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YPROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLVO
IE ?OLICONDENSADO TERMOENDURECIBLE".

Fobicitande: REONE-POULENG S.4., entidad francesa, residente
en 22, Avenue Montagne, Paris-8e, Francia.
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Bn la patente francesa 1.540.984, se han

descrito policondensados ottenidos por calentamiente

de compuestos muno-~ o polihidroxiaromiticos con dian

hidridos de férmula:
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en la que los simbolos R representa un enlace de valen~
cia simple o uno de los radicales dnvalentcsﬂzgz §E£1971

=0~y =8~y =50, =lH=y —N-, -3E=f~, ~8i(R')gmy ~H=Fmy
]
: 0

~OSi(R')2 y ~OP(R')0=y ~P(R')~, ~CHOH~, ~C- y ~C(CH
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el simbolo R' representa un radical alquilo, cicloaloui
lo o arilo.

Para la obtencidn de estos policondensados,
la proporcidn de fenol utilizada es superior a 0,5 mo-
les por mol de dianhidrido y la mezcla de los reactivos
se calienta de preféfencia en presencia de un disolven-
te capaz de formar un azedtropo binaric con el agua for
mada durante la reaccidn. .

Tgualmente se ha indicado en la patente fran
cesa 1.540.984 que, para la obtencidén de objetos moldea
dos o estratificados, es cémodo operar en dos tiempos;
en un primer estadio, se prepara un prepolicondensado,
un modo-de obtencidn preferente consiste en calentar los

, reactivos entre 1200 ¥y 250¢C hgsta qué‘la cantidad de a-
gua eliminade sen del orden de 0;9 a 1;5 moles por mol
de dianhidrido., Tras eliminécién del fenol en exceso,
el prepolicondensado puede conformerse en estado de pol
vo o de solucidn para lz realizacidn de objetos. En un
segundo estadio, se puede provocar el endurecimiento del
prepolicondensado por calentamiento a temperaturzs del
orden de 200% a 400°C, eventualmente tajo presidn.

Finalmente se he mencionzdo que antes del -
calentamiento final, se ﬁ&ede.agrégar al prepoliconden-

sado un encurecedor tal como una poliamida y que esia 2
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dicién es particularmente eficaz cuando se hace & una -
solucidn de prepolicondensado.

El objeto de la presente invencidn se refie
re 2 un procedimiento de preparacidn de polvos de poli;
condensados termoendurecibles, aptos principalmente pa-—
ra el moldeo por comprensidh, a partir de un prepolicon
densado entre el anhidrido azoftdlico y un compuesto mo
no~- o polihidroxiaromitico. Istos polvos se obtienen -
por calentamiento del prepolicondensado en estado divi-
dido con una diamina biprimaria cuyos agrupamientos -XH,
estan.enlazados a nucleos aromiticos bencenicos o hete~
rociclicos, entre 200¢ y 3209C, en el seno de un dilu~
yente constituido por un ortofosfato de formula general:

OAx

1

0= P — Ohr, (11). .

. OR2

en la que los simbolos Ary y Ary, idénticos o diferentes,

representan un radical fenilo, tolilo o xililo y el sim

- bolo Ry puede representar un radical alquilo o cloroal-

quilo que contenga de 1 a 8 dtomos de carbono o uno de
los radicales représentados por Ary y Arz.

Ia preparacidn de los prepolicondensados de
partida se describe en la patente francesa 1.540,984.
Entre esté: prépolincondensados se da preferencia a los
que se obtienen utiiizando una proporcidn de compuesto
hidroxiaromdtico que va de 1,5 a 5 moles por.mol de dian
hidrido y calentando la mezcla entre 1508 y 220°C hasta
eliminacién de 0;9 a 1,2 moles de agua por mol de diani
drido. Bl compuesto hidroxiaromdtico no combinads puede

eliminarse por destilacidn bajo presidn reducidaj igual



mente se puede dizolver al menos parcialmente la mgzéla
residual, por cjemplo en acetona, y a continuacidn pre-
cipitar el prepolicondensado en un hidrocarburc tal co-
mo el ciclohexano: si se tiene cuidado de efectuar es-
ta precipitacidn bajo una agitacidn eficaz, se puede en
tonces obtener directamente el prepolicondensade en es-
tado dividido. Los prepolicondensados en los que &l me
nos el 50% aproximadamente de las particulas poseen un

digmetro medic inferior a 100 son de un empleo parti-

cularmente ventajoso. .

Como diaminas biprimarias utilizables como
endurecedores, se pueden mencionar mas particularmente
los gue poseen la férmula general:

H N-A-TH, (111)

en la que el sfmbolo A representa un radical de férmulas
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El simbolo A puede igualmenie comprender varios radica~
les fenileno enlazados entre si por un enlace de valen-
cia simple o por un dtome o agrupamiento inerie tal co-

mo =0-, ~5~, un agrupamiento alguileno que tenga de 1 a

- 3 dtomos de carbono, ~C0O-, -S0p-, «NRI-, ~N=N=, =CONH~,

~€00-, ~P(0)R, ~CONH~X-NHCO;
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en los que erepresenta un dtomo de hidrégeno o un radi
cal alquilo que tenga de 1 a 4 &tomos de carbono, feni-
lo o ciclohexilo y X representa un radical alguileno qe
tenga menos de 13 diomos de carbono.

5 . Como ejemplos de diamirss biprimerias utili
zables, se pueden citar la diamino-2,6 piridina, la mé-
tafenilen diamina, la parafenilen diamina, el diamino-
4,4' difenilmetano, le bis{amino-4 fenil)-2,2 propano,
la bencidina, el oxido de diamino-4,4' fenilo, el sulfy

10, ro de diamino-4,4' fenilo, la diamino-4,4' difenilsulfo
na, el oxido de bis(amino—4 fenil) metilfosfinz, el oxi
do de bis{amino-4 fenil) fenilfosfina, la N,N-bis(amino-
4 fenil)metilamina, el diamino-t,5 naftaleno, el bis(pa
ra-aminofenil)~1,1 ftaleno, el diamino~6,6' bipiridilo-

15, 2,2', la diamino-4,4' benzofenona, el dianmino-4,4' azo-
benceno, .el bis(amino-4 fenil) fenilmetano, el bis(ami-
no-4 fenil)-1,1' ciclohexano, el bis(amino-4 metil-3 fe
nil)-1,1'ciclohexano, el bis(m-aminofenil)-2,5 oxadia-
z0l~1,3,4, el bis(p-aminofenil)~2,5 oxadiazol-1,3,4, el

20, - bis(m-aminofenil)~2,5 tiazolo(4,5-d)tiazol, 51 di(m-ami
nofenil)-5,5' bis{oxadiazolilo-1,3,4)-(2,2'), el bis(p-
aminofenil)~4,4' bitiazolo-2,2', el m~bis(p-zminofenil-4)
tiazolil-2 benceno, el bis(m-aminofenil)-2,2' bibenzimi
dazolo-5,5', la diamino~4,4' benzanilida, el diamino-4,4'

'25. °  benzoato de fenilo, la N,N'-bis(amino-4 benzoil)p-feni-
len diamina, el bis(m-aminofenil)-3,5 fenil;4 triazolo-
1,244 el N,N'-bis(p-amino~benzoil )diamino-4,4' difenil-
metano, le bis p-(amino-4 fenoxilarbonil) benceno, 1é
bis p-(amino-4 fenoxi) benceno, el'bis(amino—4 fenil )-1

30, - fenil-1 etano, la bis(amino-4 fenil)-3,5 piridina.

~
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Las diaminas tales como la m~fenilen diami-
na, la p;fenilen diamina, el bis(amino-4 fenil)metano,
ol bis(amino-4 fenil)éter son de un empleo particular-
mente ventajoso.

Practicamente, se utilizan pesos de diémina
que representan del 10 % al 40 % del peso de prepolicon

densado utilizado.
Semin un aspecto preferente de la invencién,

el prepolicondensado y la diamina'se calientan entre

240® y 2809C en un ortofosfato de férmula (II) que pue~

de ser por ejemplo el ortofosfato trifenilico, un orto-

"fosfato monotolilico di fenilico, un ortofosfato 4rito-

lilico, un ortofosfato trixililico, él ortofosfato etil-2
hexilico difenilico, el ortofosfato cloro-2 etilico diﬁg
lilico. 7

Los ortofosfatos de férmula (II) pueden uti
lizarse en forma de mezclas. Entre estas, las meszclas

comerciales corrientemente designadas bajo la denomina-

cibén "trioresilfosfato" son de un empleo ventajoso.

Las cantidades de diluyente habitualmente -
utilizadas representan en peso de 1;25 a 5 veces el pe-
so del conjunto prepolicondensado &+ diamina.

Practicamente, para ejecutar el procedimien -
to, se lleva a la temperatura adoptada la mezcla que -
comprende el diluyenfe, el prepolicondensado y la diami
nas es breferible someterla a una agitacidn eficaz des
de que el diluyente estd en estado ligquido y evitar su
contacto con el oxigenos ‘La duracidn del calentamiento
puede variar en una cierta medida en funcidn de la natu

raleza de la diamina y de la temperatura adoptada, pero
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por regla general, es del orden de 30 mn a algunas ggias.
En el transcursé de la operacidn, se forma agua que pue-—
de ser eliminada fuera de la mezcla reaécional a medida
que se forma por ejemplo por destilacidn, eventualmente
en forma de un azedtropo con un hidrocarturo tal como el
benceno. El solido puede a continuzcidn aislarse por -
filtracién de la mezola rasidual y después lavado, ven-
tajosamente en caliente, por un disolvente organico ca-
paz-de disolver el diluyents pero no disolvente, o prac
ticamenite nada disolvente del policondenszdo. A este -
efecto, se pueden wtilizar por ejemplo enire los produc
tos tales como los hidrocarburos, eventualmente clora-
dos, los esteres y las cetonas, aquellos cuyo punto de
ebullicidén es inferior a 120°C.

Generalmente no es necesario tratar de eli-~
minar la Fotaliéad del ailuyenté retenido por éi'policqg
densado tras filtracidén., En el caso particular en quse
el diluyente esté coAstituido por tricresilfosfato, pueg
den uiilizarse polvos cuyo contenido ponderal en dilu~-
yente alcance sl orden del 5 % directamente para el mol
deo, |

El procedimiento segun la invenciéﬁ conduce
a polvos que se prestan particularmente a la realizaciéh
de piezas por la tecnica del moldeo por compresién. Es
ias plezas moldeadas estan dotadas de excelentes propie

dades mecdnicas tanto a la temperatura ordinaria como a

temperaturas del orden de 250°C y resisten notablemente

& los esfuerzos térmicos.
El ejemplo siguiente ilustra la invencidn:

EJENPLO
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a) Preparacién del prepolicondensado -

Fn un recipiente cilindrico de vidrio Pyrex
de 2 litros, provisto de un agitador y de una columna -
de destilacidn, coronado por un separador de Dean~Stark,
se calienta progresivamente, hasta 180°C, una mezcla -
que contiene 644 g (2 moles) de anhidrido azoftdlico,
75248 g (8 moles) de fenol y 50 cm3 de benceno eliminan
do simultaneamente el agua formada en forma del azeotro
po binario agua-benceno. Se mantiene entonces la mez-
cla a 1809C durante 4 horas, tiempo al cabo del cual se
han recogido 36,5 g de agua.

Se deja entonces refrigerar la mezcla hasta
809C, después se la afiaden bajo agitacidn 1.300 cml de
acetona. Ia mezcia asi obtenida se cuela a continuacidn
en 5 litros de ??clohexano previamente llevado a 5020 y'
mantenido bajo viva agitacién. Tras refrigeracidén, se
filtra el prepolicondensado que ha precipitado y-a con~
tinuacidn se lava con 5 recogidas utilizando cada vez 1
litro de mezcla acetona-ciclohexano que contiene en vo-
lumen 10 % de acetona.

El prepolicondensado se seca a continuacién
a 509C durante 2 horas y a continuacidén a 80°C durante
5 horas bajo una presion reducida de 400 mm de mercurio.
Se obtienen finalmente 855 g de prepolicondensado en el
que aproximadamente el 70 % de las particulas tienen un
didmetro inferior a 50 %,

b) Obtencidn del polvo

En el recipiente cilindrico descrito y equi
pado como se ha dicho bajo a), se calientan progresiva-

mente hasta 250%C, en 45 minutos y bajo agitacidn, una
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mezcla constituida por:

160 g de prepolicondensadéo obtenido como sé
ha dicho bajo 2). 7

40 g de bis(aminio-4 fenil)metano

400 g de tricresilfosfato.

Se deja entonces la mezcla que se refrigere
bajo agitacidn hasta 809C y a continuacidn se la afiaden
rapidamente 400 cml de acetona; tras el fin de la adi~
cidn, se mantiene aun la mezela bajo agitacidn durante
30 minutos.

Ia suspensidn asi obtenida se somete 2 una
filtracidn; se afade a continuacidn el solido obtenido
a 200 ecm3 de acetona, se agita vivamente el conjunto du
rante algﬁnos minutPs y a continuacién se filtra de nue
vo. El solido se lava con dos recogidas por 250 cm3 de
acetona y a continuacion se somete a un lavado en conti
nuo durante 2 horas con acetona a ebullicibén. Tras se—A
cado, se obtienen finalmente 178 g de polvo que contie-
ne aproximadamente 7 g de tricresilfosfato.

c) Obtencidn de un objeto moldeado.

En un molde cilindrico (difmetro = 50 mm) se
introducen 8,5 g de polvo obtenido como se ha dicho en
b) a continﬁacién se coloca el conjunto entré los platos
de una prensa previamente calentadbs a 310¢C. Cuando -
el equilibrio térmico se alcanza se aplica entre los -
platosru;a presidn de ZQO Kg/cm2 ¥ se mantiehs el con-
junto en estas condiciones durante 20 mn,

El objeto se desmoldea en caliente y se le
somete a un tratamiento térmico complehentario en atmos

fera de nitrogeno en las condicilones siguientes:
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a 3009C gurante 20 horas, después

& 3209C durante 20 horas, después
a 340°C durante 5 horas.
Se repite esta operacidn varias veces y en
Be los discos obtenidos, se cortan probetas paralelepipédi
cas (30 x 8 x 3 mm) sobre una parte de las cuales se e-
foctuan medidas de resistencia a la flpxién.a la rotura
(distancia entre apoyes = 25;4 mm). Se encuentran los
valores siguientes: .
10, medida a 25° & 1631 Kg/mm2
medida a 2500 : 1237 Kg/mm2
Otras prohetas se someten a un esfuerzo tér
mico & 3009C durante 500 horas. Tras refrigeracidn, se
encuentra que la resistencia a la flexién a la rotura,
15. - medida a 25°C, es aun de 1434 Kg/mm2.
N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la menera de realizarlo en la practi-
ca, debe hacerse constar que las disposiciones anterior
. 20. . mente indicadas son guscepiibles de modificaciones de -
detalle en cuanio no alteren su prihéipio fundamental.
También se hace comstar que el invento corresponde a la
gsolicitud de patente presentada en Francia bajo el n®
70 02648 de 26 de enero de 1.970, acogiéndose por lo tan
254 . fo a2 los beneficios que conceden log Convenios Interna~
cionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia
del referido invento y por lo que se solicita Patente -
de Invencidn por 20 afios en Bspafia sobre: '"Procedimien
to para la preparacidén de polvo de policondersado termo

30. endurecible"; caracterizdndose por lo siguientes
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19,~ Proéedimiento para la preparaciéﬁ de
polvo de policondensado termoendurecible, a partir de -
un prepoiicondensado entre el anhidrido azoftdlico y un
compuesto mono- o polihidroxiaromdtico, caracterizado
porgue se calienta el prepolicondensado en estado divi-
dido con una diamina biprimaria cuyos agrupamientos -NH,
estan enlazados a nucleos aromaticos btencenicos o hete-
rociclicos, entre 2000 y 32090, en el seno de un diluyen
te constituido por un ortofosfato de férmula

/

OAr4

OR,
en la que los simbolos Ary y Arp, identicos o diferente
representan un radical fenilo, tolilo o xililo y el sim
bola R2 representa un radical alquilo o clorealquilo que
tenga de 1 a 8 dtomos de carbono o uno de los radicales
que representa Ary y Arz, ya continuacidn se aisla el
polvo. |

2%, Procedimiento semin la reivindicacidn
12 cgracterizado porgue el diluyente estd constituido
por tricresilfosfato.

3%.- Procedimiento para la preparacién de pol
vo de policondensedo termoendurecible; tal y como queéa
substancialmente de§crito en la presente memoria,

Esta memoria consta de 11 hojas escritas a

méquina por una sola cara.

mearia, 26 ENF, 499y
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