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Procediniento pera le preparacidén de composiciones

gnduwrecibles de resinas hermocstabhles,

otisétante: RHONE~POULENG S.A.; entidad francesa, residente en

22, Avenus Montaigne, Parig~fe, Francia.

En la patente francesa, 1.555.564 se han des

~

erito regines termosndurecibles ovltenidas haciende

r

reacclonar wuns I,K'-big-imida de Scido dicarboxilico

o

no saburade ds Formula general:

Mod, 615
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en la que D representa un radical divalente gue contlene
un enlace doble carbono-carbono y A es un radieal divalen
te que posee al menos dos dtomos de carbono, con wue diamy

na biprimaria de férmuls generzl:
HoN - B = NH, (17)

en la que B representa un radical divalente que no poses. .
mas de 30 dtomos de carbono. DLas cantidades de IH,N'-bis-
wimids y de diamida se eligen de forma que la relacidn

_Nimero de moles de bduwmmldagﬁll_
“Hfimero de moles de d&iamina (1L)

sea gl mehos igual a 1; por otra parte se prefiere gene-
rdlmente que sea inferior a 50. Se obtienen resinas ter
moestables que resisten notdblemente a los esfuerzos tér
micos severos.

Iguéimente se ha indicado en la patente francesa
1.555.564 que la preparacidén de estas resinas pucde efec-
tuarse en masa, calentando los reactivos préviementé somg
tidos'a una mezcla intima, o bien en el seno de un dilu-
jente polar inerte tal como la dimetilformamida, Neme{il
pirrolidona, dimetilacetamida, este ¥ltimo proceso puede
utilizarse por ejemplo cuando la wiilizacidn del polimero
formado necesite el empleo de una solucidn,

Findlmente, se¢ ha mencionado que para NUMErosSOS
empleos, es ventajoso operar en dos tiempos; en un primer

“

estadio, se prepara un propolimero por calentamiento de
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la mezcla Intima de los dos reactivos a uno temperature

del orden de 100 a 250°C, El pyépolimoro obtenido pusde
utilizarse en cstado de solueidn, de suspensidn, do pol-
vo ¢ bien conformarse inclugo por simple colada en calien
te. En un segundo estadio, se puede provocur ¢l endurce
cimiento del prepolimero por calentwulento hasta tenpeory
turas del orden de 350°C, eventudlmente bajo presidn.
La presente invencidn se refiere a composiciones

endurecibles de resinas termoestables que comprenden (a)
un prepclimero obtenido por calentamiento de una N,N'—biéi

~imida do férmula:

N

€O~
7 N - A D ()

N oo 7~ . .\CO/

en la que D representa un radical orgdnico divalente que
contiene un doble enlace carbono-carbono y A representa
un radical orgénico divalente que contiene al menos dos

dtomos de carbono, con una dismida biprimariz de férmuia:
HN - B - N, . (11)

en la que B representa un radical organico divalente gue
no poses mas de 30 atomos de carbono ¥y (b) un compuesto
aromatico que posea de 2 a 4 clclos bencénicos, no subli
mable a la presion atmosférica hasta 250°C ¥ cuyo punto
de ebullicidn sea superior a 250°C.

El simbolo D derive de un anhidrido de dcido eti~

1énico dicarboxilico de f£érmula gencral:

co
77N
™ co /C_) : (rrL)
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“que puede ser el arm:idrifo malelco, el fzmuu:z.;o el trn~

- ~

cdnico, el anhldrj do itacdnico, el auhidido : dimoetilmae-

N4

J,eicd, el avhidrido Gicloramuleico asi como los productos
de reaccidn de Dieis-%.ldey entre uno de estos anhidridos
con un dieno sciclico, alicfclico o heterociclico, En Lo
que se refiere o los enhidridos que vesultan de una oine
tesis diénica, se puede por elemplo hacer referencis ol
volumen IV de la obra titulada “Organic Reactlons' (John -
Wiley and Sons, Inec.). )

Los simbolos 4 y B pueden ser iddénticos o diferen -
tes y representar un i*adical zlguileno lineal o ramificg

do que tenga menos de 13 dtomos de carbono, un radical Ig

nileno, ciclohexileno, (% 3 Q @ ,@. .
- (SN S W Z

Los simbolos A y B pueden igudilmente comprender varios
radicales fenilono o ciclohc;uleno enlpzados entre si o
por un enlace de valencia simple o por wn atomo o agrupg,
miento inerte, tal como ~0-, -S=, un agrupamiento alguilg
no que tenga de 1 a 3 atomos de carbono, -C0-, -S0p-~,

R

| . /l' =N
@)&O K '. ”C" \}i N » II/ 3
SN [>j) [j:] 0// /
. : ‘\ ’ :
. A l,s'\~ -/,N-N\\JN-}-I\\_ -E N\>_ , _ /"\\ /I
\s,\Nf’. \0./ \0/7 3 s. “\s/\s) ’
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donds 111 revresenta un dtomo de hidrdgenc, wn radical al

quilo gue Genga de 1 a 4 atomos de carbono, fenilc o ¢i-
clohexile, X representa un radicsl alquileno que tensgo
menos de 13 dtomos de carbono, fenilenoc o ciclohexileno.
Ademés, los diferontes radicsles fenileno o clclo-
hexileno pusden ester sustituides por szrupanientos moti-
lo.
A titulo de ejemplos especificos de bis~imidas (1) .
ge pucde citar:
la N,K'-etilen-bis—inida maleica,
la N,N'-hexametilen-bis~imida-maleice
la N,N'~metafenilen-bis-imida-maleica
la W,¥'-parafenilen-bis-imida-maleica
la N,N'~f,4'~difenilmetano~bis~imide~maleica
la N,I'-4,4'-difeniléter-bis~imida-maleica
la N,N'=4,4'~difenilsulfona~bis-imida-maleica
la N,N'~4,4'=diciclohexilmetano-bis-imida~maleica
la NyN'wof,of '~4,4'~dimetilen ciclohexano—bis«hn@daﬁma-
leica
la N,N'-metaxililen-bis-iﬁidanmaleiea _
le N,I'~4,4'~difenilciclohexano~-bis-imida-maleica
la N,N'-metafenilen~bis-imida tetrahidroftdlica
la N,N'~4,4'~difenilmetano-bis~imida citracdnica.

Istas bis-imidas pueden prepararse por gplicaeién

- del método descrito en la patente americana 2.444.536 pa-

ra la preparacién de N-sril maleimidas,

Como ejemplo de diaminas (II) utilizables pare la
preparacidn del prepolimero (a), se puede eitar la diswi-
no-4,4'~diciclohexilmetano, el diamino—1,4-cicloheiano, 1a

diamino~2,6 piridina, la motafenilen diamina, la parafeni-
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-len diemina, el dlamino-4,4'~céilenil-metano, el big(zmiing-

-4 fenil)-2,2 propano, la hencidina, el 6xido d¢ diaminc-
~4,4' fenilo, el sulfuro de diamino-4,4' difenilo, la dia-

mino-4,4' dfenilsulfona, el Oxido de bis(smmino-4 fenil)me

tilfosfing, el Sxido de bis(amino-~4 fenil)fenilfosfine,

le bis(amino-4 fenil)metilamina, el diamino-1,5 naftaleno,

le metaxililen dismina, la paraxililen dlemina, el bis(pe-

rgaminofenil)~1,1 fialeno, la hexamwetilen dlamina, el &iw-
amino-6,6' bipiridilo~2,2', la diamino-4,4' benzofenuna,
el diamino~4,4' azobenceno, el bis(amino-4 fenil)fenilmeta:
no, el bis(amino-4 fenil)-1,1 eiclohexano, el bis(emino-4
wetil-3 fenil)=1,1 ciclohexano, el bis(m-amincfenil)--2,5
oxadiazol-1,3,4, el bis(p-eminofenil)-2,5 oxadiazol~1,3,4,
el bis(m~aminofenil)-2,5 tiazol(4,5~d)tiazol, el ai(m-ami-
nofenil)=5,5' bis(oxadiazolil-1,3,4)~(2,2'), el bis(p-ami-
nofenil)-4,4' bitiazol-2,2', el m-bis{p-sminofenil-4)tia-
zolil-2)benceno, el bis(m~aminofenil)-2,2' bibencimidazole
~5,5', la diemino~4,4' benzenilide, el diamino-4,4' benzo-
ato de fenilo, la N,N'-bis(emino-4-benzoil)p-fenilendismi-
na, el bis(m-aminofenil)~3,5 fenil-4 triazol 1,2,4.

'Para le preparaoién del prepolimero (a) las canti-
dades de bisimida (I) y de diamina (II) se eligen de for-

ma que la relacidn:

N@mero de moles de bhis-imida (TVv)
umero de moles de diamins,

sea superior a 1 y esté comprendida entre 1,2 y 50, Ge pre
ferencia entre 1,3 y 5.
e preparacidn del prepoiimero puede efectuarss por

calentamiento de los reactivos, de prefersncia entre 50° y

25000. Se puede someter preéviamente los reactivos a un
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mezeclado Intime el cusl puede consistir, seglin el eciado

H

fisico de loc reactivos en presencis, en aplicer las tég
nicas usuales pera el mezclado de s6lidos finmsente divi
didos o bien cfectuar una solueidn o una dispersidn de
uno de los reactivos en el otro mantenido en estado 1i-
quido. Ia bis-imida y la diamina pucden igudlmente somg
terse el calentamiento en el seno de un disolvente quimi
camente inerte tal como el creéol, dimetilformamida, N-me
tilpirrolidona dimetilacetamida, clorobenceno.

En el compuesto aromatico (b) los ciclos bencdni- .
cos pueden formar nicleos condensados, estar enlszados
entre s o por un eﬁlace de valencia o por un dtomo o

agrupamiento inerte tel como ~0Q~; -C0-, ~CHp-, -C- ,

1
1 CH
~C{CH3) =y =G~ "°H2"°H2“’@® ' @ ’ ?

~000~CHy=y ~C00-, ~CO-NH-, ~S-, ~SOp-, ~HH~, ~N(CHj;)-,

~N-, -K=N-, ~N=§, entendiéndose que en un mismo compues

,fo ia asociaciég global de los ciclos puede proceder de
wne combinzcidn de estos diferentes tipos de asociacidn.
Los ciclos bencénicos pueden estar sustituidoz por
radicales inertes tales como -CHj, -06H3, ~F, ~C1 y ~NO»p.
Entre log compuestos aromdticos.(b) se pueden ci-
tar principdlmente los terfenilos isdmeros, los difenilos
clorados,.el éxido de fenilo, el 6xido de naftilo-2,2',
el 6xido de o-metoxifenilo, la benzofenona, la trimetile
72,5,4' benzofenona, la p-fenilbenzofenona, la p-fluorben
zofenone, la difenilamina, la difenilmetilanina, la tri-~
fenilamina, el azobenceno, el dimetil~4,4'~azobenceno, ¢l
azoxibenceno, el difenilmetano, el difenil~1,1 etano, el

difenil~1,1 prapano, el trifenilmetano, la difenilsulfona,
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el sulfuro de fenilo, el difenilo-~1,2 etano, el p-dilcrc-
xibenceno, el difenil~1,| fialeno, el difenil~1,1 cicloke-
xano, el benzosto de fenilo, el benzoato de beneilo, el tg
reftalato de p-nitrofenilo, la bengsnilida.

Ias composiciones segin la invencidn pueden ccnte-
ner hasta 25 % y de prefercncis entre 2 % y 20 % en peso
éa compuesto aromatico (b).

Estas composiclones pueden preperarse por reali-
zacidn de una mezcla Intima del prepolimero (a) y del com
pussto aromdtico (b). Segﬁn.las ceracter{sticas fisicas.
de los ingredientes, esta operacidn puede consistir en
aplicar las téenicas usucles para el mezmclado de sdélidos
finamente divididos, ¢ bien efectuar una solucidn o una
suspension del compuesto aromatico (b) en el prepolimcro
mantenido en estado liguido, eventuilmente en uno de los
disolventes quinmicamente inertes mencionados qnteriéxmen-
te.

De acuerdo con una técnica preferente, se forma
el prepolimero in situ en el iranscurso de la preparseidn
de la composicidn. Se pucde por ejemplo celentar la mez—
cla de los precursores del prepolimero y el compuesioc arg
matico (b) entre 50° h 2‘50O durante algunos minatos & ali-
gunas horas. Es ventajoso calentar hasta 1z obtencidn de
un liquido homogeneo que puede utilizarse tal cuzl, por
ejemplo conformendo por simple colada en caliente, o bien
tras refrigeracidn y reduccidn al estado de polvo, por
ejerplo para la realizacidn de piezas moldeadas por come
presidn.

Cualauiera que sea 2l modo de conformado adopiado,

las composiciones pueden endurecerse por calentamiento
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hacta voaperatuces del onden de 3500, gONCralmenty oo
prendidas enire 150% y 350°.

Prenbe & log prepolimeros ezentos de compuesto
aromatico (b), lzs composiciones segdn la invencidn con-
ducen a objstos que, tras endurecimiento, resisten todaw-
via mejor a los esfuerzos téraicos de larga duracidn; es
to es particuldrmente sensible en el caso de¢ piezas mol-
deadas por compresidn de polvos.

Tos compuestos aromdticos (b) presentan igudlmen-

2

to el interds para la obtencidn de composiciones desting
das a ser conformadas en estado liguido porgue permiten
prolongar la duracion durante la cual el prepolimero pue
de ser utilizado en estado fundido; esta ventaja es muy
apreciada en ciertas técnicas, principdlmente para el mol
deo por coladz. Paralélamente las resinas obtenidas tras
endurecimiento resisten aun notdblemente a las solicita-
ciones térmicas.

Los ejemplos siguientes ilustran la invencidn.
EJEMPLO 1

Se prepara una composicidn mezclando {ntimamente:
- 89,5 g de N,l'-4,4'-difenilmetano~bis~inida-maleica con
- 19,8 ¢ &e big(smino~4 fenil)metano v
~ 5,8 g de terfenilo que coﬁtiene en peso 75 % de isdme-

ro meta y 25 % de isdmero orto,
despuds se calienta esta mezela a 160°C @urante 20 mn.
Tras refrigeracidn, la composicidn se tritura ¥

coloca cn un molde cilindrico (dismeiro: 76 mm - alturat
6 mm). ¥l molde se coloca entxre los platos de une prensa
préviamente calentada a 25000 y se comprime el conjunto

bajo una'presién de 150 kg/bm2. Al cabo d¢ 1 hora, ceo des
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-moldea el objeto en caliente, deapués se le corts en pro-

bates (ldngitud: 37,5 mm, anchvra: 9,57 mm)¢que presenta
a 25°C una resistencis a la flexién a le rotura de 13,6
kg/hm? para una distancia entre apoyos de 25,4 mm,

Tres una prueba térmica de 2.000 hores a 25000,
esta resistencia es awn de 12,9 k@ﬁmng.

Cvando se opeva sin terfenilo, en condiciones idég
ticas por otra pérte, el objeto presenta, bras ls misma
prusha térmica, una resistencia de 9,9 kgﬁmnz.

W fe

En este ejemplo, se ilustra la influcncia de di-
versos compuestos aromificos policiclicos scbre la varie-

cién de la viscosided de composicicnes homogénezs prepa—

‘radas a pariir de:

- 26,85 g de N,N'~4,4'~difenilretano-bis-imida-maleiza
- 5,94 g de bis(amino-4 fenil)mebano
y compuesto aromdtico a razdn de 3,64 g 6 8,19 g es decir
respsctivamente 10 % y 20 % en peso con relecidn al pese
total de la composicidn,

Les diferentes operaciones se efectlan en condicigp
nes idénticas por otra parte: en unads operacidn, el reci-
plente que contiene la mezela se lleva en un fluilde manteni
éo a 15000; 1la mezcla funde, despuds su viscosidad auments
progresivamente en funcidn del %iempo. Para cado aditive
considerado, se determina el tiempo /\t que trenscurre
entre el comienzo del calentamiento y el momento cn que la
viscosidad de la mezcla alcenza 10 poises. Ia precisidn
de la prueba es del oxden del medio minunto.

' Bste ejemplo muestra igudimente que las propisda-

des meednicas de los cbjetos moldaados obtenidos a partir
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" térmicos de larga duracidn.

de las composiclones que contiensn ectos compuestos oro
maticos permanecoh excelenies después de los esfuerzos
Estos objetos se han obieni
do colundo la composicidn en un mélde 1levado a 20000
decpuds el eonjunto se ha mantenido a esta tenperaturo
durante 2 horas; el desmoldeo se efectis a 150 C despuds
el objeto se ha sometido & un tratemiento térmico comple
mentario de 48 horas a 25000.

La tabla 1 agrupa los resultsdos obtenidos.

TABLAT
Resistencia a la flexidn a 1la
rotura (kg/mm2)
Naturaleza del Propor- Jﬁi Trag 736 h [Tras 1500 hh a
compuesto aro- cion (mn) [fnicial [a 2500C 2500¢
matico o
Sin compuesto
aronatico 13 1141 14,5 11,3
Di.fenilmetanc 10 | 25 10 14 12,2
20 63
Difenilaminga 10 20 16,8 15,1 14
20 54
Fenantreno 10 | 25 9,2 13,3 12,2
20 47 .
Trimetil-2,5,4" 10 | 20 14,4 13,6 13,6
benzofenona 20 40
Perfenilo 10 |30 | 11,2 13,5 12,4
¥ mezcla que contiene en peso 13 % de is émero orto
62 % de isomero mete ¥
25 ¢ de isomero para.




\R
.

10.

t
e
I

— 378786

BEste ejemplo ilustra lgudlmonte la influencia de
diversos compuestos aromiticos poliefclicos sobre la evd
lucidn de la viscosidad de composicliones homogéneas prepars
das a partir de:

- 5,37 g de K,N'~4,4'-difenilmetono~bis-imida-maleics
-~ 1,186 g de bis(wnino;4 fenil Jmetano
"y compuesto aromdtico o razdn de 0,72 g es decir 10 ¥ con
peso con relacidn al peso. de la composicidn,

Las condiciones en las cuales se han efectuado
las operacicnes son por otra parte idénticas a las que
se han descrito en el ejemnlo 2.

La tebla 2 agrupa los resultados obtenidos

TABLA 2
Naturaleza del compuesto aromdtico At (nn)
Sin compuesto aromdtico ' 13
benzoato de bencilo ' 22
difenilos clorados : 21
benzanilida 26
trifenilaming 30
N-metildifenilamine 21
trifeniimetano | 27
éxido de fenilo ' 29
azobenceno 46

#: mezela de difenilos clorades comercislizados bajo la

denominacidn "PYRALZKE 119g"
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Descrito suficiéntemente la naturalezn del inven-
to, asi como la manera de realizarlo en la prictica, de-
be hacerse conster que las disposiclones snteridrmente

5, indicadas, son susceptibles de modificaciones de detallie
en cuanto no alteren su principio\fundamental. Pembidn
se hace constar que el invento corresponde a uns Solici~
tud da Patenta, presentads en Francia, con fecha 18 de
abril de 1.969, bajo el nimero 6912222, acogiéndose por
10. lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios In~-
ternacionales en vigor, siendo lo gque constituye la esen
cig del referido invento y por lo que se solicita Paten-
te de Invencién.por 20 aflog en Espafiz, sobre: PROCEDIMIEN
TO R@RA;iA PREPARACION DE COMPOSICIORES ENDURECIBLES D2
15, RESIFAS TERNOESTABLES; caracterizdndose por lo siguiente.
18.~ Procedimiento pars ls preparacidn de composi-
ciones endurecibles de resinas termoestables, caracteriza
do bbrque comprende mezelar (a) un prepolimerc obtenido
por calentamiento de una N,N'-bis-imida de férmula gene-
20. ral:
/CO\ /CO\

NeA~-N D

D .
~N 0~ ~Noo

en la que D representa ﬁn radical organico divalente que
contiene un doble enlace carbono-carbono y A es un radi-
cal orzsnico divalente que posee al menos dos atomos de
carbono, con una diamina bLiprimaria de fdérmula general:
H2H -B -~ HH2
en la que B representa un radical orginico divalente que
no posea‘maa de 30 étmnos de carbono, con (b) un compues—

0 aromirtico que poses de 2 a 4 ciclos bencénicos, no su- !
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blimable a la presidn atmosférica haste una femperature
de 25Q°C ¥ cuye pdnﬂn‘de ebulliciﬁnuséa superior a 25076, ¥
calenter esta mezcls entre 50° y 250°C.
| 28,~ Procedimiento segin ls reivindicseidn 1, of
racterizado porque el compuesto aromiiico se aliciona =z
la mezcla en wna proporceidn pondersl comprendida entre
24y 2%, |
3§.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca=
~racterizado porque el prepolfmero se forma a partir de
N,N'-4;4'-difehibmetano-bis~ma1eimida y de dlamino-4,4'-"
difenilmetano en una proporcidn molar comprendida eutre
1,3y 5 y el compuesto aromdtico es un terfenilo,
48,~ Procedimiento pasra la prepsracidén de compo-~
siciones endurecibles de resinzs termoestables, tal y co
mo queda sustancidlmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoris consta fe 14 hojas escritas a mdquins

por una sola fara.

&, GOMEZ ACEBO Y MODEY
»m, Fltmador B Haraéndaz Rute
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