod, el polvo de
conerecidn se rocig en frio sobre la superficie metdlica calen-
tada que se ha de proteger, en la simdsfern ordineria y por ume-
dlo de una pistola adecuada, en ocasiones con empleo de un
osupo electrostdtico. Para lograr buenas propielades de la
pelfeula, se splica luego por lo genersl un endurecimiento
ulterior, por ejemplo a 180¢eC.

Los recubrinientos asi obtenidos tienen gran fle-
xibilided y dareza superficial, al miemo: tiempo que son insen-
gibles a los impactos deformentes. Presentan ademds gran bri-

1o, buena estzbilided frente a los productos quimicos, esca-
8o pérdida por sbragidn y buena adherencia.

Los nuevos precondensados de este invento pueden
gin enbargo emplearge taubién en todos 10s demds caupos tdc-
nicos en que se utilizan precondensados de resina endureci-
bles térmicamente, Pueden asi servir para preparar resineas
de laminacicfn, adhesivog y particularmente mesas de woldeo.

Parg el empleo en el cazmpo de las masas de moldeo son parbi-
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cularuente sptos los precondensados que se der:.van de resinas

epdxidas fluldes a la tempersturs sabiente.

Pare preparar los polvos de concrecidn o las mases
de moldeo listos pars el uso se incorporan todavia al componen-
te de resina materias de rellero y/0 pigmentos y/o agentes
tixotrdpicos. Como materiss de relleno pare el polvo de con-
crecidn son sptes les meteriss finamente pulverizadas, couo
el didxido de titanio (rutilo) o el polvo de S§i0,. Como aditi-
Vo tixotlj-o'pico sirve por ejemplo el didxido de silicio fina~
mente dividide y con gran superficie interna, que se halla en
el couercio con la merca registrada "AEROSIL".

Cowo materias de relleno para las nesas de moldeo
sirven los ngberisles de relleno fibrosos o pulverv‘,il.entos, co-~
1o amiento, fibras d vidrio, mica, creta en polvo, ceolin,

cuarzo en polvo, polvo metdlico u dxidos metdlicos, Aparte de

‘materisles do relleno, se pueden sfiadir tewbién colorantes,

estabilizadores, plastificantes, desmoldeadores y otras mo-
terigs modificadoras. La adicidn puede efectuarse por ejem-
plo a la solucidn o la fusidn del fosfabo de aminoarilo en la
resina epo':;ida, antes todavia de la preparacidn del condensa-
do previo. En grupos mezcl adores apropiedos, comp por ejemplo
laminadoras mezcladores o wdquines smasadoras, la digolucidn o
fusidn homogénes de la amine y de la resina epdxida puede res-
lizarse simultdneamente con la mezcla del maberisl de rellenc.
Los precondensados pueden prepararse taubién in situ sobre
otros substratos, cowo por ejemplo tejidos de fibra de vidrio.
Se originan entonces log llamadog “prepregs", que son eshables

en el slmecenauiento y que se pueden prensar pars formar lami-
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nados, uediante accidn del calor y con presidn y modelacidn.

Bl meterial de relleno y otros aditivos pueden,
por otra parte, incorporarse taubién, por ejemplo wedignte
uolturacidn en un molino de bolas, el producto sdlido precon-
densado, obtenid por trateniento téruico.

Bn los ejemplos que siguen, los porcentajes sigi-
fican porcentajes en peso. DLas temperaturss estén indicades
en sreds centigrads.

Pare la prejaracion cue se describe en estos ejem-
plos de los condensads previos seafn el invento, se suplesaron

los siguientes fosfatos o fosfongbos de aminosrilo:

Producto I: fogfato de tris(4-mminofenilo)

Lo instolacidn empleada pera llevar a cabo la reac-
cidn consistia en un ustraz de sulfonacidn de 3 tubuladuras,
provisto de agitador, terwdmetro, tubo para nitrdgeno, cerra-
ble, suplemento de destilacidn, refrigerador descendente de ai-
re con cho para cambigr el colector en vacfo (codo seain
Ahschiitz-Thiele) y bafio de aceite y que pod:fa conectarse a una
borba de choxrro & agua 0 a2 uns bomba de distribuidor giratd-
rio.

A base d 326 g (1,0 wl) de fosfato de trifenilo,

227 g (3,0 wol) de 4-awinofenol y 190 g de dispersidn de hi-
druro sddico en aceite mineral (WeH gl 474) se preperd bajo
nitrdgeno y medisnte calentamiento en un beflo de asceite a 1659,
une fusidn que contenia todevia en suspensidn une gren parte
Gel 4-aninofenol. Rednciendo la presio'n hesta 15-16 Torr se

. . . o . - 7 '
suscitd la destilacidn del fenol originado en la reaccion. La
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temperatura de la mezcla resccional subid entonces desde 1230

al principio haste 159¢, In el curse de 2 horas y 35 minmitos
ge destilaron 237,4 g (2,53 moles) de fenol. Al cshbo de un
tiempo tobal de remccion de 3 horas y 0 minutos y destilando

5. wrante log Ultinos 30 mimutos & 172¢ y 0,4 Torr, se eliuina-
ron en totel 265,9 g (2,81 woles) de fenol.

La fusidn se solidificd en forma eristeslina y,
despuds de desmenuzada, se la disolvid en una mezcla de 150 g
de Acido clorh:’.drigo al 0% y 400 cc de =zgus, se le siladieron

10. 3 g de carbdn activo y se 1la fil'trd‘. Refrigerendo con hielo,
barriendo con nitrdgeno y sgitendd enérgicamente se instild
ung solucidn de 250 g de NeH en 500 g de agua, lo que hizo
que se precipitera el producto de la reaccidn. Les agres us~
dres, fuertemente glcalinas, contenian el 4-aminofenol no reac-

15, cionado.

Se separd por succidn la substencia precipitada en
forma cristaline y se la lavd con agia desionizada hasta gue
no se percibieron mds iones de cloro en el filtrado. Después
de secar (17 horas a 702 y 20 Torr) se obbuvieron 253 g (ren-

20, dupiento del 68,2 %, en relacidn el fosfato de trifenilo) de
cristales incoloroéx, con punto de fusidn 152-155%

Bl producto obtenido consta de fosfato de trig(4a-

guinofenilo), de la férmmla

2. @2_“;@“0)3‘?0 .
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Para el andlisis se secq' durente 6 horas mds a 782 y 0,2 Torr,
sobre pentdxido fosfdrico. Punto de fusidn de la subsbtencis

de andlisis, 153-155¢.

018H180 4N5P Pesgo molecular, 371,33

celeulado: C 58,22 % halledo: C 58,05%
H 4,89 % H 4,95%
N 11,32 N 11,073

Proaucto II; fosfato de 4,4'-dlanio~trifenilo

En la instelacidn empleada pars preparar el pro-
dncto I se fundieron conjuntamente bajo nitrdgeno 326,2 g
(1,0 wol) de fosfato de trifenilo, 219,3 g (2,0 moles) de 4-
auinofenol y 1,0 g de dispersidn de hidruro sddico en aceite
mineral (NeH al 47%).

En el curso de 4 horas se sumentd gradualmente
lz teuperatura de la wezcla reaccional de 138 =z 1529 y se man-
tuvo la pres:ﬁfn a 16-18 Torr. Dursnte los ultimes 20 minutos
se corpleto le destilacidn del fenol originado en la reaccidn
nmedionte descenso de la presidn hasta 0,25vTorr. Se obtuvieron
en total, mediante la destilacidn, 183,9 g (1,96 moles) de fe-
nol.

Z1 producto cristalino de la reaccidn fue disuelto
en una sezcla de 250 cc de écido‘clorh:fdrico al 307 y 800 cc
de agna, tratado con carbon getive y filtrado. De la solucidn
clera y 1impida se obtuvo, medisnte instilecidn ée 1000 g de

NeOH gl 25% y mientras se enfrisba con hielo y se barria enér-
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glcamente con nitrdgeno, un precipitado crist al:.no mooloro,

que se levd 6 veces con 500 cc de ague ceda vez ¥ se secd dn-
rante 16 horass a 702 y 20 Torr.

Rendimlento: 305,2 g (85,8 j en relacidn ol fosfato
de trifenilo) '

Punto de fusidn: 118-123e.

Contenido de amina: 5,5 équivalentes de grupos NH2
por Kg (caleulado, 5,62 moles/lcg);

k1 prodicto obtenid consgistia predominantemente

en fosfato de 4,4'-dlamino-trifenilo, de la fdrmla

0
-yt -0 LS

Producto IIT: fosfonato de bis(4-aminofenil)bencilo

En la instelacidn utilizada para preparer el pro-
ducto I se hicieron reaccidn 68,1 g (0,21 woles) de dster
difenflico del dcido bencilfosfdnico con 48,0 g de 4-guinofe-
nol (0,44 woles) en presencis de 1,1 g de dispersidn de hidru-
ro s0dico en aceite mineral (NeH el 47%). En el curso de 3 ho-
res y 20 minutos se destild em vacfo, con una tempersturs del
bafio de aceite de 180 =z 2002, el fenol originado y la mayor
parte del 4~aminofencl excedente.

51 producto bruto que quedd como residmo fud di-
suelto en una mezcla de 50 cc de dcido clorhidrico gl 364 ¥
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lucidn obscure, l{mpida, se inetild despecio y agitando en

une solucidn de 150 g de NaDH en 1200 'cc de =2gua, se Separo’
noxY suceidn el precipitado cristalino, se le lavd para excluir
las sdles 7y se le volvid a precipitar Ge la misme menera.

Se obtuvo, con un rendimiento de 15,0 g, unsa subs-
teancin cristdlina e incolora, que, pare el andlisis, se re-
precipitd con éter a partir de cloroforuo y se secd durente
5 horas a 78¢ ¥ 20 Torr sobre pentdxido fosfdrico.

Punto de fusida: 137-l43e.

Anélisis Qel nitrdgeno: calculado para CyoHy o0gfisP  ® 7,915
hallado N 8,1%
Bl producto obtenid consta de fosfonsto de bis(4-

ainofenil) bencilo, de la formla

0 0 - --I\TI-I2
W/ =

/' : -0H2~ 9 ‘ ) A} .
- v

Producto IV: Imida o base do 1 .ol sproximsdamente de ennidrido

de 4eido hexahidroftlico y 1 wl de fosfato de tris(4-auino~

fenilo);

En un aparato de destilacidn se fundieron bajo ni-
trdgenc, por calentamiento a 1452, 834 g (2,25 woles) de fos-
fabo de tris(4-sminofenilo) (= producto I) y 328,5 g (2,14 wo-
les) de enhidrido de doido hexehidroftélico. En el curso de
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55 mninutos se awentd graduelmente la ‘teulperafura

" ole resccionsl hasta 2059 v se destild en corviente de nitrd-

geno slégie desdoblada.

Se obtuvieron 1115 g de un producto de resccidn
auorfo, con punto de fusidn de g0¢ ¥ un contenido de awing de
3,78 equivalentes d& grupos NH2 pdr kg, que conglgbe en esen-

cie del compuesto de la formmla

H.ZN-Q-O- .I?-O--N<

Producto .V: Producto de aduccidn de 2 uoles sproximadaumente

de dxido de propileno a 1 wwl de fosfabo de tris(4-aminofeni-

1o)

Bn un apargio agitador provisto de refrigerador

de reflujo y por cuya caudss de refrigeracidn circulebe una
sglimers de 02 a -52, se hicieron fundir bajo nitrdgeno 100 g
(0,27 woles) de fosfato de tris(4-mminofenilo) ( = prodancto
I). Con una tempersburs del baflo de aceite de 1609, se inshi-
laron 3,8 g (0,60 woles) de Sxido de propileno, con tal re-
pidez que nunca ge observars mis que un ligero reflujo. Pare
este instilacidn se necesitaron slrededor de 3 horas: AL cabo
de 35 minutos mds no se producia ya en el refrigerador conden-

sacidn de ningme especie: Bl dxido de propileno afiadido ha-
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bfe reaccionads por completo.

31 producto bruto de la reaccidn, ligsramente pega-
joso a tewsergtura aubiente, tiene un contenide de auine de
5,99 aquivalentes de grupos aminicos por kg y un contenido de
hidroxilo de 3,74 equivalentes de grupos hidroxilicos por kg;

. 4
consba en esencia del coumpuesto de la Lorimla

0 OH

[ 3
Hon- > 0P| -0- @ -NHCH,CHOEy .

EJELPLO 1

80 g de un éter poliglicidflico sdlido a la tou-

persbura aibiente (preparad mediente condensacidn de 2,2-
vis(p~hidroxifenil)propsno en presencia de lejia sddice acnosa)
con un contenido de epdxido de 2,1 equivalentes de epdxidd
por g y un punto de fusidn de 50¢ sproximedamente, se fundie-
ron o 802 junto con 11 g de fosfato de tris(4-aminofenilo)
( = producto 1) y se sgitaron bien durante 3 minutoes. Sin pro-
seguir le agitacidn, se mentuvo la fusidn en un befio de aceite
a teuperatura de 80¢ y se tomsbon imestra de las que se deter-
wino el punto de fusidn.

Al cabo de 5 uinubos, el punto de fusidn, .edido

en un banco cglefactor de Kofler, era de 712 ybel contenido
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de epdxido era de 1,48 equivalentes do epdxide por kg, o sea

80% del valor inicial.

' Al cabo de 20 winutos, el punto de fusidn era de
85¢ y el conbenido de epdxido era de 1,27 equivalentes de epd-
xido por kg, lo que corresponde el 69% del valor J:.nicisl.

En este punto se opartd el ,bm”io de aceite; deposi-
tando el condensado previo en ague ”fri'a, se le refrigerd rapida-
mente hasta 50° y o continuacidn se le sometid a un trebamien-
to t€ruico superior o 50¢. Al cabo de 14 horas el punto de fu-
sidn era de 104° y el contenido de epdxido del condensado pre-

vio era de 1,04 equivalente de epdxido por kg.

EJEMPLO 2

En una leaxinadora de tres rodillos se trituraron
a 125-1402 70 g del dter poliglicidflico empleado en el ejem-
plo 1, 20 partes do @idxido de titanio (rutilo) y 3,5 2 de
didxido de silicio finaumente dividido y con gran superficie in-
tema, que se expende en el comercio con la marca registrada
"AEROSIL", & esta fusidn se siledieron a 1202 y se mezclaron
bien 40 g de un e"ger poligliciaflico preparédo por condensa-
cidn de 2,2-bis(p-hidroxifenil)-propeno con epiclorohidrina
en presencis de lejia sodica acuosa, que tenia un contenido
de epdxido de 1,1 equivalente de epdxido por kg y un interve-
lo de fusidn de 70 a 80¢. Por vfltimo, se deslieron 17 g del
producto II, oblenido por esterificacidn de fosfato ds trife-
nilo con 2 moles de 4-gmino:t‘enol, constitufdo predominentemen-

te por fosfazto de 4,4'-diamino-trifenilo y que tenia un con-
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tenido de 5,5 equivelentes de grupos auino por kg ¥y un punto

de fusidn de 118-1753°. Para foruar un precondensadd, se agitd
todavia 10 a 15 minutos wds o 120° y luego se virtid le fusidn,
en efpesor de unae capa de 5 g 10 um, sobre una chapa d8 divad-
nio. Despuds en enfriamiento, se molid el producto en un Loli-
no de pitones y se le tamizd haesta un taumsfio granular de 100

2 150 micras. EL precondensado con cerge de relleno me asi

se obtuvo presentd un punto de reblandeciidento de 74-77¢,
wedido en un banco calefactor de Kofler. '

Fara la preparacidn de recubriivientos por el procedi-

.dento de concrecidn en remolino se le puede eumplesr di-~
rectacente del wod que sigie: unas chapas de hierro trabadas
con chorro de grena, de temafio 1L x 70 x 150 um y que Se hen
calentado previeumente a 180¢, se recubren con el 20lvo d&& pre-
condensado por el procedimiento de la concrecion en remlino

J se endurece la capa carentmndo durante 20 minutos 2 180¢.
En un recubrirdento asi preparad, de 420 micras de espesbr,
se widid una qureza pendnlar Segu'h Pergoz de 360 segundos ¥
un fndice de profundidad segin Brichsen (DIN 53 156) d& 5,7
uw. Log recubrindentos se sometieron adewds sl ensoyo con el
sperato de prueba G impacto de Niesen, gue estd descrito en
la obra d=l doctor Felix wilborn "Procediuientos fisicos y
técnicos de enseyo Ge bamices y de sus meterles priuas®, 1953,
volumen II, pad. 642.

Este aperabo lleva la designacicn “Apers d& en-
seyo por iupacto para capas de bemiz L 121* y lo constiuye
la cesa Elektro-Fhysik, de Xéln-Riehl.

La prueba consiste en dejer que una bola de 20 mm
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de d.ia'me‘bro, cargada con un peso de 1L o 2 kg, caiga deude ch-

’a’

versa alturs, elegible, sobre la capa d¢ barniz o sobre el

lad posgterior de la chapa recubier"ba; De este modo 88 produ~
ce por ilupacto una deforuacidn de la chapa y de la capa de bar.
5, niz., Se parte de una altura peguefie de caida y del peso nés pe-
guefloc ¥ se van spmentando una y otro hasbte que aparecen grie-
tas en la pelicula. Como fndice del ensayo se indica el wéxino
de glturs de cafda y de peso en que la pel:fcula ge mentiene
todevia indeime.

10. Resultand del ensayo del impacto: 1 kg/90 cm.

51 ensgyo de la adherencia de los recubi:imien‘nos
se efectuo doblends uniformemente en 909, junto a un borde
agndo y en 2 a 3 segundos, las chapes de hierro recubiertes.

Con este método de ensayo, los recubrimientos obbtenidos porel proe
15. cediiniento de concrecidn en remlino se doblan sieupre en la

zona de flexion, a causa del espesor relativasente gran-

de de las capas, de wodo que éstas pueden desprenderse.ah:’. con
facilidad. En cawbio, en la zona linitsnbte no afectada se pro-
ducen claras diferencias en la capacidad de desprendimiento

de los recubriuientos, las cudles permoten deducciones sobre
la capacidad de adherencia‘.

Con revestiuientos de wala adherencisa es posible hacer
penetrar con poco esfuerzo entre los revestiiientos y el subs-
trato una cuchilla de acero y desprender grandes trozos,

o5, Con los recubrinientos de buena adherencia, es_%o no es posi-
ble. Ejerciendo gran esfuerzo, el recubriniento salta en pe-

quefias particulas uUnicamente de la Zona umerginel.
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La adherencia del recubriulento obtenido en este
ejeuplo resultd buena segdn este wétodo de ensayo. Adewuds,
el recubriniento no experimentd ningmna slteracidn despuds de
hervirlo durente 6 horas en asmua desionizada.

Farg comparacio’n, se prepercf un precondensadc a ba-
se de la resglna epo’xida enpleada antes y 4,4'-diauinodifenila
weteno ¥ se probd su aptitud para la preparacidn d recubri-
wientos por el procedimiento de la concrecidn en rewolino:

Para preparar el precondensado se prooedio’ en 1o
posible exactamente igual que para la preparscidn sntes des-
crita de un preconsensado eupleando fosfato de 4,4'-dizwino-
trifenilo; pero el finel se afiadieron 10 g de 4,4'-diaudino-
difenilmetano en lugar de los 17 g de fosfato de 4,4'-diamino-
trifenilo utilizados en aquel ceso. Adends, la fusidn tuvo
que verterse ya &l cabo de 3 minutos, a 110¢ y en capa delga~
da, sobre un soporte de chepa de aluminio, énfriado con agua
a 108, pues de otro wodo se hwbiera prodcido wna reticulecidn
completa y la resina epo’xida hubiera pasado al estado insolu-
ble e infusible. Bl punto de reblandeciwiento del preconden-
sado asi constituido, .ietido en un banco calefactor de ofler,
resultd ser de 110 a ll5¢.

De manera anélogé. 2 la descrite entes de recubri-
ron con este precondensado, por el procedimiento de la concre-
cidn en rewolino, chepas de hierro (de 1 x 20 x 150 mm) traia-
das con chorro de arena, gue se endurecieron luego g 180¢ du-
rente 20 wminubos. En los recubrinientos obtenidos, de 300 a

40G .dioras de espesor, se widid una Airezs pendilar segin Fer-

goz de 270 segundos ¥ un {ndice de profundidad segu’n Erichsen
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tes, con el aparato de Niesen, resultd ser de 1 keg/40 cm,

La adherencia observada en la prueba que ée ha des-
erito antes resultd buena, pero en el campo adyacente a la tona
de flexidn pudieron desprenderse particulas sueltas con faci-
lidad perceptiblemente umgyor que en el recubrimiento obbtenid
& Dasge del precondensadd de resina epdzida y de Fosfato de 4,4'-
A eudnotrifenilo.

La ebullicidn durante 6 horas en zgua desionizeds

no causd ningmne uodificacidn del recubriidento.

EJELPLO 3

Para preperer un precondensado, sé firocedid de ma-
nera enéloga a la del ejemplo 2, pero zilzdiendo gl fingl, en
lugar de los 17 g de fosfato de 4,4 '-diauinotrifenilo que g1lf
se incluian, 25,2 g de 1la imida a base de 1 mwol de enhidrido
de dcido hexehidroftdlico y 1 aol de fosfebo de tris(4-cudino-
fenil) ( = producto IV) y agitendo dursnte 10 minubos a 120¢,
Se virtio la fusidn sobre una chapa de gluminio, en capa de
5 a 10 mm de espesor, y después del enfrismiento se la umolid
como en el ejemplo 2 hasta un tamefio grenuler de 100 a 150 i~
cres.

ELl punto de reblandeciudento del precondensado, ue-
dido en un banco celefactor de Kofler, fué de 86-592,

El precondensado :ostraba buens. es‘habilidad‘en el

. . J
macenacdento, y en la prueba abreviads resultd todavia apto
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pare el endleo como polvo de comerecidn en rewnlino aespués de
wn almecenaniento de 1000 horas a 50°9.

Pare la preparacidn de recubriudentos por el oro-
cediniento de concrecidn en remolino se le empled de la mone-
ra signiente:

De Lienera =ndloga a la expuests en el cjemplo 2
se recubrieron con el precondensado, por el procedimiento de
concrecidn en rewolino, chapas de hierro (1 x 70 x 150 mm)
tratades con chorro de arena y se endurecid el recubriudento
durante 20 :dputos a 180°. En un recubrimiento esi ovbznido,
de 270 wicras de espesor, se uidid una dureza Oenfular segin
Persoz de 555 sesundos y un indice d profundidsd seafn Bri-
chsen Ge 0,9 mi. La adherencia del recubrimiento resultd buc-
ns en la prueba descrita en el ejemplo 2. La ebullicidn duran-

te 6 horas en sgra desionizada no cansd ningune alteracidn

del recubrisiento.

EJELPLO 4

30 g de un dter poliglicidflico sdlido a la teupe-
rature addiente (prepsrado por condensacidn de 2,2-bis{4-hi-
droxifenil)propano con epiclorohidring en presencia de lejia
sddica acuosa), con un comtenido de epdxido de 2,1 equivalen-
tes de epdxido por kg ¥y un punro de fusidn de 50¢ eproximada-
mente, y 23 g de la iwida a base de 1 mol de enhidrido de dci-
do hexshidroftdlico y 1 wol de fosfabo de tris(4-a.inofenilo)

( = producto IV) se fundieron conjuntaumente a 802 y se sgita-



ron bien durante 2 minutos. Iuego, sin agiter, se uantuvo a
802 y se fué tomando une mwé‘tra cada 10 minutos. No se proda-
jo reaceidn exotdruica y la fusidn que existia el principio
se solidificd. Al csbo de 10 minutos o 80¢, una imestira presen-
5, td un punto de fusidn de 942 y el contenido de epoxich del
precondensado rosultd ser de 1,0 equivalente de epo’xido por
kg, 1o que corresponde el 61% del vealor inicial.
Zate precondensado e.jr"a fécilmente soluble en una
wezcle de 5 partes de éber monoetilico de etilenglicol y 1
10. parte de n-bubtanol.
Al cabo de 35 minubtos a 809, ol punto de fusidn
de uns mmestrs era de 120¢ y la condensacidn habia ya progre-
sado tanto que el producto ya no..resultdba completauente so-
luble en le mezcle disolvente antes citada de éter monoetfli-

15. co de ebidenglicol y n-bubtanol.

Se fundieron conjuntauente & 802 y se agiteron bien
Qurente 5 minutos 80 g del éter poligliciaflico emplead en
el ejewplo 4 y 21,5 g del producto de adccidn de unos 2 m-
0, les de dxido de propileno a 1 mol de fosfabo de tris(4-amino
fenilo)( = producto V). Sin proseguir le egitacidn, se mentu-
vo luego la fusidn en un bafio de aceite s temperatura de 80¢
¥ a inbtervalos se toma;'on mestras de las que se deterdnd
el punto Qe fusidn ¥ el contenido de epdxido.

25, Al cgbo de 40 minubtos se widld un punto de fusidn
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de 859, ¥ el contenido de epdxido de la mestra era de 1,05
equivélentes ge epdxido por kg, 1o yue constituye el 635 dsl
valor inicial,

A czbo de 80 .imutos a 80¢, el punbo de fusidn
de la inestra era de 100¢ y el contenido de epdxido era de
0,80 eguivelentes de epo':&ido por kg, lo gue constituye el
485 del valor inicisgl.

. El precondensad vltimamente citado tenia btuena
estabilidad en el almacenawmiento. En unsz prueba gbreviada
en la que la tempersturs de almacenamiento fue de 5092, el
punto de fusidn del precondensado subid em 1000 hores hes-
ta 1262; ¢l producto asi envejecido se fundfe todavia por
comple'i:o ¥y pudo ser endurecido mediante calentauiento a
180¢.

-

EJELPLO &

Se agiteron/'g.i%Q, durente 5 winutos, 80 g

de uwn éter poliglic:fdiliéo fluid & la tewperatura ambiente,
con un conbtenido & epdxido de 5,2 equivalentes de epdxido
por kg ¥ preparado mediente condensscidn de 2,2-bis(p-hidro-
xifenil) propano con epiclorohidrina en presencia de lejia
sddica acuose, mis 51,5 g de la imida a base de 1 mol de
enhidrido de deido hexshidroftdlico y 1 mol de fosfabo de
tris- (4-gainofenilo) ( = prodcto v). La solucidn obte-
nida en enfrid 20, lo mis repidamente posible, vertiéndo-
la Sobre una lduina de chagpa de aluminio enfriade con agra

g 108,



e orig;incf al cabo de 21 horas, & partir de ls mezola flxi'ida
gl principio, un precondensado s61ido con punto de fusidn de
602, Despuds de 33 horas mds a 302, el punto de fusidn del

5. precondensado subid hasta 852. Bste precondensado resulid
estable a teuperabura anbiente dnrente varias Sewonas; alumace-
ned ='30¢, el punto de fusidn subid todavia en unos 152 en
el curso é.e 1000 horas; )

Se hizo un polvo con una parte de esbe preconden-

10. sado ¥ se le esparcid en caps delgads sobre una chapa de

hierro. Liediente csglentauiento breve a 1802 de la chepa asi

tratada, se origind una pelicula de buenas'propiedades 1ecé~

nicas.

EJELPLO 7

15. iediente agitacidn a 702 durante 5 mimtos se disol-
vieron 38,5 g de fosfonabto de di(4-gainofenil)-bencilo (= PIO -
ducto III) en 80,0 g del dter poliglicidflico fluido a tempe-
rature aublente gue se e,npled en el ejemplo 6. La solucidn ob-
tenide se enfrid, tel com se ha expuesto en el ejemplo 6, Lo

00, més repidamente posible hasta 302 ¥y se sometid a un ulterior
tratauiento tdruico a 302, Al cabo de 46 horss se heabia ori-
ginado, & la mezcla fldide sl principio, un precondensado sd-
1ido; el ccho de 390 horas a 302, el precondensedd tenia un
punto G fusidn de 98-100¢, Este precondensado era estable a

25; Femperature arbiente y Qurante lag 600 hores sigiientes no coumbid
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ya notaolemen‘be su pun‘co de fusidn, adn a 309

Se triturd una parte de este precondensado, con-
virtiéndolo en polvo, ¥ se le emplec')' de lao adisme wenera gque
en el ejeuplo 6 para prodwelr recubirsientos sobre chspes de
hierrm Después de breve endireciuiento a 1802, se obtuvieron

[ - ’ L d
pel:fculas de buenas propiedades mecanicas.

- oy e =
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REIVIITDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, 1o gue se
. . . !
dcclaora como nucvo 7 de propie invencion, comprende las
sigientes reivindicaciones, con prioridad e la solicitud

de patente suiza n® 15307/63 del 13 de Dicieubre de 1963.

1. Procediziento para preparar precondensados endure-
cibles mediente el calor, a base de compuestos poliepdxidos y
ecines erondticas y que son sptos en perticular para la srepa-
recidn de polvos de concrecidn i aint.eriZacicfn,. el cual proce-:
diudento se caracteriza por hacerse reaccionar con cadlenbemien-
%0 o 3¢ C por 1o uenos, pero evitendo una gelificacidn, com-
puestos'epdxidos que tienen una equivalencia de ep-cfxido mnayor
que/léon ésteres de 4cido fosfdrico que contienen por 1o me-
108 un grupo eminogriloxi o aminocerilo ligedd a £dsforo o bien
con ésteres de dcids fosfdnico que confienen por lo.menos un
&upo a.ino priwmerio ligado a un radical arilo, para foriar
un producto de sdicidn adlid a temperaburs ambientep fusible

¥ que puede endurecerse por wedio del calor.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn 1,

que se caracteriza por emplearse, en concepto de coupuestos
/., / . P . .

epoxidos, éteres poliglicidflicos, sdlidos a tempersture am-

biente y fusibles, de polifenoles.
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10.

15.

20,

25.

3. Procediniento de acuerdo con las reivindicaciones
1y 2, que se caracteriza por emplearse, en concepto de com-
puestos epdxidos, éteres poliglicid2ilicos de 2,2-bis(p-hidro-
xifenil)-propano sflidos a la tempera?ura anblente, fusibles
¥ con un contenido de epbmido de 1,9 a 0,25 equivalentes de

epdxido por kg.

4. Procedimiento de acuerdo con las reilvindicaciones
i a 3, que se caracteriza por emplearse los ésteres de deido
fosférico o los dsteres de acido fosfénico que contienen por

lo menos dos grupos amino primarios ligados a radicales afili-

COSe

5« Procedimiento de acuerdo con las relvindicaciones
1l a 4, que se caracteriza por emplearse los ésteres de dcido
fosfdrico o los dsteres de 4cido fosfénico que, ademds de un
grupo amino primario por lo menos, contienen por lo menos un

grupo amido o imido.

6. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones
1 a %, que se caracteriza por hacerse reaccionar los compues-

tos epbxidos con ésteres de dcido fosférico de la férmule

NH

Il
0

%0 - o P o (OR)B”n
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50f0 52,

en que los radicales i
R slgnifican radicales arilo iguales o diferentes,
R, significa un dtomo de hidrdgeno o un radicel alquilo
¥
& significa un ndmero entero por valor de 1 a 3.
o con los productos de reaccidn de tales ésteres de dcido fos-
férico y anhidridos de dcido carboxilico u dxidos de alquileno,

a condicidn de que talies productos de reaccidn contengan toda—

via im grupo amino primario libre, por lo menos.

7. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones
1l a 3, que se caracteriza por hacerse reaccionar 108 compues-
tos epdxidos con el producto de la reaccidn de 1 molfle anhi-

drido de Acido hexahidroftélico y 1 mol de fosfato de tris(4-

aminofenilo).

8. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones
1 a 3%, que se caracterizae por hacerse reaccionar los compues~-

tos epdxidos con ésteres de deido fosfbrico de la férmula

NH




R significan radicales arilo iguales o diferentes,

Z representa un radical aromitico bivalente, mononuclear o
polinuclear
5, R, significa wn étono de hidrdgeno o un radical alquilo y
n significa el nfmero 1 o 2,
o con los productos de la reaccidén de tales ésteres de deido
fosfbérico y anhidridos de decido carboxilico w dxidos de alqui-

leno, 2 condicidn de que tales productos de reaccidn contengan

10, <fodavia un grupo amino primario libre, por Lo menos.

9. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones
1l a %, que ge caracteriza por hacerse reacclonar los compues-

tos epdxidos con ésteres de dcido fosfdrico de la féraula

- “
15. | R,
H, |
-0 - |Pt . (0R),
0
By
- -lm

20. en que los radicales
R significan radicales arilo iguales o diferentes,
Rl representa un dtomo de hidrdgeno o un radical alqui-
lo,

R2 significa un radical arilo o arslquilo y
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a significe un nlmero entero por valer de 1 o 2,

"

o con los productos de la reaccidn de tales ésteres de dcido
fosférico y anhidridos de deido cerboxi{lico u éxido de alqui-
leno, a condicidn de que tales proauctos de reaccibn contengan

todavia un grupo amino primario libre, por lo nenos,

10, Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones
1 a 9, que se caracteriza por efectuarse la reaccidn en el in-

tervalo de temperatura de 302 g 12020,

11l. Procedimiento para preparar precondensados endu-

recibles mediante el calor,

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
deseriptiva que consta de 37 hojas foliadas y escritas a mé-

guing por une sola de sus caras.

Hadrid, 2 12 de diciembre de 1964.

Dede

JAIME ISEran
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