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MEMORIA DESCRIPTIVA

Conocidos son lo s  pre con den s ado s , ̂ endur e c ib le  s 

térmicamente, a la s e  de resin as epoxidas y en dure ce do ras , como 

por ejeaiplo aminas aromáticas. Su eaípleo ofrece en diversos 

campos de. aplicación te  onica (por ejemplo en e l  campo de la s  

5. masas prensadas y en e l  campo del polvo concretado), notables

ventajas sobre e l  empleo, de simples mezclas de res in a  epcíxida y 

pndure ce dores. Con e l  empleo de mezclas de resinas epoxidas 

y endunecedores, como resinas de fen o l, dlciandiamida, aminas 

aromáticas o anhídrido de ácido piro m elifico como polvo de 

concreción en remolino, por e.jemplo según la s  patentes b r itá -10 .



n icas n$ 888.207 o 904*397, se presenta l a  grave desventaja 

de que en e l  lecho de concreción en remolino se produce una 

separación de l a  mezcla, de modo que no e s tá  asegurada la  

obtención de recubrim ientos homogéneos y dotados de propieda­

des mecánicas uniformemente buenas. Para remediar este  defec­

to  se proponía en l a  patente alemana ns 1 .127 .257 , para l a  pre­

paración de recubrimientos p rotectores, ro c ia r , sobre la s  su­

p e r f ic ie s  calentadas de cuerpos m etálicos, precondensados pul­

verulentos a base de resinas epóxidas y endnrecedores, como 

por ejemplo endnrecedores de amina. E l empleo de ta le s  precon- 

densados como polvo de concreción elim ina efectivamente lo s  de­

fecto s que se presentan con e l empleo de mezclas de resinas 

epóxidas y endnrecedores, pues la s  p artícu las  tienen  composi­

ción uniforme y en consecuencia durante l a  aplicación  del pol­

vo de concreción, por ejemplo en e l procedimiento del lecho 

flu en te o mediante rociado electrostático , no puede producir­

se ninguna separación de l a  mezcla por causa de d iferen cia  de 

densidad de lo s  componentes. Sin  embargo, lo s  precondensados 

a base de resin as epóxidas y aminas que se conocen hasta  aho­

ra  tienen  diversas desventajas, que h a sta  e l presente le s  han 

obstaculizado e l  paso, especialmente para su empleo como pol­

vo de concreción. Los precondensados de resin as epóxidas f l u i ­

das a temperaturas ambiente y diam inodiarilalcsnos, como e l 

4 ,4 ' -  di amino difenilm et ano, están descritos por ejemplo en la  

patente alemana n  ̂ l.O el.O e? y se emplean en e l l a  para la  pre­

paración de masas de moldeo, -ero lo s  condensados previos de 

este  tip o  tienen  solo lim itada capacidad de almacenamiento; 

su punto de fusión aumenta constantemente a causa del progre-
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so de l a  re ticu la c ió n , de Lio3o que ya al cabo de varias sema­

nas de almacenamiento estos productos se han vuelto in s t i le s  

para formar buenos recubrimientos por e l  procedimiento de con­

creción o s in terisa c io n . Además, la s  resin as epoxidas liquidas 

de peso molecular ba jo , de la s  que se derivan estos preconden- 

sados conocidos, son menos aptas, aun para l a  protección de 

l a  su p erficie , que la s  resin as epoxidas fu s ib le s , de peso mo­

lecu la r  alto y sa lid as a temperatura ambiente. La preparación 

de precondensados a base de resin as epoxidas solid as a tempe­

ratu ra  ambiente y de aminas aromáticas conocidas comouendure- 

cedores, ta le s  como e l 4 , 4 ' -  di amino d if enilmet ano, trop ieza por 

o tra  parte, a caxsa de la ; reactiv id ad  relativam ente grande de 

ta le s  aminas, con d ificu ltad es debidas a que l a  preparación 

del condensado previo debe efectuarse a temperatura elevada 

o respectivamente superior a l punto de fusión de la s  res in a  

epóxida. Asimismo debe efectuarse por encima de l a  temperatu­

r a  de fusión de la  res in a  epóxida l a  incorporación de pigmen­

to s  y de materias de rellen o* sobre todo para grandes p a r t i­

das en e sca la  técn ica , re s u lta  en estas operaciones extrema­

damente d i f í c i l  impedir una g e lifica c ió n  prematura.

Con e l  empleo de partidas pequeñas no se ha log ra­

do ciertam ente, en lo s  experimentos publicados antes, preparar 

precondensados endureoibles tórmicámente y a base de resinas 

epoxidas sólidas y diaminas aromáticas, como e l  4 , 4 '-diamino- 

difenilmet ano, n i probar su aptitup como polvo de concreción. 

Asi, con e l  procedimiento de concreción en remolino se 

obtuvieron recubrimientos de estab ilid ad  ciertamente buena fren ­

t e  a lo s  productos químicos, pero de fle x ib ilid a d  prácticsm en-



t e  in su fic ie n te . A e s ta  desventaja se une l a  d ificu ltad  de con­

tr o la r  l a  precondensación, y l a  in su fic ie n c ia , para e sp e c ifica ­

ciones e s tr ic ta s , de l a  estab ilid ad  de almacenamiento del 

pre condena ado.

Ahora se ha descubierto, sorprendentemente, que se 

obtienen precondensados de res in a  epoxida y endureoedor endu- 

re c ib le s  por medio dal ca lo r, que no presentan la s  desventajas 

antes citad as de lo s  precondensados conocidos y que son aptos 

para l a  preparación de polvos de concreción, s i  se hace reac­

cionar una re s in a  epoxida, y preferentemente una re s in a  epóxi- 

da fu s ib le , só lid a  a l a  temperatura ambiente, con determinados 

fo s fa to s  o fosfonatos de aminoarilo, en ca lien te  y evitando l a  

g e lif ic a c ió n .

Son aptos lo s  fo sfa to s de amino a rilo  que contienen 

un grupo amino primario por lo  menos, y de p referen cia  2 gru­

pos aminos prim arios, unidos a rad ica les a r ilo .

Objeto de este  invento es por lo  tanto un procedi­

miento para preparar precondensados endurecibles térmicamente 

y a base de compuestos poliepóxidos y aminas aromáticas, los 

cuales sirven particularm ente para l a  preparación de polvos 

de concreción. E l procedimiento de este  invento se c a ra c te r i­

za por hacerse reaccionar con calentamiento a 309 c por lo 

menos, y preferentemente en e l  in tervalo  de temperatura de 

30 9 a 1209C, pero evitando una g e lif ic a c ió n , compuestos epó- 

xidos con un equivalente epoxrdico mayor de 1 , y en particua 

la r  éteres p o lig L ic id ilix o s  fu s ib le s , sólidos a l a  temperatu­

r a  ambiente, de p o lifen o les o p o lia lco h o les, o es te res  p o lig L i- 

c id il ic o s  de ácidos p o licarb o xrlico s, con esteres de ácido
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V   ̂* n* ŝ y
fosfórico  que contengan por lo  menos un grupo am ino-ariloxi 

o amino-arilo unido a fósforo o esteres de acido fosfónico que 

contengan por lo  menos un grupo amino primario, y preferentemen­

te  por lo  menos dos, unidos*; a rad ica les a r ilo . para formar un 

producto de adición fu s ib le , sólido a l a  temperatura ambiente 

y endurecible por medio del ca lo r.

Los compuestos epóxidos empleados de acuerdo con 

e l invento poseen un equivalente epoxidico mayor de 1 , o sea 

que contienen, en re lac ió n  a l peso molecular medio, x grupos 

epóxidos, siendo x un numero entero o fraccion ario  mayor que 

1 .

Con lo s  métodos ordinarios para preparar compues­

to s  poliepóxidos se obtienen, como es sabido, por lo  general 

mezclas técn ica s de compuestos con pesos moleculares que d if ie ­

ren entre s í ,  y al mismo tiempo la s  mezclas contienen ademas 

una porción de compuestos cuyos grupos epóxidos term inales 

están hidrolizados parcialm ente. E l valor determinado a n a lí­

ticam ente para l a  equivalencia epoxídioa de ta le s  mezclas té c ­

n icas no n e ce s ita  ser ¡por lo  tanto un numero entero por valor 

de 2 a lo  menos, pero en todo caso ha de ser mayor de 1 , 0.

Como compuestos epóxidos del tipo que se ha d efi­

nido antes entran particularmente en consideración lo s  com­

puestos con mas de un grupo g lic id í l ic o  en l a  molécula. Cabe 

c i ta r ,  a t í tu lo  de ejemplo, lo s  compuestos poliepóxidos b á s i­

cos, como lo s  que se obtienen mediante reacción de diaminas 

aL if á tica s , o aromáticas, primarias o secundarias, como l a  ani­

l in a , la to lu id in a , e l 4,4'-diam inodifenilm eteno, e l 4 ,4 ' -  

d&-(mono-metilamino)-difenilmetano o l a 4 , 4 '-d iam inodifenil- -



sulfona, con ep icíorohi3r in  a en presencia de á lc a l i .

Entran además en consideración esteres  p o lig L ic i-  

d ilic o s  como lo s  que son asequibles por medio de l a  reacción 

de un ácido dicarboxilico  con ep iclorohidrina o d ic lo ro h id ri- 

5. na en presencia de á lc a l i .  Tales poliesteres..pueden derivarse

de ácidos d icarboxilicos a l i fá t ic o s ,  como e l  ácido succinico 

o áL ácido adapico, y en p a rticu la r  de ácidos d icarboxilicos 

aromáticos, pomo e l ácido i t á l ic o  o e l  ácido te re fta L ico . me­

recen mención, por ejemplo, e l  adipinato de d igLicid ilo  y e l  

10 . f t  alato de d ig L icid ilo .

Se emplean con predilección  éteres  poligLicidm li- 

cos como lo s  que son asequibles por medio de e te r if ic a c ió n  de 

un alcohol b ivalente o polivalente o de un difenol o p o lifen o l 

con ep iclorohidrina o d iclorohidrina, en presencia de á lc a l i .

15 . Estos compuestos pueden derivarse de gLicoles como e l  e t i le n -

gLicol, e l  d ie tilen g L ico l, e l  t r ie t i le n g L ic o l, e l  1 ,5 -p ro p il-  

engLicol, e l 1 , 4-bu tilen gL ico l, e l 1 , 5-pentandiol, e l  1 , 6-  

hexandiol, e l  2 ,4 ,6 -h e x a n trio l y l a  gLicerina; de N -a r ild ia l-  

canolaminas, como l a  N -fenildietanolam ina, l a  K -fe n il-d i-2-  

20. propanolamina y l a  h -(o -to lil)-d ie ta n o la m in a ; y en p articu ­

la r  de difenoles o respectivamente p o lifen o les , como l a  reso r- 

cina, e l pirooatequina^ l a  hidroquinona y l a  1 ,4 -d ih id ro x in af- 

ta l iñ a , y de productos de condensación de formaldehido y fen ol 

del tipo de lo s  reso les  o la s  novolacas, e l  b is - íp -h id r o x ife n il j 

25. -metano, e l b is -tp -h ió ro x ife n il 1 -m etilfenilm etano, e l b is-T p-

-h id roxifen il[]-to lilm etsn o , e l  4 ,4 '-d ih id ro x ife n ilo , l a  b is -  

[p -h id ro :d .fan ilj-su lfo n a  y en p a rticu la r  e l  b is-L p -H id roxifen ill 

dimetilmetano.



Son aptas en p articu lar la s  resin as epoxidas s o l i ­

das a temperatura^ ambiente, por ejemplo la s  que se obtienen 

por reacción de ep iclorohidrina con b is  (p -h id roxií'en il) dim etil- 

netano fb isfen ol A) en presencia ds á lc a l i  y que poseen un con- 

5. tenido de epoxido de 1 ,9  a 0 ,25  equivalentes de epáxido, apro­

ximadamente, por Kg. Tales resin as epoxidas corresponden por 

ejemplo a l a  formula media

CH -CH-CB 
^ /  2 (0

CHg !
 ̂ CH.

CH,

10 . en que ¡a s ig n if ic a  un numero..pequeño, entero o fra cc io n a rio ,-

por valor de 2 a 12 . E stas resin as tienen punto de fusión o de 

reblandecimiento en l a  gama de 65 a 155- C aproximadamente.

Para c ie r to s  fin e s  de empleo, sin  embargo, son también aptas 

l a  resin as epoxidas flu idas a temperatura ambiente, por ejem- 

15 . pío e l  e ter p o lig L ic id ílico  de b isfe n o l A oon un contenido

epoxido de 3,8 a 5 ,8 equivalentes de epoxido por kg.

Pueden emplearse además resin as epoxidas e E te r if i ­

cadas con ácidos carboxílicos y que contienen todavía grupos 

epoxidos l ib r e s . En concepto da ácidos carboxílicos e s t e r i f i -  

20. oados entran aquí en consideración lo s  ácidos grasos superiores,

an p articu lar lo s ácidos grasos insaturados a base de 

a ce ites  secantes, como e l ácido de soaite de lin aza , y asintis- 

mo lo s  ácidos de resin as y lo s  ácidos p o lica rb o x ílico s, como 

e l  ácido sebácico, e l ácido i t á l i c o ,  e l  ácido c í t r ic o ,  e tc .
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Pueden emplearse asimismo mezclas de dos o más de 

la s  resin as apóxidas que se han citado antes.

En concepto de fo sfa to s  de aminoarilo, con un grupo 

amino primario a lo  menos, que pueden se rv ir  para l a  preparación 

5 . de lo s  nuevos precondensados de e s te  invento, son aptos, por

ejemplo, lo s  fo s fa to s  de aminoarilo de l a  formula

10

en que lo s  radioales

15 . R s ig n ifica n  ra d ica les  a r ilo  iguales o d iferen tes,

s ig n if ic a  un átomo de hidrógeno o un ra d ica l a l ­

quiló. y n s i g i i f i c a  un numero entero por valor de 1  a 3.

Como ta le s  fo sfa to s de aminoarilo de l a  fórmula 

(1 ) cabe c ita r  a t í tu lo  de e jemplo:

20. - e l  fo sfa to  de tr is (4 -a m in o fen ilo ),

- e l  fosfato  de 4 , 4 ' - d iam in o-trifen ilo ,

- e l  fo s fa to  de 4 - te rc ib u til-4 ',4 " -d ia m in o -tr ife n ilo ,

- e l  fo sfa to  de 3 , 3 ' - diamínb- S" -E- d im etilam ino-trifen ilo , 

- e l  fo sfa to  de b is  í4-am inofenil )b isfe n ilí.lo  

55. - e l  fo sfa to  de 3 -e tilam in o -4 -m etil-4 ' , 4 " -d iam in o -trife -

n ilo  y



- e l  fosfato de b is(4 -a iR in o fen il)-o -n a ftilo .

Asimismo son aptos, por ejemplo, los fosfatos de 

amino arilo  de la  f o r a l a

en que los radicales

15.

20.

25-

R sig n ifican  rad ica les arilo  iguales, o d iferentes, 

¿5 representa un ra d ica l aromático b ivalente , mono­

nuclear o polinuclear, como por ejemplo un rad i­

c a l de la  formula

en que
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0%? 5 2
R l s ig n if ic a  un atomo de hidrogeno o un rad ica l 

alquilo y

m s ig n if ic a  e l número 1 o 2.

Como ejemplo de un fosfato  de aminoarilo de l a  

formula ( I I )  cabe c ita r  e l compuesto de l a  formula

15. Son ademas aptos, por ejemplo, lo s  fosfonatos de 

amino a r ilo  de l a  formula

20.

25.

. P . (CR). ( I I I )j j 2 **H

n

en que lo s  rad ica les

R sig n ifica n  rad ica les  a r ilo  iguales o d iferen tes, 

s ig n if ic a  un ¿tomo de hidrogeno o un ra d ica l a l qui-
SO.
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lo , Rp s ig n if ic a m i rad ica i arilo  o aralquilo y 

n s ig n if ic a  un numero entero por valor de 1  o 2.

Merece mención, por ejemplo, e l iosfonato de b is -  

(4 -amino fe n i l )b en cilo .

La preparación de fo sfa to s o fosibnatos de amino- 

a r ilo  de la s  formulas ( I )  a ( I I I ) ,  que en parte constituyen 

nuevos compuestos, e s tá  d escrita  en l a  so lic itu d  de patente 

su iza ne 14.455/63, del ^5 de noviembre de 1965 (Caso 5392).

En e l cuadro de l a  so lic itu d  que aquí se presenta, no se ..ide 

ninguna protección para los fo sfato s o fosfonatos de amino- 

a r ilo  en s í  o respectivamente su procedimiento de preparación.

En lugar de lo s  fo sfa to s o fosfonatos de amino -  

a r ilo  de la s  formulas (I)  a ( I I I ) pueden emplearse también, 

para l a  preparación de los precondensados de es te  invento, deri­

vados de dichos conpuestos en los que una parte de los grupos 

amino ha sido convertida, por reacción con compuestos r e a c t i ­

vos, en grupos amido, grupos imido, grupos N -oxialquilo, e t c .

No obstante, los derivados de este  tip o  deben contener siempre, 

todavía, un grupo amino primario l ib r e ,  por lo  menos. Para l a  

preparación de esos derivados sólo sirv en , por lo  ta n to , lo s  

fo sfa to s o íbsfonatos de amino a rilo  de la s  fórmulas ( I )  a ( I I I )  

que presentan por lo  menos dos, y preferentemente por lo menos 

t r e s ,  grupos amino primarios.

Los fosfatos de amino arfLo se emplean por lo  gene­

ra l en cantidades que por 1  equivalente de grupos epóxidos 

del compuesto poliepóxido existan  0,2 a 2,0 y p referen te­

mente 0 ,75  a 1 ,2 5 , átomos activos de aminonitrógano.
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reaura ambiente, l a  preparación de loa precond.ense.gos se efec­

tú a  por lo  general mediante simple fusión conjunta ¿e la  r e s i ­

na epóxida y e l fosfato  de aminoarilo, h asta  que se forma una 

5. solución homogénea, y tratam iento fórmico consecutivo ge l a  fu­

sión, por ejemplo en e l  in tervalo  de temperatura de 80 3 a 1203 

0 . E l tratam iento térmico puede re a liz a rse  en presencia de ma­

te r ia s  adicionales mezcladas, como materias de re llen o  y/o 

pigmentos y/o agentes tix o tró p ico s . La elección de la  tempéra­

l o ,  tu ra  y e l tiempo de actuación del ca lo r dependen, entre otras

cosas, de la  naturaleza de la  re s in a  epóxida y del fosfato  ge 

amino arilo  que se empleen, de su proporción molar y también de 

l a  presencia de materias de re lle n o . Con una acción del calor 

demasiado prolongada e in tensa, se corre e l  peligro  de que l a  

15 . fusión pase directamente a l estado g eü ficad o , in fu s ib le . La

interrupción Re la  reacción en e l  momento oportuno puede rea ­

liz a rs e  mediante rápido enfriamiento h asta  la  temperatura am­

biente o por lo  menos h asta  temperatura in fe r io r  a 4O-5OS C, 

por ejemplo vertiendo l a  fhsión sobre chapas en capa delgada. 

20, 1  continuación, la  fusión so lid if ic a d a  puede pulverizarse, por

ejemplo en un molino de mazos. Los precondensados obtenidos 

tienen  extraord in aria  estab ilid ad  de almacenamiento, que en 

e l ensayo abreviado a 50s C, por ejemplo, es de más de 1000 

horas. E sta  buena estab ilid ad  térm ica permite l a  incorporación 

<35, u lte r io r  de m aterias ad icionales, como pigmentos y cargas de

re lle n o , a temperaturas elevadas. Sumamente buena es l a  esta ­

b ilid ad  de almacenamiento de io s  precondensados que se deri­

van de fo sfa to s  de amino arilo  o fosfonstos de aminoarilo que,
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además de un grupo amino primario por lo menos, contienen por 

lo  menos un grupo a-ido o imido.

Cuando se emplean resinas epoxidas f lu í  dan a tem­

peratura ambiente, que por lo  general son más rea ctiv a s  que la s  

resinas epoxidas so lid as, debe tenerse esp ecial cuidado de que 

l a  condensación no llegue h asta  e l  estado gelificad o  in fu sib le . 

La disolución del fosfato de aminoarilo de la  resin a epoxida 

flu id a  se efectú a convenientemente, o bien a l a  temperatura 

ambiente, o bien con aportación de calor lo  más breve posible, 

h asta  l a  disolución completamente homogénea, y con rápido en­

friamiento consecutivo. E l tratam iento térmico de la s  solu cio­

nes así obtenidas se re a liz a  convenientemente en el intervalo 

de temperatura de 5̂2 a 509 C, h asta  alcanzar e l  estado fu s i­

b le , solido a la  temperatura ambiente. La estab ilid ad  de alma­

cenamiento de estos precondensados es sin  enibargp menos, buena 

que l a  estab ilid ad  de almacenamiento de lo s  precondensados de­

rivados de resinas epoxidas só lid a s .

Los precondensados de ré s in a  epoxida y en áureos dor 

preparados según este  invento pueden, sin  otros aditivos y por 

simple calentamiento a temperaturas más a lta s , de 150 9 a 1809 

por ejemplo, transformarse con grandísima rapidez en masas 

de moldeo endurecidas o recubrimientos .p.e tienen excelentes 

propiedades mecánicas.

Sobre todo los nuevos precondensados preparados 

a base de resinas epoxidas só lid as a la  temperatura ambiente 

son aptos para preparar polvos de oonoreción para e l  campo 

de l a  protección su p e rfic ia l. A f in  de formar un recubrimien­

to proceptor, se ap lica  e l  polvo de concreción sobre l a  auper-
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f i c i e  que se ha de proteger, por ejemplo una su p erficie  metá­

l i c a ,  y mediante l a  acción del calor se le  funde y a l mismo 

tiempo se le  endurece, formando una capa coherente. Bqél co­

nocido procedimiento de l a  concreción en remolino se introdu­

ce en un recip ien te  cerrado un cuerpo metálico calentado pre­

viamente, por ejemplo, y se le  muele dentro del recip ien te  

aL mismo tiempo que se mantiene en movimiento dentro de este 

una gran cantidad del polvo de concreció; por medio de una 

corrien te gaseosa, como s i  fu era  un liq u id o . E l cuerpo m etáli­

co cede a s i ca lo r a l  polvo de concreción adyacente y hace que 

este  se funda y se endurezca. Según otro meto do, e l  polvo de 

concreción se ro c ía  en fr ío  sobre l a  su p erficie  m etálica calen 

tad a que se ha de proteger, en l a  atmósfera ord inaria  y por me 

dio de una p is to la  adecuada, en ocasiones con empleo de un 

campo e le c tro s tá tic o . Para lo g rar buenas propiedades de l a  

p e lícu la , se ap lica  luego por lo  general un endurecimiento 

u lte r io r , por ejemplo a 180se.

Los recubrimientos a s í obtenidos tienen gran f l e ­

x ib ilid a d  y dureza su p e rf ic ia l, a l  mismo;* tiempo que son insen 

s ib le s  a lo s  impactos deformantes. Presentan además gran b r i ­

l l o ,  buena estab ilid ad  fren te a lo s  productos químicos, esca­

sa  perdida por abrasión y buena adherencia.

Los nuevos precondensados de este  invento pueden 

sin embargo emplearse también en todos lo s  demás campos té c ­

nicos en que se u tiliz a n  precondensados de re s in a  endureci- 

b le s  térmicamente, Pueden a s í se rv ir  para preparar resinas 

de laminación, adhesivos y particularm ente masas de moldeo. 

Para e l  empleo en e l  campo de la s  masas de moldeo son p a r t í-
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cularmente aptos lo s  precondensados que se derivan de resin as 

epoxidas flu id as a l a  temperatura ambiente.

Para preparar lo s  polvos de concreción o la s  masas 

de moldeo l i s t o s  para e l uso se incorporan todavía a l componen­

te  de resin a  m aterias de re llo io  y/o pigmentos y/o agentes 

tix o tr¿p ico s . Como materias de relleno para e l  polvo de con­

creción son aptas la s  m aterias finamente pulverizadas, como 

e l  dióxido de t ita n io  (ru tilo ) o e l  polvo de SiOg. Como a d it i­

vo tixotrop ico  sirve por ejemplo e l  dióxido de s i l i c io  f in a ­

mente dividido y con gran su p erficie  in tern a, que se h a lla  en 

e l  comercio con la  marca reg istrad a  "AEROSIL".

Como materias de relleno  para la s  masas de moldeo 

sirven lo s  m ateriales de rellen o  fib rosos o pulverulentos, co­

mo amianto, f ib ra s  de vid rio , mica, c re ta  en polvo, cao lín , 

cuarzo en polvo, polvo metálico u óxidos m etalíeos, Aparte de 

m ateriales de re lle n o , se pueden añadir tambián colorantes, 

estab ilizad o res, p la s tif ic a n te s , desmoldeadores y otras ma­

te r ia s  modificadoras. La adición puede efectuarse por ejem^ 

pío a l a  solución o l a  fusión del fo sfa to  de aminoarilo en l a  

resin a  epoxida, antes todavía de l a  preparación del condensa- 

do previo. En grupos mezcladores apropiados, como por ejemplo 

laminadoras mezcladoras o máquinas amasadoras, l a  disolución o 

fusión homogénea de la  amina y de l a  res in a  epoxida puede rea ­

liz a r s e , simultáneamente con l a  mezcla del m aterial de re lle n o . 

Los precondensados pueden prepararse también in  s itu  sobre 

otros substratos, como por ejemplo te jid o s  de f ib r a  de v id rio . 

Se originan entonces lo s  llamados "prepregs", qpe son estab les 

en e l almacenamiento y que se pueden prensar para formar lamí-



nados, radiante acción del calor y con presida y modelación.

E l m aterial de relleno  y o tros aditivos pueden, 

por o tra  p arte , incorporarse también, por ejemplo mediante 

molturación en un molino de bolas, a l producto solido precon- 

densado, obtenido por tratam iento térm ico.

En lo s  ejemplos que siguen, lo s  porcentajes s ig n i­

fica n  porcentajes en peso. Las temperaturas estén indicadas 

en grados centígrados.

Para l a  preparación que se describe en estos ejem­

plos de lo s  condensad)s previos según e l  invento, se emplearon 

lo s  siguientes fo sfa to s  o fosfonatos de am inoarilo:

Producto I :  fo sfa to  de t r i s ( 4-am inofenilo)

La in sta la c ió n  empleada para lle v a r  a cabo l a  re a c - 

cidn c o n s is tía  en un matraz de sulfonación de 5 tubuladuras, 

provisto de agitador, termómetro, tubo para nitrógeno, ce rra - 

b le , suplemento de d estilació n , refrig erad o r descendente de a i­

re con codo para cambiar e l  co lecto r a i vacío (codo según 

¿hschütz-Thiele) y baño de a ce ite  y que podía conectarse aú n a  

bomba de chorro de agua o a una bomba de d istribu idor girat&. 

r io .

A base de 326 g (1 ,0  mol) de fosfato  de t r i f a ñ i lo ,

327 g (3 ,0  mol) de 4-aminofenol y ip g de dispersión de h i-  

druro sódico en aceite  mineral (NaP a l 47?") se preparó bajo 

nitrógeno y mediante calentamiento en un baño de a ce ite  a 165-. 

una fusión que contenía todavía en suspensión una gran parte 

del 4-aminofenol. Reduciendo l a  presión h asta  15-16 -o r r  se 

su scitó  l a  d estilació n  del fen o l originado en l a  reacción . La
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temperatura de la  mezcla reaccional subió entonces desde 1252 

al princip io  h asta  1592. En e l  curso de 2 horas y 55 minutos 

se destilaron  237,4 g (2,53 moles) de fen ol. Al cabo de un 

tiempo to ta l  de reacción de 5 horas y 50 minutos y destilando 

durante lo s  últimos 30 minutos a 1722 y 0 ,4  Torr, se elim ina­

ron en to ta l  265,9 g (2,81 moles) de fen o l.

La fusión se s o lid if ic ó  en forma c r is ta l in a  y, 

después de desmenuzada, se l a  disolvió en una mezcla de 150 g 

de acido clorhídrico al S0% y 400 cc de agua, se la  añadieron 

3 g de carbón activo y se l a  f i l t r ó .  Refrigerando con h ie lo , 

barriendo con nitrógeno y agitando enérgicamente se in s t i ló  

una solución de 250 g de NaDH en 500 g de agua, lo  que hizo 

que se p recip itara  e l producto de l a  reacción. Las aguas ma­

dres, fuertemente a lca lin a s , contenían e l  4-aminofenol no reac­

cionado.

Se separó por succión l a  substancia precip itada en 

forma c r is ta l in a  y se l a  lavó con agua desionizada h asta  que 

no se percibieron mas iones de cloro en e l  f i l t r a d o . Después 

de secar (17 horas a 70a y $0 Torr) se obtuvieron 253 g (ren­

dimiento del 68,2 en relación  a l fosfato  de t r i f e n i lo )  de 

c r is ta le s  incoloros, con punto de fusión 152-155-.

E l  producto obtenido consta de fosfato  de t r i s  (4- 

aminofenilo), de l a  fórmula

25



sobre pent oxido fo s fó r ico . Punto de fusión de l a  substancia 

de a n á lis is , 153-1553.

CigH^gO^NgP Peso molecular, 371,33

5. calculado : C 58,22 % hallado : C 58,05%

H 4,89 % H 4,95%

N 11,32 % N 11,07%

Producto I I :  fo sfa to  cié 4 .4 '-á ia m o -tr ife m ilo

En l a  in sta lac ió n  empleada para preparar e l  pro- 

10 . dncto I  se fundieron conjuntamente bajo nitrógeno 326,2 g

(1,0 mol) de fo sfa to  de t r i f e n i lo ,  219,3 g (2 ,0  moles) de 4 - 

aminofenol y 1,0  g de dispersión de hidruro sódico en aceite  

mineral (NaH a l 47%).

En e l  curso de 4 horas se aumentó gradualmente 

15 . l a  temperatura de l a  mezcla reaccion al de 138 a 152 s y se man­

tuvo l a  presión a 16-18 Torr. Durante lo s  ultimes 20 minutos 

se completo l a  d estilació n  del fen o l originado en l a  reacción 

mediante descenso de l a  presión h asta  0,25vTorr. Se obtuvieron 

en t o t a l ,  mediante l a  d estilació n , 183,9  g (1,96 moles) de fe -  

20. n o l.

E1  producto c r is ta lin o  de l a  reacción fue disuelto 

en una mezcla de 250 cc de ácido clorh íd rico  a l 50/j y 800 cc 

de agua, tratado con carbón activo y* f i l t r a d o . De l a  solución 

c la ra  y límpida se obtuvo, mediante in s t ila c ió n  de 1000 g de 

NaOK a l 25% y mientras se enfriaba con h ielo  y se b a rr ía  ener-25
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gicamente con nitrogeno, un precipitado c r is ta lin o  incoloro,

rante 16 horas a 70 s y 20 Torr.

Rendimiento: 305,2 g (85,8 % en relació n  a l fosfato  

de t r i fe n i lo )

Punto de fu sión : 118-1235.

Contenido de amina: 5 ,5  equivalentes de grupos NĤ  

por Kg (calculado, 5,62 moles/kg).

h l producto obtenido co n s is tía  predominantemente 

en fo sfa to  de 4 ,4  '-d ia m in o -trifen ilo , de l a  fórmula

Producto I I I :  fosfonsto de bis(4-aim .nofenil)benollo

En l a  in sta lació n  u tiliz a d a  para preparar e l pro­

ducto I  se h icieron  reacción 68,1 g (0,21 moles) de e s te r  

d ifen ílioo  del acido benoilfosfónico con 48,0 g de 4-aminofe- 

nol (0 ,44 moles) en presencia de 1 ,1  g de dispersión de hidru 

ro sódico en aceite  mineral (N*aE a l 47p). En e l curso de 3 ho 

ras y 20 minutos se d estiló  en vacío, con una temperatura del 

baño de a ce ite  de 180 a 2002, e l fenol originado y la  mayor 

parte del 4-aminofenol excedente.

suelto en una mezcla de 50 cc de acido clorh ídrico  a l 36/̂  y

que se lavó 6 veces con 500 cc de agua cada vez y se secó du­

'̂ 1 producto bruto que quedó como residuo fhe d i-

25



150 co de agua, tratado con carbón activo y f i l tr a d o . La so­

lución obscura, limpida, se in s t i l é  despacio y agitando en 

una solución de 150 g de NaDH en 1200 cc de agua, se separo 

por succión e l  precip itado c r is ta l in o , se le  lavó para ex c lu ir  

la s  sa le s  y se le  volvió a p re c ip ita r  de l a  misma manera.

Se obtuvo, con un rendimiento de 1 5 ,0  g, una subs­

ta n c ia  c r is ta l in a  e in co lora , que, para e l  a n á lis is , se r e ­

p recip itó  con e te r  a p a rtir  de cloroformo y se secó durante 

5 horas a 78s y 20 Torr sobre pentóxido fo s fó r ico .

Punto de fu sió n : 157-1433.

A n álisis  del nitrógeno: calculado paraC^gH^gOy;^ N 7,91/j

hallado N 8,1%.

E l  producto obtenido consta de fosíbnato de b is (4 -  

aminofenil) ben cilo , de l a  fórmala

P

-NH,

'i

y - " .

Producto 17: Imida a base de 1  mol aproximadamente de anhídrido 

de ácido hexahidroftálico  y 1  mol de fo sfa to  de t r i s ( 4-amino- 

fe n i lo ) j

En un aparato de d estilació n  se fundieron bajo n i ­

trógeno, por calentamiento a 145^, 834 g (2,25 moles) de fo s ­

fato  de tris (4 -sm in o fe n ilo ) (= producto I )  y 328,5 g (2,14 mo­

le s )  de anhídrido de ácido h exah id roftá lico . En e l curso de



-  21 -

' c ía  reaccional h asta  2059 y se d e s t i l J  en oorriente de n itro  

^no e-Ibágua desdoblada.

Se obtuvieron 1115 g  de un producto de reacción 

5. amorío, con punto de fusión de 60e y un contenido de amina de

3,78 equivalentes de grupos NHg por kg, que constaba en esen­

c ia  del compuesto de la  formula

Producto IV : Producto de aducción de 2 moles aproximadamente 

de áxido de propileno a 1 mol de fo sfa to  de tris(4 -am in o fen i-

15. io )

En un aparato agitador provisto de refrigerador 

de re flu jo  y por cuya camisa de refrig eració n  circu laba una 

salmuera de Os a -59, se h icieron  fundir bajo nitrógeno 100 g 

(0,27 moles) de fosfato  de t r i s ( 4-am inofenilo) ( = producto 

20* i ) .  Con una temperatura del baRo de aceite  de 160B, se i n s t i ­

laron 34,8 g (0,60 moles) de oxido de propileno, con t a l  ra ­

pidez que nunca se observara más que un lig ero  r e f lu jo . Para 

esta  in s t ila c ió n  se necesitaron alrededor de S horas. Al cabo 

de 35 minutos más no se producía ya en e l refrigerador conden- 

25. sacion de ninguna esp ecie : E l  oxido de propileno añadido ha-
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31 producto bruto de l a  reacción , ligeramente pega­

joso a temperatura ambiente, tien e  un contenido de amina de 

5,99 equivalentes de grupos amónicos por kg y un contenido de 

bidroxilo  de 3,74- equivalentes de grupos h id ro x ílico s  por kg; 

consta en esencia del conpuesto de l a  formula

E J E M P L O  1

80 g de un t=t er p o lig L ic id ílico  solido a l a  tem­

peratura ambiente (preparado mediante condensación de 2, 2-  

bis(p-h idroxifenil)propsno en p resencia  de l e j í a  sádica acuosa) 

con un contenido de epoxido de 2 ,1  equivalentes de epoxido 

por kg y un punto de fusión de 50S aproximadamente, se fundie­

ron a SOS junto con 11  g de fo sfa to  de t r i s ( 4-am inofenilo)

( = producto 1) y se agitaron bien durante 3 minutos. Sin pro­

seguir l a  ag itación , se mantuvo l a  fusión en un baño de a ce ite  

a temperatura de 805 y se tomaton muestra de la s  que se deter­

mino e l  punto de fusión.

Al cabo de 5 minutos, e l punto de fu sión , cedido 

en un banco ca le fa c to r  de K ofler, era  de 71 s ybel contenido



de epóxido era de 1,48 equivalentes de epóxido por kg, o sea 

80% del valor in ic ia l .

Al càbo de 20 minutos, e l punto de fusión era de 

852 y e l  contenido de epóxido e ra  de 1 ,27  equivalentes de epó­

xido por kg, lo  que corresponde e l 69% del valor in ic ia l .

En este punto se aparto e l  ,baño de aceite^ deposi­

tando e l condensado previo en agua f r ía ,  se le  re fr ig sró  rapida­

mente h asta  506 y a continuación se le  sometió a un tratam ien­

to  térmico superior a 50 2. Al cabo de 14 horas e l  punto de fu­

sión era de 1042 y e l  contenido de epoxido del condensado pre­

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

E J E H P L 0 2

En una laminadora de tr e s  ro d illo s  se tr itu ra ro n  

a 125-140 2 70 g del é ter p o lig L ic id ílico  empleado en e l  ejem­

plo 1 , 20 partes de dióxido de t ita n io  (ru tilo ) y 3 ,5  g de 

dióxido de s i l i c io  finamente dividido y con gran su p erficie  in ­

terna, que se expende en e l comercio con l a  marca reg istrada 

"ABROSIL". A e s ta  fusión se añadieron a 120 2 y se mezclaron 

bien 40 g de un é te r  p o li# .ic id íl ic o  preparado por condensa­

ción de 2 ,2-b is(p -h idroxifen il)-p rop ano con epiclorohidrina 

en presencia de l e j í a  sódica acuosa, que te n ia  un contenido 

de epoxido de 1 ,1  equivalente de epóxido por kg y un in terva­

lo de fusión de 70 a 80 3. Por ultim o, se deslieron 17 g del 

producto I I ,  obtenido por e s te r ific a c ió n  de fosfato  de t r i f e -  

n ilo  con 2 moles de 4-aminofenol, constituido predominantemenr 

t e  por fosfato  de 4 , 4 ' - d iam ino-trifenilo y que te n ía  un con­



tenido de 5,5 equivalentes de grupos amino por kg y un punto 

de Rnsion de 118- 123S. Para fornar un precondensado, se agito 

todavía 10 a 15 minutos mas a 120s y luego se v ir t ió  l a  fusión, 

en espesor de una capa de 5 a 10 mm, sobre una chapa de alumi­

n io . Después en enfriam iento, se molio e l  producto en un moli­

no de pitones y se le  tamizo h asta  un tamaño granular de 100 

a 150 nueras. E l precondensado con carga de re llen o  que a s í 

se obtuvo presento un punto de reblandecimiento de 74-77S, 

medido en un banco ca le fa cto r de m ofler.

Para l a  preparación de recubrim ientos por e l  procedi­

miento de concreción en remolino se le  puede emplear di­

rectamente del modo que sigue: unas chapas de h ierro  tratad as 

con chorro de arena, de tamaño 1 x 70 x 150 mm y que se han 

calentado previamente a 180s, se recubren con e l polvo de p re- 

oondensado por e l  procedimiento de l a  concreción en remolino 

y se endurece l a  capa calentando durante 80 minutos a 180$.

En un recubrimiento a s í preparado, de 420 mieras de espesor, 

se midió una dureza pendular segrh Persoz de 360 segundos y 

un índice de profundidad según Erichsen (DIN 53 156) de 5,7 

mrn. Los recubrimientos se sometieron además a l ensayo con e l 

aparato de prueba de impacto de Riesen, que esta  descrito en 

l a  obra del doctor F é lix  ..'ilbom "Procedimientos f ís ic o s  y 

técn ico s de ensayo de barnices y de sus m aterias primas", 1953, 

volumen I I ,  pag. 642.

Este aparato l le v a  la  designación "Apara de en­

sayo por impacto para capas de barniz L 121" y lo construye 

l a  casa Elektro-Physik, de Koln-Riehl.

La prueba consiste en dejar que una bola de 20 mm
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de diámetro, oaogada con un peso de 1  o 2 kg, caiga desde di­

versa a ltu ra , e le g ib le , sobre l a  capa de barniz o sobre e l  

lado posterior de l a  chapa recu bierta . De este  modo se produ­

ce por impacto una deformación de l a  chapa y de l a  capa de bar­

n iz . Se parte de una a ltu ra  pequeña de caída y del peso más pe­

queño y se van aumentando una y otro h asta  que aparecen g rie­

ta s  en l a  p e lícu la . Como índice del ensayo se ind ica e l máximo 

de a ltu ra  de caída y de peso en que l a  p e lícu la  se mantiene 

todavía indemne.

Resultando del ensayo del impacto: 1  kg/90 cm.

E l ensayo de l a  adherencia de lo s  recubrimientos 

se efectuó doblando uniformemente en 90s, junto aun borde 

agudo y en 2 a 3 segundos, la s  chapas de hierro re cubiertas.

Con este método de ensayo, lo s  recubrimientos obtenidos porel proa 

oedimiento de concreción en remolino se doblan siempre en l a  

zona de fle x ió n , a causa del espesor relativam ente gran­

de de la s  capas, de modo que éstas pueden desprenderse ahí con 

fa c ilid a d . En cambio, en l a  zona lim itan te  no afectada se pro­

ducen claras d iferencias en l a  capacidad de desprendimiento 

de lo s  recubrimientos, la s  cuales permoten deducciones sobre 

l a  capacidad de adherencia.

Con revestim ientos de mala adherencia es posible hacer 

penetrar con poco esfuerzo entre lo s  revestim ientos y e l  subs­

tra to  una cu ch illa  de acero y desprender grandes tro zo s,

Con lo s  recubrimientos de buena adherencia, es_Jjo no es p osi­

b le . E jerciendo gran esfherzo, e l  recubrimiento s a lta  en pe­

queñas p artícu las únicamente de l a  zona marginal.
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La adherencia del recubrimiento obtenido en este 

ejemplo resu lto  buena según este método de ensayo. Ademas, 

e l recubrimiento no experimento ninguna a lteració n  después de 

h erv irlo  durante 6 horas en agpa desionizada.

Para comparación, se preparo un precondensado a ba­

se de l a  res in a  epoxida empleada antes y 4 ,4  '-d i amino d ife n il-  

metano y se probé su aptitud para l a  preparación de recu bri­

mientos por e l  procedimiento de l a  concreción en remolino:

Para preparar e l precondensado se procedió en lo  

posib le  exactamente igual que para l a  preparación antes des­

c r i t a  de un preconsensado empleando fo sfa to  de 4 , 4 '-dism ino- 

t r i f e n i l o ; pero s i  f in a l  se añadieron 10 g de 4 ,4  '-diamino- 

difenilmetano en lugar de lo s  17 g de fo sfa to  de 4 ,4 '-d iam ino- 

t r i f e n i lo  u tiliz a d o s en aquel caso. Ademas, l a  fusión tuvo 

que v erterse  ya aL cabo de S minutos, a 110 s y en capa delga­

da, sobre un soporte de chapa de aluminio, enfriado con agua 

a IOS, pues de otro modo se hubiera producido una re ticu la c ió n  

completa y l a  res in a  epoxida hubiera pasado a l estado insolu ­

b le  e in fu s ib le . E l punto de reblandecimiento del preconden­

sado a s í constitu ido, metido en un banco ca le fa c to r  de f o f le r ,  

resu lto  se r  de 110 a 115 -.

De manera análoga a l a  d e scrita  antes áe recu b ri- 

ron con este  precondensado, por e l procedimiento de la  concre­

ción en remolino, chapas de h ierro  (de 1  x 70 x 150 mm) t r a ta ­

das con chorro de arena, que se endurecieron lúe ge a 1809 du­

rante 20 minutos. En lo s  recubrimientos obtenidos, de S00 a 

400 mieras de espesor, se midió una dureza pendular según Per-

soa de 270 segundos y un índice de profundidad según Erichsen
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de 0 ,7  mu.

E l resultado de l a  prueba de impacto descrita^'an-'' 

t e s ,  con e l aparato de Niesen, resulto  ser de 1  kg/40 cm.

La adherencia observada en l a  prueba que se ha des­

c r ito  antes resu lto  buena, pero en e l  campo adyacente a l a  zona 

de flexión  pudieron desprenderse p a rtícu la s  su eltas con f a c i ­

lidad  perceptiblemente mayor que en e l recubrimiento obtenido 

a base del precondensado de res in a  epoxida y de fosfato  de 4 , 4 ' -  

d iam inotrifenilo .

La ebu llición  durante 6 horas en agua desionisada 

no csusá ningina modificación del recubrimiento.

E J E m P i t O  5

Para preparar un precondensado, se procedió de ma­

nera análoga a la  del ejemplo 2, pero añadiendo al f in a l ,  en 

lugar de lo s  17 g de fosfato  de 4 ,4 '-d iam in o trifen ilo  que a l l í  

se inclu ían , 25,2 g de l a  imida a base de 1 mol de anhídrido 

de ácido hexahidroftaLico y 1 mol de fosfato  de tris(4-am in o - 

fe n i l ) (  = producto IV) y agitando durante 10 minutos a 1203.

Se v ir tió  l a  fusián sobre una chapa de aluminio, en capa de 

5 a 10 mm da espesor, y después del enfriamiento se l a  molio 

20, corno en e l  ejemplo 5 hasta un tamaño granular de 100 a 150 mi­

eras.

E l punto de reblandecimiento del precondensado, me­

dido en un banco ca le fa cto r de ñ o fle r , fue de 86-893.

E l precondensado mostraba buena estab ilid ad  en a l-  

P5, maceramiento, y en l a  prueba abreviada resulto  todavía apto



para e l  empleo como p-lvo de concreción en remolino después de 

un almacenamiento de 1000 horas a 509.

Para l a  preparación de recubrim ientos por e l  pro­

cedimiento de concreción en remolino se l e  empleo de l a  mane- 

5, r a  sig u ien te :

De manera snaloga a l a  expuesta en e l ejemplo 2 

se recubrieron con e l  precondensado, por e l  procedimiento de 

concrecidn en remolino, chapas de h ierro  ( l  x 70 x 150 ana) 

tra tad as con chorro de arena y se endureció e l  recubrimiento 

10. durante 20 minutos a 1809. En un recubrimiento a si obtenido,

de 270 mieras de espesor, se midió una dureza o en mular según 

Persoz de 355 segundos y un índ ice de profundidad según E r i-  

chsen de 0 ,9  mm. La adherencia del recubrimiento resu lto  bue­

na en l a  prueba d e scrita  en e l ejemplo 2. La e b u llic ié n  duran- 

15 , t e  6 horas en agua desionizada no causo ninguna a lteración

del recubrimiento.

E J B m P L O  4

30 g de un é te r  p o lig L ic id ílico  solido a l a  tempe­

ratu ra  ambiente (preparado por condensación de 2 ,2 -b is (4 -h i-  

20. droxifenil)propano con ep iclorohidrina en presencia de le jú a

sódica acuosa), con un contenido de epoxido de 2 ,1  equivalen­

te s  de epoxido por kg y un punro de fusión de 50 9 aproximada­

mente, y 23 g de l a  imida a base de 1 mol de anhídrido de a c i­

do hexahidroftalico  y 1 mol de fo sfa to  de t r i s  (4-ami.nof e n ilo ) 

25. ( = producto IV) se fundieron conjuntamente a 809 y se ag ita -



ron bien durante 2 minutos. Luego, sin  ag itar, se mantuvo a 

80 3 y se fué tomanáo una muestra cada 10 minutos. No se pro ¿ta­

jo reacción exotérmica y l a  fusién que e x is t ía  á l principio 

se s o lid if ic o . Al cabo de 10 minutos a 80s, una maestra presen­

t é  un punto de fusión de 94 s y e l  contenido de epoxido del 

precondensado resulto ser de 1,0 equivalente de epoxi do por 

kg, lo  que corresponde s i  61% del valor in ic ia l .

Este precondensado era fácilm ente soluble en una 

mezcla de 5 partes de é te r  monoetílico de etilen g L ico l y 1 

parte de n-butanol.

Al cabo de 55 minutos a 80s, e l punto de fusién 

de una muestra era de 120s y l a  condensación había ya progre­

sado tanto que e l  producto ya no..resultaba completamente so­

luble en l a  mezcla disolvente antes citad a de é te r  m onoetíli­

co de e tilen g L ico l y n-butanol.

B J E m P L 0 5

Se fundieron conjuntamente a 80 3 y se agitaron bien 

durante 5 minutos 80 g del é te r  p o lig L ic id ílico  empleado en 

e l ejemplo 4 y 21,5 g del producto de aducción de unos 2 mo­

le s  de éxido de propileno a 1 mol de fo sfa to  de t r i s ( 4-amino 

fe n ilo ) ( = producto Y). Sin  proseguir l a  agitación , se mantu 

vo luego l a  fusión en un baño de ace ite  a temperatura de 80s 

y a in tervalo s se tomaron muestras de la s  que se determiné 

e l  punto de fu sién  y e l  contenido de epéxido.

Al cabo de 40 minutos se midié un punto de fusién



^  u   ̂ ^  ^
de 852, y e l  contenido de epoxido de l a  muestra era de 1 ,05  

equivalentes de epoxido por kg, lo  que constituye e l  6 3 , del 

valor in i c i a l .

cabo de 80 minutos a 80s, e l  punto de fa s  ion 

de l a  nuestra era  de 100s y e l  contenido de epoxido era  de 

0 ,80  equivalentes de epoxido por kg, lo  que constituye e l  

48^ del valor i n i c i a l .

E l precondensado últimamente citado te n ía  buena 

estab ilid ad  en e l  almacenamiento. En una prueba abreviada 

en l a  que l a  temperatura de almacenamiento fue de 503, e l 

punto de fusión del precondensado subió en 1000 horas has­

t a  1563; e l producto a s í  envejecido se fundía todavía por 

completo y pudo ser endurecido mediante calentamiento a 

180 s.

E J E k P L O  6

Se agitsron/a 70 9, durante 5 minutos, 80 g 

de un é te r  p o lig L ic íd ilico  fluido a l a  temperatura ambiente, 

con un contenido c& epoxido de 5 ,2  equivalentes de epoxido 

por k g y  preparado mediante condensación de 2 , 2-b is(p -h id ro - 

x i fe n i l )  propeno con ep iclorohidrina en presencia de l e j í a  

sodica acuosa, mas 51,5 g de l a  imida a base de 1 mol de 

anhídrido de ácido hexahidroftalico  y 1 mol de fosfato  de 

tr is -(4 -a m in o fe n ilo ) ( = producto IV ). La solución obte­

nida en en frió  30 9, lo  mas rapidamente posib le , vertiéndo­

l a  sobre una lámina de chepa de aluminio enfriada con agía



i'.F " ì   ̂', ^  ^  &LRediente un tratam iento termico u lte r io r  a 30 9,

se orig iné a l cabo de 21 horas, a p a r tir  de l a  mezcla flu id a  

al p rin cip io , un precondensalo solido con punto de fusión de 

60 9. Después de 33 horas mas a 30s, e l  punto de fusión del 

pre condensalo sub io h asta  853. Este pre condensalo resulto  

estab le  a temperatura ambiente durante varias semanas; almace­

n a n  a! 309, e l  punto de fusión subio todavía en unos 152 en 

e l curso de 1000 horas.

Se hizo un polvo con una parte de este  preconden- 

sado y se le  esparció en capa delgada sobre una chapa de 

h ierro . Rediente calentamiento breve a 180 9 de l a  chapa asi 

tra tad a, se originé una p e lícu la  de buenas propiedades meca- 

n icas.

E J E R P L O  7

mediante agitación a 70 2 durante 5 minutos se d iso l­

vieron 38 ,5  g de fosfonafo de di(4-am inofenil)-bencilo  f= pro­

ducto I I I )  en 80,0 g del é ter p o lig L ic id ílico  fluido a tempe­

ratura ambiente que se empleé en e l ejemplo 6. La solucién ob­

tenida se en fr ié , t a l  como se ha expuesto en e l  ejemplo 6, lo 

mas rápidamente posible h asta  302 y se sometié a un u lte r io r  

tratam iento térmico a 30s. Al cabo de 46 horas se había o r i ­

ginado, de l a  mezcla flu id a  a l p rin cip io , un precondensado so­

lid o ; a l cabo de 390 horas a SOs, e l  precondensado ten éau n  

punto de fusién  de 98-1009, Este precondensado era  entable a 

temperatura ambiente y durante la s  600 horas siguientes no cambié
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Se t r i tu r é  una parte de es te  precondensado, con­

v irtiénd olo  en polvo, y se le  empleo de l a  misma manera que 

en e l  ejemplo 6 para producir re cubirmientos sobre chapas de

5. h ierro . Después de breve encarecimiento a 180s, se obtuvieron

p e lícu la s  de buenas propiedades mecánicas.



REIVINDICACIONES

Descrito e l objeto del presente invento, lo  que se 

declara como nuevo y de propia invención, comprende la s  

siguientes reiv indicaciones, con prioridad le l a  s o lic itu d  

de patente suiza n 2 15307/63 del 13 de Diciembre de 1965.

1 . Procedimiento para preparar precondensados endure­

c ió le s  mediante e l calor, a base de compuestos poliepóxidos y 

aminas aromáticas y que son aptos en p a rticu la r para l a  prepa­

ración de polvos de concreción --o a-interización,. e l cual pro ce-. ̂  

dimiento se ca ra cteriz a  por hacerse reaccionar con calentamien­

to  a SOS C por lo  menos, pero evitando una g e lif ic a c ió n , com­

puestos epóxidos que tienen  una equivalencia de epóxido mayor 

que/con este res  de ácido fosfórico  que contienen por lo  me­

nos un grupo aminoariloxi o aminoerilo ligado a fósforo o bien 

con á steres  de ácido fosfónico que contienen por lommenos un 

grupo amino primario ligado a un ra d ica l a r ilo , para formar

un producto de adición sólido a temperatura ambiente^ fu sib le  

y que puede endurecerse por medio del c a lo r . .

2 . Procedimiento de acuerdo con la  reiv indicación  1 , 

que se ca ra cteriz a  por emplearse, en concepto de compuestos 

epóxidos, eteres p o lig L ic id ilico s , sólidos a temperatura am­

biente y fu s ib le s , de p o lífon oles .
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3 . Procedimiento de acuerdo con la s  reiv in d icacion es

1 y 2, que se ca ra c te r iz a  por emplearse, en concepto de com­

puestos epóxidos, é te re s  p o lig l ic id a i l ic o s  de 2, 2-b is (p -h id ro - 

x ifen il)-p ro p an o  só lid os a l a  temperatura ambiente, fu s ib le s

5 . y con un contenido de epéxido de 1,9  a 0 ,25  equivalentes de 

epóxido por kg.

4 . Procedimiento de acuerdo con la s  re iv in d icacion es 

1  a 3 , que se ca ra c te r iz a  por emplearse lo s  es te res  de ácido 

fo s fó r ic o  o lo s  á steres  de ácido fo sfón ico  que contienen por

10 . lo  menos dos grupos amino prim arios ligad os a ra d ica les  am íli­

cos.

5 . Procedimiento de acuerdo con la s  reiv in d icacion es 

1 a 4 } que se ca ra cte riz a  por emplearse lo s  á stere s  de ácido 

fo s fó rico  o lo s  á stere s  de ácido fosfó n ico  que, además de un

1 5 . grupo amino prim ario por lo  menos, contienen por lo  menos un 

grupo amido o imido.

6. Procedimiento de acuerdo con la s  reiv in d icacion es 

1 a 3 , que se ca ra c te r iz a  por hacerse reaccionar lo s  compues­

to s epóxidos con á ste re s  de ácido fo s fó r ic o  de l a  fórmula

2 5 . n



R s ig n ific a n  ra d ica les  a r i lo  igu ales o d iferen te s ,

s ig n if ic a  un átomo de hidrógeno o un rad ica l a lqu ilo

y

5 . n s ig n if ic a  un número entero por valor de 1 a 3.

0 con lo s  productos de reacción de ta le s  es te res  de ácido fo s­

fó rico  y anhídridos de ácido carb o x ílico  u óxidos de alqu ileno , 

a condición de que ta le s  productos de reacción  contengan toda­

v ía  im grupo amino primario l ib r e ,  por lo  menos.

10 . 7 . Procedimiento de acuerdo con la s  reiv indicacion es

1 a 3) que se ca ra cteriz a  por hacerse reaccionar lo s  compues­

tos epóxidos con e l producto de l a  re a cc ió n  de 1 moT/áe anhí­

drido de ácido hexahid roftá lico  y 1 mol de fo sfa to  de t r i s ( 4-

am inofenilo).

15 . 8. Procedimiento de acuerdo con la s  reiv in d icacion es

1 a 3 ; que se ca ra cte riz a  por hacerse reaccionar lo s  compues­

to s  epóxidos con á stere s  de ácido fo s fó r ic o  de l a  fórmula

20

2
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en que lo s  ra d ica le s

R s ig n if ic a n  ra d ica le s  a r i lo  ig u a les  o d ife re n te s ,

Z representa un ra d ica l aromático b iv a len te , mononuclear o 

p o lin u clear

5 . s ig n if ic a  un átomo de hidrógeno o un rad ica l a lq u ilo  y

m s ig n if ic a  e l  nómero 1  o 2,

0 con lo s  productos de l a  reacción  de ta le s  á stere s  de ácido 

fo s fó rico  y anhídridos de ácido ca rb o x ílico  u óxidos de a lq u i- 

len o , a condición de que ta le s  productos de reacción  contengan

10 . todavía un grupo amino primario l i b r e ,  por lo  menos.

9 . Procedimiento de acuerdo con la s  re iv in d icacion es

1 a 3) que se ca ra cte riz a  por hacerse reaccion ar lo s  compues­

to s epóxidos con á ste re s  de ácido fo s fó r ico  de l a  fórmula

1 5 .

20. en que lo s  ra d ica les

R s ig n ific a n  ra d ica le s  a r i lo  igu ales o d ife re n te s , 

representa un átomo de hidrógeno o un ra d ica l a lq u i­

lo  ,

Rg s ig n if ic a  un ra m e a l a r i lo  o a r a lq u il .  y
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n s ig n if ic a  un número entero por v alar de 1 o 2,

0 con lo s  productos de l a  reacción  de ta le s  ásteres  de ácido 

fo s fó rico  y anhídridos de ácido carb o x ílico  u óxido de a lq u i- 

len o , a condición de que ta le s  productos de reacción  contengan

5 . todavía un grupo amino primario l i b r e ,  por lo  menos.

10 . Procedimiento de acuerdo con la s  reiv ind icacion es

1 a 9) que se ca ra cte riz a  por efectu arse l a  reacción  en el in ­

terv alo  de temperatura de 30B a 120BC.

11 . Procedimiento para preparar precondensados endu- 

1 0 . re c ib íe s  mediante e l  ca lo r .

Según se describe y re iv in d ica  en l a  presente memoria 

d escrip tiva que consta de 37 ho jas fo liad as y e s c r ita s  a má­

quina por una so la  de sus caras.

Madrid, a 12 de diciembre de 1964.
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p .a .
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