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PROCEDIMIENTO PARA LA OBIENCION DE RESINAS TERMOESTA
BLES A BASE DE PGLIIMIDAS TRIDIMENSIONALES.

é&?é%ﬂbnﬁb RHONE~POULENC S.A., entidad francesa, residente en

22, Avenue Montaigne, Paris 8e, Fremcia.

La presente invencién tieme por objeto nue
vas resinas termoestables a base de poliimidas tridi
mensionales.

Ya se han deserfto poliimidas tridimensio--

5 neles prepéiadas por celentamiento de N,N-bis-imidas
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de deidos dicarboxilicos no saburados (pavenve france-
sa 1.455.514) o por deshidratacién ciclante y reticula
cién de poliamida-dcidos cuyes extremidédes de las ca-
denas estén blogueadas por un 4cido dicarboxilico no
saturado (patente fruncesa 1.537.135).

Ya se conocen por otra parte /Stille ¥y
Anyos J. Polym. Sci. A. vol. 2, p. 1487 (1964)/ polime
ros lineales blogueados por agrupumientos maleimido y

cuyo motivo recurrente tiene por férmula:

. C6H5
C . co
_qu ?(l\l )ﬁ-
\\CO' N Co
5

GSH

en la que R representa un radical fenileno o hexametil
eno. Rstos polimeros ge ‘hen obtenido por calentamien—
to de la bis meleimide correspondiente al radical R con
la benzalazina, tomdndose los resctivos en cantidades
estequioméirious o con exceso molar de bis-maleimida;
el polimero bruto se desemberaza a conrinuacién de los
nonémeros residusles por lavado por medio de clorofor-
mo y de scetona. ILos autores sefialan igualmente que
la visgcosidad de los polimeros brutos decrece al térui
no de un oalentamieato prolongado por exncina de 20090
¥y ven en este resultado la consecuencia de una despoli

merizcoidn.

Bl objeto de la presente invencidn estd



constituldo pdr nuevas resinss a base de poliiimidas
tridimensionales, estables frente & esfuerzos térmicos
y caracterizadas porque estén esencialmente constitui-

das por motivos de féruula general:
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a puede ser nulo o representar un numero entero de 1 a 5,

:>D£::gg: representa un radical de férmula gensral
\\CH/,CO—
/%\\~CO— en la que Y representa H, CH3 o Cl,
Y .
10 A G representa un radical arondtico monova
lents,

A representa un radical orgédnico divalen
te que posea al menos dos dtomos de
carbono,

15 ¥y porque contienen en promedio &l menos 4,4 y como md-

Ximo aproximadamente 20 radicales ::Df:: por cada radi

cal —F/’

N
Las resinas segin la invencién pueden com-
20 prender igualuente motivos y/o woléculas de férmula ge
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en la que:
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Ay Dy Y G tienen el significado anterior-

nente indicado,

T reprosenta un rudicol orgdnico monovalen
e,

Tl representa un radical

AN

N-
oo

>D

o un radical

b puede ser nulo o repregsentar un nudwero

entoro de 1 a 4.

Las resinas que comprenden motivos y/o mo-

15 léculas de férmula (II) se caracterlizan ademds porque

contienen como méximo aproximadamente 30 radicales
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Bn las férmulas que figuraﬁ anteriormente,
el simbolo A puede representar un radical alquileno
que tenga menos de 13 4tomos de carbono, un radical fe
nileno, ciclohexileno, uno de los radicales de férmu~

las:
/N
|

~ N
@@@—s fa,-w%@r (ci,)
NZ N —— Q-

donde n representa un mimero entero de 1 a 3, un radi-
cal divalente que tenga de 12 a 30 4tomos de carbono,
constituldo por radicales fenileno o oiclohexileno en-
1azédos entre s! por un enlmce de valencia simple o por
un dtomo o agrupamiento inerte tal como ~0-, =-S-, un
asgrupaniento algulleno que tenga de 1 a 3 dtomos de
carbono, ~00-y-30,-y ~NRy~y =-N=N-, ~CONH-, -COO-,
—P(O)Rl—, ~CONH=-X~NHCO-,

e HOER
SHCE A @

n
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Xx A
donde Rl‘representa un dtomo de hidrdégeno, un radical
alquilo que tenga de 1 a 4 4tomos de carbono, fenilo o
ciclohexilo, X fepresenta un radical algquilenc que ten
ga menos de 13 dtomos de carbono. Ademéds, los diferen
tes - radicales fenileno o ciclbhexileno pueden estar
gsustituldos por agrupamientos metilo,

El gimbolo G puede representar un radical
fonllo eventualmente sustituido por dtomos, radicoles
o agrupamientos inertes tales como ¢1, T, GHB’ OCH3 ¥y
NO,-

El simbolo T puede representar un radical
alquilo que contenga de 1 a 18 dtomos de carbono, un
radical fenilo, ciclohexilo, ‘

(CHE)D._

donde n tiene el significado anteriormente indicado;
un radical monovelente comstituldo por un radicsl fé-
nileno enlazados enbtre s{ por un enlace de valencia

simple o por un dtomo o agrupamiento inerte tal como,

- O~y =8-, un radical alquileno que tenga de 1 a 3 ét0
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mos de carbono, =-CQ-, -602~, —NR1~, ~N=Nw=y =~CONH=,
~000~, donde Ry tiene el significado anteriormente in-
dicado. Ademds, los ciclos que pertenscen a estos di-
versos radicules pueden estar sustituldos por dtomos,
radicales o agrupamienios inertes tales como F, Cl, CH3,
OCH3 ¥ NO,e '
Las resines constituldas por motivos (I)
pueden preparasrsge por celentamionto entre 502G y 3509C
de una mezcla que comprende:

- una aldehidoazina de férmuls general:
G~CH=N-~N=CH-GC ' (I11)

(designada a continuacién por el término alazina) en la
que sl simbolo G tiene el significado anteriormente in
dicado, '

-~ y una ble-imida de férmula general:

CH = GO ¢ - cH
N =-A - | (IV)
¢ — co” Nog — ¢
/ N\
Y Y

en la que A e Y tienen el significado anteriormente
indicado, en cantidades tales que haya en promedio gl
wenos 2,2 y como méximo 10 moles de bis-imida (IV) por
mol de alazina.

La preparacién de las resings que compren=
den ademds wotivos o moléoulas (II) puede efectuarse

por calentamiento entre 50eC y 3500C de una mezcle que
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comprende, ademds de la alazina (III) .y la bis-imide
(IV) en las proporciones indicadas anteriormente, una

mono-imida de férmula general:

CH = CO~_
_ N - (V)
¢ — co”
/

Y

en la que los simbolos Y y T tienen los significados
anteriormente indicados, en cantidades tales*que haya"
como méximo 30 moles de mono-imida (V) por cada 100
moles de bis-imida (IV). V

Debe entenderse que se puede wtilizar uns
mezcla de alazinas que réspondan a la férmula (III) ¥
que, mutatis mutandis, esta observacién vale igualumen-
te para las imidas (IV) ¥ (V).

Entre las amlazinas (III) utilizables, &6
pueden citar la bengalazina, le p.metoxibenzalazina,
la p.nitrobencenzalazina, la p.clorobenzalazina.

‘ A titulo de ejemplos especificos de bis~
imidas (IV) se pucden citar:
la N,N‘-etilen-bis-maleimida,
la N,N’-hexametilen~big-naleimida,
la ¥,N“-metafenilen-big~-mgleimida,
la N,N’-parafenilen~bis-maleimida,
la N,N’-4,4’~bifenilen~bis-maleimida, .
la N,N'-4,4'~difeniluetano-bis-maleimida,
la N,N‘~4,4’~difeniléter-bls~-maleinida,
la N,N'~4,4’~difenilsulfona~bis~-maleimida,
la N,N'-4,4 -diciclobexilmeteno~bis-maleimnida,
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la N,N'-of, o "=4,4'-dimetilen ciclohexano-bis-maleimida,
la N,N -metexililen-bis~maleimide,

la N,N’-paraxililen~bis-maleimida,

la N,N'-4,4"-difenil-1, ciclohexano-bis-maleimida,

la W,N’-4,4"-difenilmetano bia-cloromaleimidé,

la N,N’-4,4’~difenilmetano~bis-citraconimida,

le §,N'-4,4’~difenil-1,]1 propeno~bis-maleimida,

la N,N’'~4,4’~trifenil-1,1,l etano-bis-maleimida,

la N,N'-4,4'~trifenilmetano-bis-naleinida,

la N,N’-3,5-triazol-l,2,4-bis-maleimids,

Estaes bis-imidas pueden prepararse por apll
cacidén de los métodos descritos en la patente america-
na 3 018 290 y la patente inglesa 1 137 592.

Como e jemplos especificos de mono-imidas
(V) utilizables se pueden indicar ls N-fenilmaleimida,
la §-fenil-metil-maleimida, la N-fenil-cloromaleimida,
le N-p.clorofenil-maleimida, la N-p.metoxifenil-malei-
mida, le N-p.metilfenilmeleimida, le N-p.nitrofeniime-
leimida; la Nup.fenoxifenii—maleimida, la N~p.fenilami
nofenilmaleimida, la N«p,fenoxicérbonilfenil meleimida,
la N=-p.fenllearbonilfenil mpleimids.

Estas mono-imidas pueden prepararse por
aplicacidn del método descrito en la patente emericana
2+444.536 para le preparacidén de N-arilmsleimida.

Ia preparacidn dé las resinas gegin la in-
vencldn puede efectuarse venfajosamente en dos tilempos.
En un primer estadio, se puede preparar un prepolimero
(P) que puede conformarse en sstado de solucidn, de sug
pengidn, de polve o bien incluso en estedo de masa 1i-
quide.,
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Los propolfmeros pueden praporere o mass
calentando hasta la obtencién de un 1{quido homogéneo
la mezclé de Ja alszina, de la bis-imida y eventualmen-
te de la mono-imida; en lo aue glgue, evta meécla Sa

5, desinara por la expresién mezcla de los reactivos.

La temperetura puede variar entre amplios
1{nites, en funcidn de la naturaleza y del mimerc de
reactivos en presencia, pero por regla seusral, se Sl
tua entre 809C y 1£0%C. Bg ventajoso efectuar una ho-

104 mogeneizacidn previa de la mezcla cusndo 1os reacti-
vou poseén un puntO‘ae,fusién relativamente elevado.

La preparacibn de los prepolimeros puede
iguelmente efectuarse por calentamiento de los reacti-
vos en el seno de un disolvente polar tal como dime-

1i5. tilformamida, N-metilpirrolidona, dimetilacetanmida,
R-metllcaprolactama, dietilformamida, N~acetilpirrolido--
na, a una temperatura generalmente compréndida entre |
509C y 1802C. Las soluciones de prepolimerocs pueden ufi-~
lizarse tal cuales para numerosos empieos; iguélmeqte ge

20. pﬁede aislar el prepoliﬁero de su solucidn por precipi-
tacién por mwedio de un diluyente miseible con el disol-
vente polar y no disolvente del prepolimero; como dil&—vi
yonte se puede utilizar ventajosamente el agua o un
hidrocarburo cuyo puntd de ebullicién no sobrepase nota-

25, blemente los 120°C. '

Los prepolimeros pueden utilizarse en esta-
do de wara 1{quida, una simple colada en oaliente bag~-
ta pare el conformado. También ge puede, tress refrige-
racidn y trituracion, utilizarles en forma de polvos

30. que e prestan notablemente a las operaciones de moldeo
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por compresidn, eventualmente en presencia de cargas en
estado de polvos, de esferas, de grédnulos, de fibras o
de pastilles. En férma de suspensiones o de soluciones,
los prepolimeros pueden utilizarse para la realizacidn
de'reveétimientos y de articulos intermedios preimpreg
nados cuya armadura -puede éstar congtitulda por matem
riags fibrosas a base de sillcato o de éxido de aluminio
o de zirconio, de carbono, de grafito, de boro, de amlan
%o o de vidrio.

En un segundo estadio, los prepolimeros

pueden endurecerse por calentamiento hasta temperatu-

 ras del orden de 3502, generalmente comprendidas entre

1502 y 3008C; un conformedo complementario puede efec-
tuarse durante el endurecimiento,'eventualmenje bejo
vacfo o presién superatmosfédrica, estas operaciones
pusden ser igualmente consecutivas. E1l endurecimiento
prede efectuarse en presencia de un iniciador de poli-
merizacidn radicalar tal como el peréxido de lauroilo,
el azobisisobutironitrilo, o de un catalizador de poli
merizecién enidnico tal como el diazabiciclooctano.
Las resinas segin la invencién pueden com-
prender a titulo de adyuvantes, un compuesto aromético
(AR) que posea de 2 a 4 clolos bencénicos, no sublima-
ble a la presidn atmosférioa hasta 2502C y cuyo punto
de ebullicién sea superior a 250¢C; le adicidn de es~
t0s compuestos aromdticos contribuye generalmente a
disminuir el punto de reblandecimiento de los polimeros.
En estos compuestos arométicos, los ciclos
bencénicos pueden formar nidcleos condensados, estar

unidos entre si por un enlace de valencia o por un dfo
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mo 0 agrupamiento inerte tal como ~Q-y -CO-—, —CHz-,

~?—, -C(GHB)ZA, -C?~, ~CH,~CH,» 0 4 s
CH3

-C00~CHy=y ~C00=, ~CO-NH=, ~-3-, =30,5my ~NH~, --N(CI-IS)-,

ey =Nexll~, ~}{=N~, entendiéndose que en un mismo Com~
! 5

puesto le asociacidn global de los ciclos puede proce-

2

der de una combinaoién de estos diferentes tipos de asg
ciacién. ZIos cilclos bencénicos. pueden estar sustitul-
dos por radicales inertss tales como -CH3, —OCH3, B,
-Cly -NOZ. A titulo de ejemplos se pueden citar prin
cipalmente los terfenilos isdémeros, los difenilos. clo-
rados, el 6xido de fenilo, el Sxido de naftilo-2,27,

el 6xido de o-metoxifenilo, la benzofenona, la itrimetil
2,5,4" benzofenons, la p-fenilbenzofenons, la p-fluor-
benzofenona, la difenilamina, la difenilmet;lamina, la
trifenilamina, el>azobenceno,'el dimetil-4,4’ azobence
no, el azoxibenoeno, ol difenilmetano, el difenil-l,l
etano, el difenil-l,l propanc, el trifenilmefano; la
difenilsulfona, el sulfuro de femilo, el difenil-l,2
etano, el p-difemoxibenceno, el difenil-l,l1 ftalano, el .
difenil-l,1 ciclohexeno, el benzoato de fenilo, el ben
zoato de bencilo, el tereftalato de p-nitrofenilo, la
benzanilida. Rstos adyuvantes aromdticos pueden utili
zarse hasta proporciones préximes al 10 % en peso, re-
feridas al peso del prepolimero (P) o al peso de la
mezela de los reactivos. Segin una modslided ventajo-
se, el adyuvante (AR) puede afiadirse al prepolimero (P),
0 infrqducirse en la mezcla en oualquier momento en el

transcurso de su preparacidn,
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Las resinas segin la invencién pueden modi
ficarse igualmente por la adicidn, antes del endureci-
miento, de un mondémero (i) diferente a una imida y que
comprenda al menos un agrupamiento ~CH=C  polimeri
zable que puede ser del tipo vinilico maldico, alflico
y acrilico. Los monémercs pueden poseer varilos agrupg
mientos -CH=C< con la condicién de que los dobles
enlaces no estén en posicién conjugaeda. En un mismo
monduerc, estos agrupamwientos pueden pertenscer a un
mismo tipo o bien ser de tipos diferentes. Se puede
euplear un monbmero de férmula dade o una mezela de mo
némeros copolimerizables.

' Los mondmeros utilizebles pueden ser 4ste-
res, é4teres, hidrocarburos, derivados heterociclicos
sugtituidos, compuestos organometdlicos u orgznometa-
loidicos,

gntre los ésteres, se pueden wencionar los
ésteres de vinilo, de alilo, de metalilo, de cloro-l
alilo, de crotilo, de isopropenilo, de cinnamilo, gue
derivan de dcidos mono~ o policarboxilicos alifdticos
saturados o no 6 aromdticos tales como férmico, acédti-

co, propiémnico, butirico, oxdlico, malénico, succinico,

adlpico, sebdcico, acrf{lico, metacrflico, fenilacrilico,

croténico, maléico, fumérico, itacénico, citracénico,
tetrahidroftdlico, acetilen-dicarboxilico, benzoico, fe
nilacético, ortoftdlico, tereftdlico, isoftdlico, ael
como los ésterem de alcoholes no polimerizables tales
como los ésteres de metilo, isopropilo, etil-2 hexilo,
bencilo que derivean de dcidos polimerizmbles tales como

los wencionados anteriormente. Rjemplos tipicos de d4s
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teres son el acetato deo vimilo, el acebtato de alilo,
el acrilato y el metacrilato de metilo, el metacrilato
de vinilo, el maleato de alile, el fumarato de alilo,
el ftelato de alilo, el malonato de alilo. , |

como dteres utilizables, se pueden citar
el éterdéxido de vinilo y de alilo, el éxido de alilo,
el 6xido de metalilo, el 6xido de alllo y de crotilo,
el éxido de wvwinilo y fenilo.

pntre los derivados heterociclicos sustitul
doz, se pueden mencionar las vinilpiridinss; la N-vi-
nilpirrolidonsa, el W-vinilcarbazol, el isboianurato de
alilo, el viuniltetrshidrofurano, el vinildibenzoiuwrano,
el aliloxitetrahidrofurano, la N-alilcaprolactama.

Se pueden utilizar hidrocarburos tales como
estireno, alfemetilestirenc, p-cloro-estireno, vinilci
clohexano, vinil-4 ciclohexeno, divinilbenceno, dialil
benceno, viniltolueno. '

Entre los derivados orgenometdlicos y orga
nometaloldicos monémeros, conviens citar principalmen-
te aquellos que contienen uno o varios &tomos de f5s£g
ro, de boro o de silicio. Puede tratarse de silanos o
de siloxanos, de fosfinag, de dxidos o de sulfuros de
fostinas, de fosfatos, de fosfitos, de fosfonatos, de
boranos, de ortoboratos, de boronatos, de boroxoies, de
borazoles, de fosiacenos. A titulo de ejemplos, se
pueden uencionar el viniloximetilsilaﬁo, el diglil-l,3
tetrametildisiloxano, el éxido de alildimetilfosfina,
el ortofosfato de alilo, el metilfosfonato de alilo,
el paravinilfenilboronato de metilo, el itrialilborazol,

el trialilboroxol, el trialiliriclorofosfacenc, el fos
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fato de alilo, el &lilfosfonato de alilo,

Adends, los mondémeros de las difersntes cg
tegorias citadas anteriormente pueden comprendér A0~
mos de haldgenos, principaluente cloro o flwor o agrupa
mientos funcionales tales como un agrupamiento hidro-
xilo aleohélico o fendlico, carbonil aldehidico o ceté
nico, emido, epoxi, ciano.

A titulo de ejemplos de mondmeros (i) que
posean teles sustituyentes, se pueden citar el aliloxi
gtanol, el p-aliloxifenol, al tetraalilepoxietano, ol
acrilato de glicidilo, el metacrilato de glicidilo, el
Sxido de alilo y de glicidilo, el vinil-4 epoxiciclohe
xano, el p-clancestireno, la acrilamida, la N-metilacri
lewida, la ¥-alilacrilamida, la N-mestilolacrilemida,
la metilvinilcetona, la metilalilcetona, el acrilonitri
lo, el metilacrilonitrilo, p-cloroestireno, p-fluores—
tireno.

El moaduero (M) puede afiadirse al prepolime
ro (P) o bien introducirse en la mezcla en cualquiexr
mouento en el trunscurso de su preparacién. La canti-
dad utilizada se ellge de manera que represente menos
del 50 ¢, de preferencia del 5 al 40 ¢ del peso de pre
polimero (P) o del peso de la mezcla de los reactivos.
El endurecimiento del prepolimero modificado por el mo
némero (M) puede efectuarse en las condiciones previg-
tas para el endurecimiento del prepolimero no modifiqg
do.

lLes resinas segin la invencidn pueden estar
tembidén modificadas por la adicién, zntes de endureci-

miento, de uwn polimero insaturado.



10

15

20.

25

30

- 16 -

Log poliédsteres insaturades utilizables soun
productos bien conocidos. Habituslmente ss preparan
por policondensacidén de derivados policarboxilicos y
de polioles; por derivados policafboxilicos, se entien
den log 4cidos, los dsteres de slcoholeg inferiores,
los cloruros de dcidos y eventualmente los anhidridos.
Entre los mondueros sometidos a la policondensacidu,
uno al menos contiene une insaturacidén de tipo olefini

co. En ol Ambito de la presente invencidén, se citan

-ssencialmente los polidsteres insaturados para los cua

les los derivados policarboxilicos insaturados de par-
tida son didcidos o dianhidridos que fengan un doble
enlace de tipo oleiinico en alfa, veta. A titulo de
ejemplo, los derivados policarboxllicos pueden ssr del
tipo wmaléico, cloromaldico, itecénico, citracénico,
aconitico, pirocincdnico, fumdrico, cloroéndico, endo-
wetilentetrahidroftdlico, tetrabidroftdlico, etilmuléi
‘co, succinico, sebdcico, ftdlico, isoftdlico, tetrahi-
droftélico, adipico, hexshidroft4lico. Enire los polio
les méds corfientemente utilizados estdn el etilen gli-
col, el propilen glicol, el dietilen glicol, el trieti
len glicol, el neopentil glicol, el tetraetilen glicol,
el butilen glicol, el dipropilen glicol, el glicerol,
gl trimetilol-propano, el pentaeritritol, el sorbitol,
el bis(hidroximetil)-3,3 cioclohexeno.

Bl término "polidster insaturado" engloba
igualmente las soluciones de log policondensados deg-
critos anteriormente en un monémero (M’) gue es capaz
de copolimerizar con egtos. Eétos mondmeros son igual
mente bien conocidos en la técnica de lus poliédsteres
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v, @ t{tulo de ejemplos, se pueden citar el estireno,
el elfumatilestireno, el viniltolueno, la P.(alfemetil
vinil)-benzofenonu, el divinilbenceno, sl 6xido de vi~
nilo y de cloro-2 etilo, la N-vinilpirrolidona, la vi-
vil-2 piridina, el indeno, el acrilato de metilo, el
metacrilato de metilo, la acrilemide, la N-t-butilacri
lemida, el acrilonitrilo, el hexahidrotriacrilo-l,3,5-
g-triazina, el ftalato de alilo, el fumarato de alilo,
el clianurato de alilo, el fosfato de alilo, el diamlil-
carbonato de dietilen glicol, el lactato de alilo, ol
malonato de alilo, el tricarbalilato de alilo, el trime
sato de alilo, el trimelato de alilo, (Cuando ge utili
za, el mondémero (M) representa generalmente del 10 %
al 60 ¢ del peso de la solucién de polidster insatura-
do.

La preparacién de los poliésteres insatura
dos puede efectuarse por aplicacién de métodos conoci-
dos; a este sujeto, se puede por ejemplo hacer reieren
cia a la obra de KIRK-OTHMER: Encyclopedia of Chemical
Pachnology ~ 28 edicién - Voluuen 20.

Las wmodzlidades que se reiieren a la in-
troduccién y las centidades de polidster insaturado asi
como el endurecimiento en resinas son idénticas a las
que ge han mencionado anteriormente en el.émbito de la
adicién de un mondmero (M).

La incorporacién de un mondmero (M) o de un
polidster insaturado conduce a mezclas endurecibles
que pueden utilizarse como resinas de impregnacién;
tras adicién de cargas, se las puede emplear como mass

de revestimiento,
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Las resines segin le invencidn interesan a
los dominios de lu industria que requieren materisles
de buenas propiedodes mecdnicas y eldetricas asl como
de una gran inercia quimica a temperaturas de 2002C =
3002C. 4 titulo de ejemplos, convienmen para la fabri.
cacién de mislantes en placas o tuberfas para transtor
madores eléctricos, circuitos impresos, pifiones, aran-
deles y topes auto~lubricahtes.

Los ejemplos sigulentes ilustran la inven-
cién. '

EJENMPLO 1

Se megzclan fntimemente 107,3 g de Ny,N'~4,4"~
difenilmetano-big-naleimida, y 20,83 g de benzelazina.
Lz mezela se dispone a continuacidén sobre un plato me-
t4lico y se mantienen durente 29 mn en un recinbo calen
tado a 1509C.

Tras refrigeraéién el prepolimero se tritu
ra finamente (didmetro de las pariiculas inferior a
1004/1). Se obtiene un polvo cuyo punto de reblandeci
miento es de 1302C. '

Se introducen 25 g de este polvo en un mol
de cilindrico (didmetro: 76 mm) que se coloca entre
los platos de una prensa previemente calentados a 2502C.
Se mantiene el conjunto a ésta temperatura durante 1 -
bhora bejo una presidn de 250 bares.

Tras desmoldeo en caliente, el objeto se
somete a un tratamiento térmico complementario a 2502C
durante 24 horas. Tras refrigeraciém, presenta a 252¢
una resistencia a la flexidén a la rotura de 10,3 Ke%mmz-

Tras una prueba térmica de 1.800 horas a 250¢C, esta
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resistencia es ain de 9,8 Ke/mm2.
EJEMPLO 2

Se disuelven 83,25 g de benzalazina en 294
g de dimetil-formemida, & continuacién se 1lleva la so-
lucidn a 1309C. Se introducen entonces 358 g de K,N'-~
4,4;-difenilmetano-bis-maleimida y & continuacién se
mantiehs,el conjunto a 1302C durante 2h 30mn. Tras re
frigeracidén, la soluciébn se introduce en'S minutos en .
1,2 1 de agua sometida a una agitacién intensa; el
prepolimero preéipita; se le lava con éuatro recogidaes
por 250 cm3 de agua a T09C. Tras secado a 602C bajo 3
un de mercurio, se obtienen 429 g de polvo cuyo punto
de reblandecimiento es prdéximo a 152¢(C.

Se toman 25 g de éste polvo que se somete
& un moldeo en las: condiciones descritas en el ejemplo
1. Bl objé*o moldeado presenta a 250C, una resisten-»
cia a le flexidn a la rotura de 12 Kg/mm2. Tras un eg
fuerzo térmico a 2502C durente 840 h esta resistencia
es ain de 9,6 Kg/mn2,

EJEMPLO 3

ge mezelan Intimemente 108 g de N,N'-4,4 -
difeniléter-bis-maleinida, y 20,83 & de benzalazina.
La mezcla se dispone entonces sobre un plato y el con-
junto se mantlene a 1602C durante 31 minutos, y a con-
tinuacidn a 20092C durante 30 minutos. Tras refrigerg-
cién, el prepolimero se tritura, finemente y a conti-
nuacidén se le atladen 0,43 g de dlazabiciclooctana. A

se toman 12,5 g de esta mezcla, a los cuaw-
les se incorporan 12,5 g de fibras de vidrio cortas
(longitud 3 mu). Con este prepolimero cargado, se efec
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tds a continuacidén un moldeo en las condiciones descri
tas en el éjemplo 1, Tl objeto moldesdo presenta a
25¢0 una resistencis a la flexién & la rotura de 27,8
kg/mm2, A 2502C este resistencia es gin de 18,3 Kg/
no2.

EJEMPLO 4

Se reproduce la experiencie descrits en el
ajemplo precedente pero utilizande como bis»imidé 80,4
g de N,N'u4,4'-metafenilen—bis~maleimidé, el brépolimg
ro se obtiene por calentamiento de la mezola a 1609C
durante 31 minutos. '

El objeto moldeamdo presenta a 259¢C una re-

sistencia a la flexidén s la rotura de 21,7 Kg/mm2. A
2509C esté resistencia es de 19,5 Kg/mu2,

EJEMPLO 5

Se prepara un prepolimerc calentado a 150C,
durante 19 mn, una megzcla I{ntima de 214,6 g de N,N'-4,
4’ ~difenil-metano~bis-maleimida y 47,5 g de benzalazi-
na. Bl prepolimerc se tritura a continuacién finamen-
te. Se toman 28 g de polvb que se introduce en 34 g
de agua bajo viva sgitacidn.

Por medio de la suspensién asl prepareda,
se impregna 13,5 dm2 de un tejido de vidrio del ¥ipo
saten que tenga wn peso especifico de 308 g/m2; este
tejido ha sufrido previamente un desengrasado téxmico
Yy a continuacidn'un tratamiento por gemme-sminopropil—
trietoxisilanc. El tejido enlucido se seca a continue
cidn a 1309C durante 25 mn bajo 500 mm de mercurio. En
eate tejido pre-impregnado, sa cortan 12 muestras cua-
dradas (10 cm x 10 cm) que se apilan cruzando trema ¥y
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urdimbre., El apilemiento se coloca a contliuascidén en-
tre los platos de una prensa precalentados a 2509C. Sé&
aplica una presidn de 40 bares, ¥y & continuacidén se
mentiene el conjunto en estas condiclones durante 30
minutos. En el ftranscurso de la refrigesracidén, se li-
bera el estratificado cuando la temperatura aloanza
150eC¢, ®mste estratificado contiene, en peso, 35,8 %
de resine y presenta a 2509C, una resistencia a la fle
xién a la rotura de 38,6 kg/mm2, Tras un esfuerzo ér
mico & 2502C durante 500 horas, esta résistencia es de
39,4 kg/mm2 (medida igualmente a 2502C). -

EJENPLO 6

ge mezclan Intimemente 268,7 g de N,N‘-4,
4 ’~difenilmetano~bis-maleimida y 52 g de benzalazina.
Se tomen de esta mezcla tres muestras de 63 g a partir
de las cuales se preparan tres éomposiciones Cl, 02 y
afiadlendolas respectivamente:
' - 7 & de terfenilo (C,)
~ 7 g de ftalato de alilo (02)
~ T g de un polléster insaturado preparado
por calentamiento bajo nitrdgenb a 1752C durante 12 ho
res de 46 kg de dcido clorendico, 13,7 Kg de dcido ma-~
1éico y 14,85 Kg de etilen glicol (03).
Cada una de las compogliciones se lleva a

Gy

150e¢ durante 41 minutos; tras refrigeracién, las com-
posicliones Cl ¥y 02 ée gsometén a un calentamiento com-
plementario progresivo de 85 a 110eC durante 15 horas.
Pras trituracién, se obtienen polvos que se someten a
un moldeo en las condiciones descritas en el ejemplo 1.

Los objetos woldeados presentan e 25¢C una resistencia
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a la flexién a la roturae que es respectivamente de 13,
11,4 y 13,5 Kg/mm2. Tras un esfuerzo férmico a 2502C -
esta resistencia toma’ los Valpres siguientes: .
- 9,1'Kg/mm2_para‘(cl) despuéé de 1000'h5
- 1,9 Kg/mm2 para (02) después de 1490 b.
- 8,5 Kg/um? para'(c3) después de 1000 h.

) Se reproduce la experiencia desprifa en sl
sjemplo 1 pero a partir de 35,8 g de N,N‘-4,4'-Gifenil :

metano-bis maleimida y de 9,46 g de benzalaezina, efac— - |

tuéndose el moldseo, por otra parte,. bajo 200 bares. .
EL tratamlento t8rmica complsmentario se
efectia a 2502¢ durante 48 horas. Al $&rmino de eate

tratamiento, presenta, a 252C, una resistencia a la

flexién a la rotura de 9,9 Kg/mm2, a 25020 esta resis-

tencia es de 5,5 Kg/mm2,
EIEMPLO 8 | | B
Se prepara un prepolimero a partir de una
mezcla que comprende, edemds de los reactivos utiliza-
dos en el ejemplo precedente, 4 g de N~fenilmeleimidaj
la mezcla se calienta a 1500C durante 25 mn. Tras re-
frigeracién, se efectia wn moldeo y un tratemiento tér
mico complementario en ias_condiciones descritas en el
sjemplo 7. ' | A _ |
 4res un esfuerzo térmico a 2502C durante
170 mn, -1a pérdida de peso qbserﬁada'sobre una muestra

del objeto moldeado es inferior al 2,4 .

NOTA
Descrita suficientemente la naturaleza del

invento asi como la menera de realizarlo en la précti—
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Ca, debe hacerse constar que las disposlciones ante-
riormente indicadas son susceptibles de modificaciones
de detalle en cuanto no altéren su principio fundamen-
tal. También se hacCe constar que el invento correspon
de e una solicitud de patente presentada en Francia,
No. 71 06288 de 24 de febrero de 1971, acogiéndose por
lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios
Interﬁacionales exn vigor, siendo lo que constituye la
esencia del referido invento y por lo que ge solicita
una Patente de Invehcién, por 20 alios en Bspafin, sobre:
PROCEDINIENTO PARA LA OBTENCION DE RSSINAS TERMOESTA~
BLES A BASE DE POLIIMIDAS TRIDIMENSIONALES, caracteri~
zéndose por 1o siguiente: ‘
18,- procedimiento para la obtencidén de re
sinas termoestables a base de poliimidas tridimensiona
les, del tipo que comprenden motivos tridimensionsles

de férmula general

G
co co
57 w4 a-n" Dp—w
-y T co o
o NS l R0 A0\
co N—D; Nra-N_ DJ
NCo co
L G 4 a
en la gque:

a puede ser nulo o representar un mimero entero de 1 a 5,

CO -
>D§i: representa un redical de f£f6érmula general
CO - :

S0 T

é en la que Y representa H, CHy © cl,
7 700 -

|

Y



G representa un radical aromitico wonovalens

te,
A4 representa un raulcal orggéliico divalente vue
posea al menos dos &tomos de carbono, ¥ que
5e - contlenen en promedio al ménog 4,4, y como lna'::imo, GPL O~

zimadamente 2C radicales :EDi:. por cada radical

- Ii\]'/;
o N= _
i0.
O o
P4 4=l \‘Dl-—---wrr »
LT Neo S\ GO
: N Dl\ N T
- T 1hgor
| | - 4y
1h.
en la oues _
A, I)l y G tlensn el significado antericimente
1ndicado, ‘ -
T representa un radical orgénico monovalente ,
20, T, representa un radical. ' ‘
\]) /CO‘.\N -
o . . -~
o un radical
25

30. - b puede zer nulo o representar un numero



antero de 1 a 4, y aue coino miximo con

ni:damente 30 radicales

S O
5e
nor cada 100 radicsles
S TN - 1-1/'00'\1)(
1™~ o ~co— 1
R ~ caracterizado porjue se calienta entre 50°C y 350¢C
una mezcla que comprendes
- una alazina de fdérmula general
G~«CH=HwwH=CH -G
15, en la ~ue el sfmbolo G tizne el significado snterior—

rente indicado,

- y una big-imica de férmule gencral:

¢ - CO 0¢ - oo
I >H ~4 =0
¢ = CO 0c - ¢

0., Y/ . \‘.{

en la que A e ¥ tienen los significados anteriormens—
te indicados, en cantidades tales cue haya en prome-
dio 2,2 y como maximo 10 moles de big-duida por mol
25 de alazina.
2.~ Procedimiento segin la reivindicacibn
1, para la preparacidn de resinas que comprenden ade—

¢ Id y ’
wis motivos y/o moléculas de foérmula gensral:



G
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e Sipy— i '
TN el |,
5 G 1\(,0
. ' ’ Jdb

en la yuet
Ay “l ¥y & ti nen el wignificado anterioxw-
mente inuicado,
10, T revresenta uﬁ radical organico monovalen—
te,

Tl representa un radical

.‘:}33 - CO\N -
N R

15.
o un radical
_-~C0 g '
~
P -8 n -N :
\E‘r,/'lq‘m :Dl\ /..1‘4 -3
, C
20,
b puede ser nulo o repredentar wn nimero entero de
1a 4, youe como mdximo contienen aproximadanente
30 radicales 7
CO~
.WD1< -
2?5 co

por cada 100 radicales

. o A - B 72
I\\"b “\\CO”M’ 1~

30. curacterizado poryue la mezcla de log productos de



Se

1C.

15,

20C.

3C.

partida corprende acemis una mono-imida de férmula
/
general:

jH - CO\\\H.- 7
} - 0O
Y/
en la nue los sf{mbolos ¥ y T tienen los significa—
dos anteriormente indicados en proporciones tales
gue haya como méximo 30 moles de mono-imlda por ca-
da 10C moles de bis~imida.
A 3.~ Procedimiento segin una de las reivin-
dicaciones 1 6 2, caracterizado porque se prepara
un prepolimero por calentamiento de la mezcla de los
reactivos en mass husta la obtencién de wn l{quido
homogéneo y a contimuacién se endurece el prepolime-
ro por calentamiento subsecuente entre 1508C y 3509C.
4.= Procedimiento segin una de las reivine-
dicaclones 1 6 2, caracterizado poryue se prepara
un prepolimero por calentamiento de los reactivos
en solucidn en un disoivenie-polar a una teuperatu-
ra comprendida entre 50°C y 180¢C, y a continuacidn
se endurece el. prepolimero por calentamiento subse-
cuente entre 150¢C y 300°9C.
5.~ Procedimiento segin una de lad reivin-
dlcaclones 1 y 2, caracterizado porque comprende meze
clar ademds un adyuvante aromético que posea de 2 g
4 ciclos bLeneenicos, no sublimable a la presibn atmos-
Térica hasta 250°C y ocuyo nunto de ebullicibn es su~
perior g 2509,

6.~ Procedimiento segin las relvindicaciones
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arberiores, caracterizado porve e 21li-nta entre
50 y 350°C una mezcla:q¢ue comurende:

- una alazina de Férmula genewral:
GwCl=H—wl=CH-0
- una bis-imlda de férmula generul:

e - ﬂo\ _0C - o1

1C.

- un nolie)ter 1ndaturado y/o un,monouar
polimerizable cilfcrente a una imida y uue couprende
al menos un ajrunamiento ~Cll = ¢ de tipo viﬁi—
lico, maléico, alilico o acriiico} y. eventualuente

15. wna mono-imida de férmula general:

- CO '
ﬁﬂ \N-— T

Y

20, en lag que los simbolos G, 4, ¥ ¥ T tienen los sig-
nificados anteriormenxe indicados, tomandose los
reactivos en cantidades tales que haya en~promedio
al menos 2,2 y como méximo 10 moles de bis-imida por
mol de ala ina, como manimo 30 moles ae mono—imida

25. por cada 100 moles de blg-imida ¥ como maximo 50 ¢ »
en peso de poliester insaturado y/o de mondmero’
polimerizable diferente a la imida con relacién al
peso del conjunto bis~imida + alazina $'eventua1menr
te mono~im1da, pudiéndose mezclar el poliéster y el

30. monbmero polimerizable diferente a,una imida 1nieial—



monto con los restbantos congtituventes o *roz wus
prepolimerizacion de la mezcla his—imida 4+ alazina
4 eventualmente mono-imina.

7.= Procedimiento para la obtencidn de ro-

. 4
S sinas tormoestables a base de polliimidas tridiuen~
gionales, tal y como queds sugtanclalmente descrito
en la prescnte liemoria,
iatg-Femorda consta de 29 hojag escritas
a wnaquina por .
| ) 1072
1C.
52 .

;
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