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El presente invento se refiere a
composiciones termoendurecibles a base de fenoles y
de polianhfdridos (o polideidos) y amonfaco.

Hasta el presente, los polimeros

S a base de fenoles con una cierta estabilidad térmi-
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ca eran resinas denominadas fenélicas4obtéﬁgdas poY
condensacion de fenoles con aldehidos tales como -
formaldehido, furfural.

También se han realizado policon-
densados de fenoles y de poliaphidridos /fAustral, J,
Chem. 12, 643-56 (195Qx7 pero estos polimeros, prepa
rados con vistas a la realizacidn de semi-conducto-
res, eran impropios para la produceién de materias -
termoestables utilizables en los moldeos y los esira
tificados corrientes,

Se han descublierto ahora nuevas -
composiciones, faciles de uwtilizar, susceptibles de
conformacidn perticularmente bajo forma de moldeo ©
de estratificados y que, ademds, por termoendureci-
miento, dan origen a materias que poseen una buena -
estabilidad térmica.

Para obtener las composiciones =
termoendurecibles del invento, se policondensan par-—
cialmente fenoles con polianhfdridos (o polidcidos),
y después se disuelve este policondensado en une So-
lucidn acuosa de amoniaco formando asi un colodidn ¥y
se evapora hasta sequedad. Estas composiciones con-
formadas y termoendurecidas dan origen a objetos ter
moestables, Las soluciones acuosas amoniacales del
policondensado fenol-polianhidrido son nuevas ¥ cons
tituyen igualmente uno de los objetos del invento,

Naturalmente, el término policon—
densado no designa las simples ftaleinas tales como
fenolftaleina que es evidentemente soluble en amonia

. . 4
co, sino que designa productos de condensacion muy -
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superior. Por otra parte, debe quedar bien entendi-
do que por los términos disolucidn, disolver, solu-
cion, etc., no se designe mas que el aspecto exterior
de los fenomenos que se producen puesto que, como se
ré ilustrado en un ejemplo a continuacidn, es eviden
te que se produce de hecho reaccidn quimica v no fe-
ndémenos puramente fisicos entre el amonfaco y el po-
1imero fenolanhidrido (o dcido).

Para obtener los productos del in
vento, se comienza por tanto por policondensar uno o
varios mono o polifenoles con uno o varios poliasnhi-
dridos (o polidcidos).

Como fenoles utilizables, pueden
citarse el fenol, los cresoles la pirocatequina, la
resorcina, la hidroquinona, la hidroantraquinona, los
tri hidroxibencenos (1,2,3), (1,3,5), (1,2,4), el tri
metilolfenol, loes naftoles, los dihidroxi bifenilos,
el bis (hidroxi-4 fenil) metano, el bis (hidroxi=4 -
fenil)-2,2 propano; las ftale{nas resultan también ~
apropiadas.

Los polianhfdridos utilizables =~

tienen por formulas

0///00\\\3{/90\\\0
\\\CO/// \\CO’//

en la cual R es8 un radical tetravalente que contiene
al menos dos Stomos de carbono, que puede ser de na-

turaleza alifatica, cicloalifdtica, heterociclica o
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aromatica,

Mds especialmente, R puede ser un
radical alifatico saturado lineal o ramificado que ~
tenga de 2 a 4 4tomos de carbono, un radical alief-
clico saturado de 5 ¢ 6 atomos de carbono en el ci-
clo, un radical heterociclico que contenge al menos
wno de los dtomos 0, N y S, un radical aromdtico mo-
nocfelico o policiclico condensado 0 un radical aro~
mético policiclico con varios sistemas ciclicos con-
dehsados 0 no, unidos entre si por enlaces de valen-
cia o por dtomos o agrupapientos; los dtomos o agriu=-
pemientos que pueden unir estos sistemas ciclicos aro
méticos pueden ser por ejemplo los atomos de oxigeno
y de azufre, los radicales alquilenos que tengan de

1 a 3 atomos de carbono, los agrupamientos — G- , =
1]

-302-, «N=N-, -ﬁéNh, ~CO0=NY=X~NY~CO~, -CO~04X90-C0-

0
en los cuales X representa un radical alquileno lineal
o ramificado que posee menos de 13 atomos de carbono,
un radical cicloalquileno de 5 ¢ 6 atomos de carbono
en el ciclo o un radical arileno mono- o policiclico,
e Y representa un radical alquilo que posee de 1 a 4
atomos de carbono o un radical cicloalquilo o aromé-—
tico monociclico o policiclico condensado.

Como dianhidridos de los cuales -
proviene el radical R, pueden citarse especialmente
los siguientes:
dianh{drido piromélico, dianhidrido polihidropiromé-
lico, dianhidrido-2,3,6,%—naftaleno tetracarbox{lico,

dianhidrido 3,3',4,4'~-difenil tetracarboxilico, dian
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nidridol,2,5,6-naftaleno tetracarboxilico, dianhidri
do 2,2',3,3%=difenil tetracarbox{lico, dianhidrido =
de bis (dicarboxi=3,4 fenil)-l,2 propanc, dianhidri-
do de bis (dicarboxi=-3,4 fenil) sulfona, dianhidrido
perileno tetracarbox{lico-3,4,9,10, dianhidride de -
éter bis (dicarboxi-3,4 fenflico), dianh{drido etile
no tetracarboxilico, dianh{drido naftaleno tetracar-
boxilico-1,2,4,5, dianhidrido naftaleno tetracarboxi
lico-l,4,5,8,dianhidrido decahidronaftaleno tetracar
box{lico-1,4,5,8,dianhidrido dimetil-4,8 hexahidro-l,
2,3,5,6,7 naftaleno tetracarboxilico-1,2,5,6, dianhi
drido dicloro-2,6 naftaleno tetracarboxilico-l1,4,5,8,
dianhiarido dicloro-2,7 naftaleno tetracerboxilico-l,
4,5,8, dianhidrido tetracloro-2,3,6,7 naftaleno tetra
carbox{lico-1,4,5,8, dianhidrido fenantreno tetracar
box{lico-1,8,9,10, dianhidrido ciclopentano tetracar
boxilico, dianhidrido pirrolidina tetracarboxilico-2,
3,4,5, dianh{drido pirazina tetracerboxilico-2,3,5,6,
dianh{drido de bis (dicarboxi-2,3 fenil)=2,2 propano,
dianhidrido de bis(dicarboxi-2,3 fenil)=-l,l etano, -
dianhidrido de bis (dicarboxi-3,4 fenil)-1,1 etano,
dianh{dride de bis (dicarboxi-2,3 fenil) metano, dian
hidrido de bis (diocarboxi-3,4 fenil) metano, disnhi-
drido de bis (dicarboxi-3,4 fenil) sulfona, dianhidri
do benceno tetracarboxi{lico-1,2,3,4, dianhidrido buta
no tetracarboxilico-1,2,3,4, dianhidrido tiofeno te=
tracarboxilico~2,3,4,5,dianhidrido furano tetracarbo
x{lico, dianh{drido benzofenonatetrecarboxilico, an=
hidridos azo y azoxibenceno tetracarbox{lices, dian=

hidridos de los deidos bis (dicarboxibenzoil)benceno.



5.

10.

15.

20.

25,

30.

Los polidcidos utilizables son -
los poliacidos que corresponden a los polianhidridos
mencionados,

Los policondensados susceptibles
de ser disueltos en amoniaco se preparan mediante ca
lentamiento de los dianhidridos con los fenoles, con
preferencia eliminando el agua formada en el curso de
la reaccidn,

En la practica, es conveniente ope
rar como sigue:

Se mezclan los dianhidrides (o los
tetracidos correspondientes) con el fenol en un reac
tor, Puede afizdirse un catalizador tal como acido =
paratoluenosulfénico. En ciertos casos puede operar
ge sin catalizador, en particular cuando su presen=
cia serfa perturbadora en el polimero final. Esta -
presencia puede en efecto ser la causa de una baja -
en la estabilidad térmica. A menudo resulta Util a-
fiadir a los reactives una pequeiia cantidad de un di-
solvente tal como benceno, capaz de formar un azed-
tropo con el agua, (lo que permite apreciar durante
el calentamiento el avance de la reaccion midiendo la
cantidad de agua que ha sido arrastrada),

Ia proporeidn de fenol utilizada
es superior a 0,5 moles por mol de anhidrido y con ~
preferencia se halla comprendida entre 1,5 y 3 moles,
Un defecto de fenol conduce a un producto que posee
propiedades inferiores y hace diffcil la agitacion -
en el curso de la policondensacién. Un exceso de fe

nol no es nefasto y facilita incluso la agitacidén du
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rante la policondensacién, sl bien alarga la fage de
purificacion del polimero,
Se calienta, preferentemente con
agitacion, la mezcla fenol-dianhidrido (o tetrdcido)
5, a tenperaturas comprendidas entre 1CO0 y 4002 y con~
venientemente entre 120 y 2502. Se lleva adelante -
la reaccidn hasta la eliminacidn de mds de 0,5 moles
de agua por 1 mol de dianhidrido introducido al co-
mienzo y con preferencia 0,9 a 1,5 moles de agua. =

10. Cuando se ha utilizado un tetrdcido en luger de un =
anhidrido, hace falta evidentemente afiadir 2 moles -~
de agua a las cifras indicadas. Se prosigue después
el calentamiento, eventualmente a presion reducida,
a fin de eliminar el exceso de fenol eventualmente -

15. presente en el medio. Esto evidentemente solo es vé
lido pars los fenoles volatiles. Para los fenoles =
no volatiles, es preferible evitar.el empleo de un -
exceso de fenol que precisaria uma purificacidn del
polimero obtenido. También puede eliminarse el exce

20. so de fenol por medio de un disolvente sin accion so
bre el polimero,

Tras el enfriamiento, se extrae -
el polimero del reactor. A menudo es comodo triturar
este polimero para reducirlo al estado de »olvo a fin

25. de hacerlo mds manipulable.

Se afinde entonces este polimero a
una solucidn acuosa de amoniaco. También puede pre-
pararse la solucion amoniacal de policondensado afia-

diendo el amoniaco en el reactor que contiene el po-

30, licondensado, incluso estando este dltimo todavie =
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eventualmente caliente,

Ia disolucidn se opera por simple
mezcla, con preferencia con agitacién, en frio o en
caliente.

Ia concentracidn del amoniaco en
el agua y la cantidad de amonfaco acuosa utilizada -
estan en funcidn de la cantidad y de la concentracidn
del colodidn que se desee y también del grade de con
densacidn del polimero que ha de disolverse, es de-
cir de la duracion y de la intensidad de calentamicn
3o en el curso de su policondensacién. Una fuerte =
concentracidn de amoniaco permite tener un colodidn
mas concenfrado° Una baja concentracion de amoniaco
proporciona colodiones de contenido insuficiente pa-
ra ser interesantes précticamente. s conveniente -
ubilizar soluciones de amoniaco comerciales, es de-
eir, soluciones de densidad del orden de 0,9.

Se obtiene as{ wna solucidn con -
la cual se puede por ejemplo revestir superficies, o
impregnar tejidos (lo que permitird la fabricacidn -
de estratificados).

Conviene en este caso evaporar el
azua y el exceso de amonfaco mediante calentamiento
o aplicacidn de vacio o por ambos medios simulténea-
mente. Los productos obtenidos en esia fase son com
posiciones termoendurecibles. Pueden ubilizarse tal
cual eventualmente en solucidn en un disolvente polar
o sufrir un tratamiento térmico suplementario. Este
tratamiento térmico suplementario es particularmente

recomendable en el caso de las composiciones para =
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moldeo. Ias composiciones termoendurecibles son a =
continuicidn calentadas, con preferencia a presidn,
lo que conduce a objetos barnizados, revestidos o -
estratificados termoestables. Es por lo general sufi
ciente calentar los objetos obtenidos menos de 5,ho-
ras a temperaturas del orden de 2002 a 4502 y con pre
ferencia 280-4002C. El valor de la presién aplicada
no es un factor critico,

Tapbién puede ailadirse a estas -
composiciones antes del calentvamiento final, un endu
recedor. De una manera general, se entiende por en-
durecedor un producto que entraiia una reticulacidn,
un alargamiento de las cadenas de polimero, o la for
macion de ramificaciones por reaccion con las funciop
nes quimicas presentes. Este endurecedor es prefe-
rentenente una poliamina aromdtica tal como una de -
las tres fenileno diamines, diamino-4,4' difenilo, -~
bis (amino-4 fenil) meteno, diamino-2,6 piridina, -
amino~-pentil-2 amino-4,5H dihidro-6,7 ciclopenta(d)

pirimidina, de formula;

N

MH, - (CH.)e -~ 7
g

i,

Il endurecedor puede igualmente
estar constitufdo por formaldehido, isocianatos, he
xametileno tetramina,

Los ejemplos siguientes, facilita

dos a titulo no limitativo, ilustran la preparacidn
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¥ la utilizacion de las composiciones segun el inven
to.

En estos ejemplos se efectia la -
prueba de flexion segin la norma A.S.T., D 790-63,
siendo el alcance igual a 50 mm pare las.pruebas so-
bre estratificados y de 25,4 mm para las pruebas so=
bre moldeos,

Ejemplo 1

Se caldea progresivamente hasta -
1802C una mezcla que contiene:

- 50 g de anhidrido azoftdlico
- 36 g de fenol
- 30 ecm3 de benceno.

Tras 4 horas de calentamiento a -
1802C se han eliminado 2,7 g de agua en forma de azeé
trobo binario azua-benceno.

Se caldea a continuascidn progresi
vamente el residuo a presidn reducida (1 mm Hg) has-
ta 3002 durante una hora, lo que permite eliminar el
fenol excedente. Despuds de enfriado, el residuo sd
lido es triturado y se obtiene 64 g de polvo A de =
punto de reblandecimiento del orden de 2452,

Se disuelven 10 g de este polvo en
40 cm3 de amonfaco (d = 0,92) a 25¢ con agitacidn du
rante 1/2 horas y después se evapofan el disolvente
y el exceso de amonfaco mediante calentamiento de la
solucion durante 4 horas hasta 1602 a presidn reduci
da progresivamente para alcanzar finalmente 1l mm de

mercurio., El residuo solido es enfriado ¥ ftriturado

en un polvo B que se reblandece en las proximidades
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de los 2359,
| La diferencia de constitucion qui
mica entre los dos polimeros se muestra por el deta-
lle que sigue:
a) Los polvos A y B fueron calentados duran
te 1/2 hora de 25 a 3502 y después durante 1 horas a
3502; los microanalisis de los dos productos propor-
cionaron los datos siguientes:
Poli{mero A : nitrdgeno : 5,31%
Polimero B : nitrdgeno :10,64%
b) El espectro infrarrojo del polvo B indi

ca la presencia de bandas:

- ¢ = 0, amida, a 6,08 Ve
- ﬁ -0 G, carboxilato, a 6,3 Joy 1,25 -~ 7,30 Ve
que estén ausentes en el espectro del polvo A.
El polimero B obtenido por calen~
tamiento del polvo B (ver a) presenta las bendas imi
das a 5,67 y 5,85 Y&l los cuales estén ausentes del
polimero A obtenido por calentamiento del polvo A.
Ejemplo 2
Se calienta progresivamente hasta
1802 una mezcla que contiene:
‘ ~ 322 g de,anhidrido azoftdlico
-~ 188 g de fenol
-~ 50 em3 de benceno,
eliminando simultaneamente el agua formada en forme
de azedtropo binario asua-benceno. Se mantiene en
este caso la mezela a 1802 durante 4 horas. Se ha

recogido entonces 18,9 g de agusa.
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Se calienta a continuacion progre

sivamente el res{duo a presion reducide (0,5 mm de mexr
curio) hasta 3002, lo que permite eliminar 79 g de -
fenol que no ha reaccionado.

Despuds de enfriado, se tritura -
finamente el residuo sdlido. EL polvo obtenido po-
see un punto de reblandecimiento del orden de 235%.
Se disuelven 75 g de dicho polvo en 175 cm3 de amonia
co acuoso (d= 0,92) a 25¢ con agitacién. Ia solucidn
es utilizada pars impregﬁar 16 muestras (15 x 15 cm)
de tejido de vidrio, del tipo satén, ¥y qﬁe posee un
peso especifico de 308 g/m2; este tejido ha sufrido
un desengrasado térmico y un tratamiento mediante -

Y ~aminopropiltrietoxixilanc, Se secan a continua-
cidn estas muestras a 1202 en atmosfera ventilada du
rante 1 hora y después & presidn reducida (15 mm de
mercurio) durante 2 horas.

Se apilan las nuesiras y se calien
te el conjunto a 3302 bajo 2 kg/cm2 durante 10 minue
tos y después a 3509rbajo 32 kg/em? durante 3 horas.,
Bl estratificado obfenido contiene en peso 22% de re
gina, Se constituyen muestras de prueba paralelepiyé
dicas de dimensiones 70 mm x 10 mm (espesor 3 mm., Se
mide la resistencia a la flexicn a la rotura, El al
cance (distancia de los soportes de la muestra duran
te le apliczcidn de la presidn) es de 50 mm: Esta ~
resistencia es de 50,1 kg/mm2., Tras un calentamien~
to de 192 horas a 3002 en estufa ventilada, esta re-

sistencia es de 24,8 kg/mme y después de 266 horas -

es de 15,2 kg/mn2,
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Ejemplo 3

Se opera como en el ejemplo 2:

Se calienta durante 4 horas a 1802 una mezcla de
- 200 g de anhidrido azoftdlico
~ 117 g de fenol
~ 50 cm3 de benceno.

Se recogen 11,4 g de agua y se
destilen 38 g de fenol.

Se realiza un estratificado en =
las mismes condiciones de impregnacidn y de secado
que en el ejemplo 2, pero aqul se calientz el con~
junto durante 10 minutos a 3302 bajo 2 kg/cm2 y des
puds Gurante 4 horas a 3808 bajo 32 ke/cm2.

El estratificado obtenido contie
ne en peso 18,2 % de resina y presenta una resisten
cia a la flexidn a la rotura de 64,3 kg/mm2. Tras
una permanencia de 192 horas a 3002, esta resisten-
cia es ain de 21,4 kg/mm2.

Ejemplo 4

Se calienta como en el ejemplo -~
2 una mezela constitufda por:

- 100 g de anhidrido azoftalico
- 58 g de fenol

- 30 cm3 de benceno.

Se recogen 6,4 g de agua; tras

destilacidn del fenol, enfriamiento y trituracidn,

Se obtienen 134 g de polvo 4 que se reblandece en

las proximidades de los 2302,
Se disueiven a 25%, con agitacién,

20 g de este polvo en 80 em3 de amonfaco concentra-
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do (d = 0,92) y despuds se eliminan los productos -
voldtiles por calentamiento de la solucidn haste -
1602 & presidn reducida progresivamente para alcan-
zarpfinalmente 1l mm de mercurio.

5. El residuo sélido es enfriade y +tri
turado hasta lograr un polvo B cuyo punto de reblan~
decimiento es de 2302 aproximadamente,

Se mezclan {ntimamente 6,2 g de

polvo B y 24,8 g de mica dividida (granulométriz s
10. 5 /u) 0 se realiza un disco segin se describe en el
ejemplo siguiente. El disco obtenido posee un espe
sor de 3 mm., Se sacan del mismo probetas paralele-
pipedicas de dimensiones 30 x 8 x 3 mm con las cua-
les se efectian pruebas de resistencia a la flexidn
15. a la rotura, El alcance (distancia entre los sopoxr
tes de la muestra de prueba durante la aplicacidn -
de la presion) es de 25,4 mm. Se encuentra wna re-
sistencia de 7,6 kg/mm2; tras una permanencia de =

126 horas a 3002 la resistencia es de 4,18 kg/mm2.

20. Ejemplo 5

Se calienta como anteriormente:
- 322 g de enhidrido azoftalico
- 188 g de fenol
~ 50 cm3 de benceno.
25. Se eliminan 17 g de agua y se =
destilan 75 g de fenol. Se recupera asi un polvo -
4 cuyo punto de reblandecimiento es de 2202 aproxi-
madanente,
Se disuvelven 100 g de este polvo
30, 8 252 en 200 cm3 de amonizco (d = 0,92) y después -

-



se evapora la solucidn obtenida a 90% bajo 200 mm -

de mercuric durante 4 horas. El producto obtenido —

es calentado 16 horas a 3009 bajo nitrdgeno. Tras -

tamizado y triturado, se reéupera un polvo B de pun=
5, to de reblendecimiento de 4502 aproximadamente.

Se introducen 24 g de este polvo
en un molde cilfndrico de 76 mm de didmetro. Se ca~
lienta el molde 10 minutos a 3002 bajo 5 kg/em2 y -
después 1 hora a 3002 bajo 200 ké/cmz. EL disco ob-

10. tenido posee un espeéor de 3,6 mm y una resistencia

& la flexidn a la rotura de 3,3 kg/mm2.

LEjemplo 6
Se calienta progresivamente una =
mezcla constitufda por:
15. - 322,2 g de anhidrido azoftalico
- 188 g de fenol
~ 50 cm3 de benceno,
destilado simulténeamente el agua formeda en forma -
de un axzedtropo binario agua~benceno. ILa temperatu-—
20,  Ta alcanza 1902 al cabo de una hora y media y después
de 2 horas y media a esta temperatura, se recogen =
17,2 g de agua.
Se enfria la mezecla y cuando su -
temperatura alcanze 1602, se afiade rapidamente, con
25,  agitacin, 1300 cm3 de amonfaco concentrado (d = 0,92).
Tras homogeneizacidén, se obtienen 1638 g de solucién
amoniacal A.
A 159,5 g de solucion A, se afiade
con agitacion 2,8 g de metafenileno diamina y se agi

30, ta aun durante 1 hora.
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Gon la solucidn final, se impregnan
16 muestras (15 em x 15 om) de tejido de vidrio, del
tipo satén, que tiene un peso especifico de 308 g/m2;
este tejido ha sufrido un desengrasadoe térmico segui
do de un tratamiento por g’-aminopropiltrietoxisilano.
Se secan las muestras a 1002 durante 2 horas en atmds
fera ventilada, y después dﬁrante 2 hoxas =2 presién
reducida (50 mm de mercurio) y se las apila en una -
ensambladura estratificada,

Este conjunto se comprime bajo 32
kg/cm2 y se celienta as{ bajo presidn durante 2 horas
a 3702, El estratificado obtenido tras el enfriamien
to coﬁtiene en peso 14,8 g de resina y posee una re-
sistencia a la flexidn a la rotura de 72,6 kg/mm2. -
Esta resistencia conserva 64% de su valor primitivo

tras une exposicidn Ge 96 horas en estufa ventilada

mantenida a 3002,

Ejemplo 7

a) Se opera segin el ejemplo 6 calentando
la mezcla de anhidrido, de fenol y de benceno a 1858
durante 3 horas y mcdia; se recogen 18 g de agua, -
Tras adicidén de amonfaco, se obtienen 1577 g de una
solucion S.

b) Se introduce con agitacién 1,62 g de bis
(emino-4 fenil)metano en 50,75 g de solucidn S y se
aglte todo ello durante 1 hora. Con la solucidn final,
se prepara wn estratificado de tejido de vidrio segin
las modalidades indicadas en el ejemplo 2. Este es-
tratificado es calentado a 3502 durante 2 horas bajo

32 kg/om2. Presenta una resistencia a la flexidn a



la rotura de 62 kg/mm2.

¢) Se introduce con agitacidn 1,75 g de -
diamino-3,3! benzidina en 50,75 g de solucidén S y -
después se calienta la mezela a 702 agitdndola. Con

5 la solucién final, se prepara un estratificado de la

manera indicada en el ejemplo 2 que presenta una re-
sistencia a la flexidn a la rotura de 65,6 kg/mm2.

d) 50,75 g de solucion S son puestos en pre
sencia de 0,89 g de dianino-2,6 piridina durante 1 =

10,  hora. BEste colodion conduce & un estratificado que

posee una resistencia a la flexion a la rotura de 53
kg/mm2,

e) Se azitan 50,75 g de solucidn S con 1,8
g de (amino-5 pentil)-2 amino—-4,5H dihidro-6,T cielo

15, penta(d) pirimidina de formula:

>

NHz"(CHz)s"(/ 1\\|
N\

2

Se calienta aproximadamente a 70%
para obtener la solucion adecuada para el impregnadé
de tejido. Se realiza un estratificado de resisten-
cia a la flexidn a la rotura de 60 kg/mm2,

20, Ejemplo 8

Se calienta durante 25 minutos a
2108 una mezcla que comprende 21,8 g de anhfdrido -
pirbmélico, 22 g de resorcina, 20 g de benceno y 0,3

. de deido Pe toluenosulfonico, El agus eliminada e
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sa 0,4 g. Se afiade 120 cm3 de amonfaco (d = 0,92) ¥
después se agrega 10,8 g de metafenilenodiamina. Es
ta solucion sirve para preparar un estratificado de

resistencia a le flexion a la rotura de 57,8 kg/mm2,

Ejemplo 9

S3e calienta durante 10 horas a -
1802C una mezcla de:

- 966 g de anhidrido azoftalico
- 580 g de fenol
- 50 em3 de benceno.

En el curso del calentamiento se
he elinminado 57,6 g de agua en forma de axedtropo -
binerio egua-benceno, Por destilacion a presidén re-
ducida se elimina igualmente el fenol excedente, 0 -
sea 238 g.

Después de enfriado, se tritura -
el residuo y se disuelven 41,5 g del mismo en 105 cm3
de amonfaco (d = 0,92). Se impregnan con la totali-
dad de esta solucitn 14 hojas de tejido de vidrio uti
lizadas en el cjemplo 2 de dimension 12 x 12 cm.

Se secan estas muestras durante 1
horas a 1202C en estufa ventilada y después durante
2 horas a 120° bajo 15 mm de mercurio. Por dltimo se
las trata térmicamente durante una hora a 320¢ en at
mosfera de nitrdgeno.

Estas muestrag son entonces api-
ladas, puestas bajo prensa de calentamiento y calen-
tadas 5 mm a 3309C. A continuacion se aumenta pro-
gresivamente en 5 mn la presidn para obtener un es-

tratificado cuyo espesor final se fija en 3 mm por -
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medio de cufias de espesor. ZIn estas condiciones se
prosigue el calentamiento durante 3 horas a 3702C,

El estratificado obtenido contie-
ne, en peso, 28,4 ¢ de resina. Presenta una resisten
cia a la flexion a la rotura de 41 kg/mm2. Después
de 192 horas a 3009C, esta resisteacia es de 37 kg/mm2
y despuds de 504 horas es de 10 kg/mm2.

Ejemplo 10

Se calienta durante 4 horas a 1802
C una mezcla de: ‘

- 100 g de anhidrido azoftdlico
~ 116 g de fenol
~ 20 cm3 de benceno

Se recoge 6,0 g de azua.

Se enfria. Cuando lz temperatura
aleanza 402C, se aliaden 200 cm3 de acetona que disuel
ve el fenol y la mayor parte del polimero. Esta mez
cla es colada entonces en un litro de ciclohexano man
tenido a 302C y se agita durante 1 hora por medio de
uma turbina-giratoria a 8000 V/lin. El polimero en sug
pensién es filtrado y desPués lavado por una mezcla
ciclohexano-acetona en proporcion volumetrica 10/1.

Se recogen asi 130 & de polimero A.

Se disueiven 41,5 g de este polvo
en 105 cm3 de amonfaco (d = 0,92); se revisten con la
totalidad de esta solucion 14 hojas de tejido de vidrio
utilizadas en el ejemplo 2 de dimensiones 12 x 12, =
Se secan estas muectras como en el ejemplo 9, Por -
Wltimo se las trata térmicamente durante 20 mm & 3500

. . ’
¢ bajo atmdsfera de nitrogeno.
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A continuzcidn son apiladas las -
nuestras y puestas bajo prensa durante 3 horas a 3702
a presidn, fijéndose el espesor final del estratifi—)
cado en 3 mm mediante la utilizacion de cufias de es-
pesor,

El estratificado obtenldo contiene
29,9% de resina, Se le somete atn 2 un tratamiento
térmico de 60 horas a 3002C bajo nitrogeno.

Presenta entonces una resistencia
a la flexidn a la rotura de 39 kg/mm2.

A continuacidn se somete este es-
tratificado a eunsayos de desgaste; tras 192 horas a
3002C, su resistencia a la flexidn a la rotwra es de
25 kg/mm2; después de 504 horas es de 14 kg/mm2.

Ejemplos 11 g 14

Se prepara un polfmero A idémtico
al del ejemplo 10.

Se disuelven 65 g de este polvo en
165 em3 de amoniaco (d = 0,92); se revisten con la -
totalidad de esta solucidn 14 hojas de téjido utili-
zado en el ejemplo 2 de dimensiones 15 x 15. Estas
muegtras se secan como en el ejemplo 9. Se las tra-
ta térmicamente durante 1 hora a 2502C bajo aire.

Istas muestras son entonces apile
das, puestas bajo prensa de calentzuliento y calentaw-
das 10 mn a 3502C, Se aumenta a continuacidn progre
sivamente en 5 mn la presidn hasta 32 kg/omz y se -
prosizue el calentamiento durante 4 horas a 3708C.

El estratificado obtenido cohtig

ne en peso 23% de resina y un espesor aproximado de



s tiekers 2
3 mm,
A vartir de este estratificado -
se constituyen diversas probetas. Ia resistencia a
la flexion a la rotura es de 68 kg/mm2. Se someten
54 estas probetas & una exposicion durante 30 mn & nuy
altas temperaturas y se mide su resistencia & la flg
xién a la rotura a la teaperatura de exposicidn. Se

obtienen los resultados siguientes:

Ejemplo 11l 12 13 14

Tenperatura de expo
slcion en €0 300 350 400 450

Registencia a la fle

xion a la rotura en
kg/mm2. 62;2 52,7 44‘:4‘ 36’8

N 0O T A
10. Descrite suficientemente la natura
leza del invento, asi como la mznera de realizarlo -
en la pré.ctica, debe hacerse constar que las disposi
ciones anteriormente indicadas son susceptibles de -
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su -
15. principio fundamental, También se hace constar que
el invento corresyponde a una solicitud de patente -
presentada en Francia con fecha 13 de Julio de 1.967
bajo el nimero PV, 114.383, acogiéndose por tanto a
los beneficios que conceden los Convenios Internacig
20, hales en vizor, siemndo lo que constituye la esencia
del referido invento y por lo que sSe solicita Paten-
te de Invencion por 20 aiios en Espaiia sobre: "PROCE~

DILIENTO PARA LA OBTENCIOW DE COMPOSICIONZES PERLOER-
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10.
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lo siguiente:

18,~ Procedimiento para la obtenw
cidn de composiciones termoendurecibles a base de -
emoniaco, caracterizado porgque se disuelven en amo-
nfaco acuoso, que contiene eventualmente un endure-
cedor, productos de policondensacién entre, por una
parte, un mono o polifenol y, por otra parte, un Po=-

lianhidrido de fdérmula,

SIONTN
\\\CO/// \\00///

en la que R es un radical tetravalente que contiene
al menos 2 &tomos de carbono, o el polidcido corres
pondiente.

28,~ Procedimiento, segin la rei-
vindicaeidn 1, caracterizado porgue la solucidn re=-
sultante se evapora hasta sequedad.

38,~ Procedimiento, para la obten
cion de composiciones termoendurecibles a base de a-
monfaco; tal y como queda sustancialmente descrito -

en la presente llemoria.



Esta lMenoria consta de veintitres
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hojas, escritas a maquina por una sola cara.
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