
ti

PATENTE DE INVENCION

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE RESINAS TERHOESTA 
BLES A BASE DE POLIIMIDAS TRIDIMENSIONALES

RHONE-POULENC S.A., entidad francesa, residente en 
22, Avenue Montaigne, París 8e, Francia.

La presente invención tiene por objeto nue 
vas resinas termoestables a base de poliimidas tridi 
mensionales.

Ya se han descrito poliimidas tridimensio- 
5 nales preparadas por calentamiento de N,N-bis-imldas
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de ácidos dicarboxilicos no saturados (pa*cen*ce france­
sa 1.455.514) o por deshidratación ciclante y retícula 
ción de poliamida-ácidos cuyas extremidades de las ca­
denas están bloqueadas por un ácido dicarboxílico no 
saturado (patente francesa 1.537.135).

Ya se conocen por otra parte /stille y 
Anyos J. polym. sci. A. vol. 2, p. 1487 (1964)/ colime 
ros lineales bloqueados por agrupamientos maleimido y 
cuyo motivo recurrente tiene por fórmula:

en la que R representa un radical fenileno o hexametil 
eno. Estos polímeros se han obtenido por calentamien­
to de la bis maleimida correspondiente al radical R con 
la benzalazina, tomándose los reactivos en cantidades 
estequiométripas o con exceso molar de bis-maleimida; 
el polímero bruto se desembaraza a continuación de los 
monómeros residuales por lavado por medio de clorofor­
mo y de acetona. Los autores señalan igualmente que 
la viscosidad de los polímeros brutos decrece al térmi 
no de un calentamiento prolongado por encima de 200BC 
y ven en este resultado la consecuencia de una despodl 
merización.

El objeto de la presente invención está



constituido por nuevas resinas a base de poiiimidas 
tridimensionales, estables frente a esfuerzos térmicos 
y caracterizadas porque están esencialmente constitui­
das por motivos de fórmula general:

N
(I)

CO'

en la que:
a puede ser nulo o representar un número entero de 1 a 5, 

representa un radical de fórmula general

en la que Y representa H, CH^ o Cl,

G representa un radical aromático monova 
lente,

A representa un radical orgánico divalen 
te que posea al menos dos átomos de 
carbono,

y porque contienen en promedio al menos 4,4 y como má­
ximo aproximadamente 20 radicales por cada radi
cal -N-^t^N -

Las resinas según la Invención pueden com­
prender igualmente motivos y/o moléculas de fórmula ge

=D./ C 0 -Ir^co- 
co-Cg/

)
c- CO-



en la que:
Ai y G tienen el significado anterior­
mente indicado,
T representa un radical orgánico monovalen 

te,
representa un radical

o un radical

b puede ser nulo o representar un número 
entoro de 1 a 4.

Las resinas que comprenden motivos y/o mo­
léculas de fórmula (II) se caracterizan además porque 
contienen como máximo aproximadamente 30 radicales
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N - T

por cada 100 radicales

CO ^
N - A 

^ 0 0 ^ * co^

Bn las fórmulas que figuran anteriormente, 
5 el símbolo A puede representar un radical alqulleno

que tenga menos de 13 átomos d9 carbono, un radical fe 
nileno, ciclohexileno, uno de los radicales de fórmu­
las:

10 donde n representa un número entero de 1 a 3, un radi­
cal divalente que tenga de 12 a 30 átomos de carbono, 
constituido por radicales fenileno o ciclohexileno en­
lazados entre si por un enlace de valencia simple o por 
un átomo o agrupamiento inerte tal como -0-, -S-, un 

15 agrupamiento alquileno que tenga de 1 a 3 átomos de 
carbono, -00-,-SOg-, -NR-¡-, -N=N-, -CONH-, -C00-, 
-P(0)R^-, -CONH-X-NHCO-,



donde representa un átomo de hidrógeno, un radical 
alquilo que tenga de 1 a 4 átomos de carbono, íañilo o 
ciclohexilo, X representa un radical alquileno que ten 

$ ga menos de 13 átomos de carbono. Además, los diferen
tes radicales fenileno o ciclohexileno pueden estar 
sustituidos por agrupamientoB metilo.

El símbolo & puede representar un radical 
fenllo eventualmente sustituido por átomos, radicales 
o agrupamientos inertes tales como Cl, F, CHn, OCIÎ  y 
,.2-

El símbolo T puede representar un radical 
alquilo que contenga de 1 a 18 átomos de carbono, un 
radical fenilo, ciclohexilo,

donde n tiene el significado anteriormente indicado, 
un radical monovalente constituido por un radical fe­
nileno enlazados entre si por un enlace de valencia 
simple o por un átomo o agrupamiento inerte tal como, 

20 - 0-, -S-) un radical alquileno que tenga de 1 a 3 áto



4001!7

- 7 -

mos de carbono, -00", -SOg"*: -N=N-, -GONH-)
-COO-, donde tiene el significado anteriormente in­
dicado. Además, los ciclos que pertenecen a estos di­
versos radicales puedan estar sustituidos por átomos,

5 radicales o agrupamientos inertes tales como F, Cl, CH^, 
OCH^ y NOg.

Las resinas constituidas por motivos (I) 
pueden prepararse por calentamiento entre 5020 y 35020 
de una mezcla que comprende:

10 - una aldehldoazina de fórmula general:

G - CH = N - N = CH - O (III)

(designada a continuación por el término alazina) en la 
que al símbolo G tiene el significado anteriormente in 
dicado,

15 - y una bis-lmida de fórmula general:

CH 

O -
COx

3
00̂

/OC
A -

X)C
(IV)

en la que A e Y tienen el significado anteriormente 
indicado, en cantidades tales que haya en promedio al 
menos 2,2 y como máximo 10 moles de bis-imida (IV) por 

20 mol de alazina.
La preparación de las resinas que compren­

den adeniás motivos o moléculas (II) puede efectuarse 
por calentamiento entre 50SC y 35020 de una mezcla que



comprende, además de la alazina (III) y la bis-imida 
(IV) en las proporciones indicadas anteriormente, una 
mono-imida de fórmula general:

CII -  CO ^
II N - T (V)
,C —  CO-^

Y

en la que los símbolos Y y T tienen los significados 
anteriormente indicados, en cantidades tales que haya 
como máximo 3o moles de mono-imida (V) por cada 100 
moles de bis-imida (IV).

Debe entenderse que se puede utilizar una 
mezcla de alazinas que respondan a la fórmula (III) y 
que, mutatls mutandis, esta observación vale igualmen­
te para las imidas (IV) y (V).

Entre las alazinas (III) utilizables, se 
pueden citar la benzalazina, la p.metoxibenzalazina, 
la p.nitrobencenzalazina, la p.clorobenzalazina.

A titulo de ejemplos específicos de bis- 
imidas (IV) se pueden citar: 
la N,N'-etilen-bis-maleimida, 
la N,N'-hexametilen-bis-maleimida, 
la N,N^-metafenilen-bis-maleimida, 
la H,N'-parafenilen-bis-maleimida, 
la N,N '-4,4''-bifenilen-bis-maleimida, 
la N,N'-4,4'-difenilmetano-bls-maleimida, 
la N,N ̂ -4,4'-difeniláter-bis-maleimida, 
la N ,N '-4,4 "-dii'enilsulfona-bis-maleimida, 
la N,N'-4,4 '-diciclohexilmetano-bis-maleimida,
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N,N'-of, o( '-4,4'-dimetilen ciclohexano-bis-maleimida, 
N,N'-metaxililen-bis-maleimida,
N,N'-paraxililen-bis -maloimida,
N,N '-4,4'-difenil-1,1 ciolohexano-bis-maleimida, 
N,N'-4,4'-difenilmetaño bis-cloromaleimida,
N,N'-4,4'-difenilmetano-bis-citraconimida,
N ,N '-4,4'-difenil-1,1 propano-bis-maleimida,
N ,N '-4,4'-trifenil-1,1,1 e tano-bis-maleimida,
N,N '-4,4 '-trifenilmetano-bis-maleimida,
N,N '-3,5-triazol-l,2,4-bis-maleimidá,

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

Como ejemplos específicos de mono-imidas 
(V) utilizables se pueden indicar la N-fenilmaleimida, 
la N-fenil-metil-maleimlda, la N-fenil-oloromaleimida, 
la N-p.clorofenil-maleimida, la N-p.metoxifenil-malei- 
mida, la N-p.metilfenilmaleimlda, la N-p.nitrofenilma- 
leimida, la N-p.fenoxifenil-malelmida, la N-p.fenilami 
nofenilmaleimida, la N-p,fenoxlcarbonilfenil maleimida, 
la N-p.fenilcarbonilfenil maleimida.

Estas mono-imidas pueden prepararse por 
aplicación del método descrito en la patente americana 
2.444.536 para la preparación de N-arilmaleimida.

La preparación de las resinas segán la in­
vención puede efectuarse ventajosamente en dos tiempos. 
En un primer estadio, se puede preparar un prepolímero 
(P) que puede conformarse en estado da solución, da sug 
pensión, de polvo o bien incluso en estado de masa li­
quida.

la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
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15.

20.

25.

30.

calentando hasta la obtención de un líquido homogéneo 
la mezcla de la alazina, de la bis-imida y eventualmen­
te de la mono-lmida; en lo que sigue, esta mezcla se 
desirpiará por la expresión mezcla de los reactivos.

La temperatura puede-variar entre amplios 
límites, en función de la naturaleza y del número de 
reactivos en presencia, pero por regla general, se si­
túa entre 809c y 1809c. Es ventajoso efectuar una ho- 
mogeneizaclón previa ce la mezcla cuando los reacti­
vos poseen un punto de ,fusión relativamente elevado.

La preparación.de los prepolímeros puede 
igualmente efectuarse por calentamiento de los reacti­
vos en el seno de un disolvente polar tal como dime- 
tilformamida, N-metilpirrolidona, dlmetilacetamida, 
N-metilcaprolactama, dietilformamida, N-acetllpirrolido- 
na, a una temperatura generalmente comprendida entre 
509C y l8o9C. Las soluciones de prepolímeros pueden uti­
lizarse tal cuales para numerosos empleos; igualmente se 
puede aislar el prepolímero de su solución por precipi­
tación por medio de un diluyante miscible con el disol­
vente polar y no disolvente del prepolímero; como dilu­
yante se puede utiilzar ventajosamente el agua o un 
hidrocarburo cuyo punto de ebullición no sobrepase nota­
blemente los 1209c.

Los prepolímeros pueden utilizarse en esta­
do de mana líquida, una simple colada en caliente bas­
ta para el conformado. También se puede, tras refrige­
ración y trituración, utilizarles en forma de polvos 
que se prestan notablemente a las operaciones de moldeo
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por compresión, eventualmente en presencia de cargas en 
estado de polvos, de esferas, de gránulos, de fibras o 
de pastillas/ En forma de suspensiones o de soluciones, 
los prepolimeros pueden utilizarse para la realización 
de revestimientos y de artículos intermedios preimpreg 
nados cuya armadura puede estar constituida por mate­
rias fibrosas a base de silicato o de óxido de aluminio 
o de zirconio, de carbono, de grafito, de boro, de arnian 
to o da vidrio.

En un segundo estadio, los prepolimeros 
pueden endurecerse por calentamiento hasta temperatu­
ras del orden de 350S, generalmente comprendidas entre 
1509 y 3003C? un conformado complementario puede efec­
tuarse durante el endurecimiento, eventualmente bajo 
vacio o presión superatmosfárica, estas operaciones 
pueden ser igualmente consecutivas. El endurecimiento 
puede efectuarse en presencia de un iniciador de poli­
merización radicalar tal como el peróxido de lauroilo, 
el azobisisobutironitrilo, o de un catalizador de poli 
merización aniónico tal como el diazabiciclooctano.

Las resinas según la invención pueden com­
prender a titulo de adyuvantes, un compuesto aromático 
(AR) que posea de 2 a 4 ciolos bencénicos, no sublima- 
ble a la presión atmosfárioa hasta 2502C y cuyo punto 
de ebullición sea superior a 250SC; la adición de es­
tos compuestos aromáticos contribuye generalmente a 
disminuir el punto de reblandecimiento de los polímeros.

En estos compuestos aromáticos, los ciclos 
bencénicos pueden formar núcleos oondensados, estar 
unidos entre si por un enlace de valencia o por un áto
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mo o agrupamiento inerte tal como -0-? -00-, -CHg-,

-COO-CHg-, -COO-, -CO-NH-, -S-, -SOg-, -NE-, -N(CI-^)-, 
-N-, -N=N-, -N=N-, entendiéndose que en un mismo com­

puesto la asociación global de los ciclos puede proce­
der de una combinación de estos diferentes tipos de aso 
ciaoión. Los ciclos bencénioos pueden estar sustitui­
dos por radicales inertes tales como -CH^, -OCE^, -F,
-C1 y -NOg. A titulo de ejemplos se pueden citar prin 
cipalmente los terfenilos isómeros, los difenilos clo­
rados, el óxido de fenilo, el óxido de naftilo-2,2', 
el óxido de o-metoxifenilo, la benzofenona, la trimetil 
2,5,4' benzofenona, la p-fenilbenzofenona, la p-fluor- 
benzofenona, la difenilamina, la difenilme tilamina, la 
trifenilamina, el azobenccno, el dimetil-4,4' azobenee 
no, el azoxibenoeno, el difenilmetaño, el difenil-1,1 
etano, el difenil-1,1 propáno, el trifenilmetano, la 
difenilsulfona, el sulfuro de fenilo, el difenil-1,2 
etano, el p-difenoxibenceno, el difenil-1,1 ftalano, el 
difenil-1,1 ciclohexano, el benzoato de fenilo, el ben 
zoato de benoilo, el tereftalato de p-nitrofenilo, la 
benzanilida. Estos adyuvantes aromáticos pueden utili 
zarse hasta proporciones próximas al 10 % en peso, re­
feridas al peso del prepolimero (P) o al peso de la 
mezcla de los reactivos. Según una modalidad ventajo­
sa, el adyuvante (AR) puede añadirse al prepolimero (P), 
o introducirse en la mezcla en cualquier momento en el 
transcurso de su preparación.

*0 0
4o
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Las resinas segdn la invención pueden modi 
ficarse igualmente por la adición, antes del endureci­
miento, de un monómero (M) diferente a una imida y que 
comprenda al menos un agrupamiento -CH=C^ p o lime r i

5 zable que puede ser del tipo vinilico malóico, alilico
y acrilico. Los monómeros pueden poseer varios agrupa 
mlentos -CH=C\ con la condloión de que los dobles 
enlaces no están en posición conjugada. En un mismo 
monómero, estos agrupamientos pueden pertenecer a un 

10 mismo tipo o bien ser de tipos diferentes. Se puede
emplear un monómero de fórmula dada o una mezcla de mo 
nómeros copolimerlzables.

Los monómeros utilizables pueden ser áste­
res, áteres, hidrocarburos, derivados heterociclicos 

15 sustituidos, compuestos organometálicos u organometa-
loidicos.

Entre los ásteres, se pueden mencionar los 
ásteres de vinilo, de alilo, de metalilo, de cloro-1 
alilo, de crotilo, de isopropenilo, de cinnamilo, que 

2o derivan de ácidos mono- o policarboxilicos alifáticos
saturados o no ó aromáticos tales como fórmioo, ceáti­
co, propiónico, butírico, oxálico, malónico, succinico, 
adipico, sebácioo, acrilico, metacrilico, fenilacrilico, 
crotónico, maláico, fumárioo, itacónico, citracónico,

25 tetrahidroftálico, acetilen-dicarboxilico, benzoico, fe
nilacático, ortoftálico, tereftdlico, isoftálico, asi 
como los ásteres de alcoholes no polimerizables tales 
como los ásteres de metilo, isopropilo, etil-2 hexilo, 
bencilo que derivan de ácidos polimerizables tales como 

30 los mencionados anteriormente. Ejemplos típicos de ás
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teres son el acetato de vinilo, el acetato de aillo, 
el acrllato y el motacrilato de metilo, el inetacrilato 
de vinilo, el maleato de alilo, el fumarato de alilo, 
el ftalato de alilo, el malonato de alilo.

Como ¿teres utilizables, se pueden citar 
el óteróxido de vinilo y de alilo, el óxido de alilo, 
el óxido de metalilo, el óxido de aillo y de crotilo, 
el óxido de vinilo y fenilo.

Entre los derivados heterociclicos sustituí 
dos, se pueden mencionar las vinilpiridinas, la N-vi- 
nilpirrolidona, el N-vinilcarbazol, el isocianurato de 
alilo, el viniltatrahidrofurano, el vinildibenzoiurano, 
el aliloxitetrahidrofurano, la N-alilcaprolactama.

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

Entre los derivados organometálicos y orga 
nometaloidicos monómeros, conviene citar principalmen­
te aquellos que contienen uno o varios átomos de fósfo 
ro, de boro o de silicio, puede tratarse de silanos o 
de siloxanos, de fosíinas, de óxidos o de sulfuros de 
fosfinas, de fosfatos, de fosfltos, de fosfonatos, de 
boranos, de ortoboratos, de boronatos, de boroxoles, de 
borazoles, de fosfacenos. A titulo de ejemplos, se 
pueden mencionar el viniloximetilsilano, el dialil-1,3 
te trame tildisiloxano, el óxido de alildimetilí'osfina, 
el ortofosfato de alilo, el metilfosfonato de alilo, 
el paravinilfenilboronato de metilo, el trialilborazol, 
el trialilboroxol, el trialiltriolorofosfaceno, el fos
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falo de aillo, el alilfosi'onato de aillo.
Además, los monómeros de las diferentes ca 

tegorias citadas anteriormente pueden comprender áto­
mos de halógenos, principalmente cloro o flúor o agrupa 
mientos funcionales tales como un'agrupamiento hidro- 
xilo alcohólico o fenólioo, carbonll aldehidico o cetó 
nico, amido, epoxi, ciano.

A titulo de ejemplos de monómeros (M) que 
posean tales sustituyentes, se pueden citar el aliloxi 
etanol, el p-aliloxifenol, el tetraalilepoxietano, el 
acrilato de glicidilo, el metacrilato de glicldilo, el 
óxido de alilo y de glicidilo, el vinil-4 epoxiciclohe 
xano, el p-cianoastireno, la acrllamida, la N-metilacri 
lamida, la H-alilacrilamida, la N-matilolacrilamida, 
la metilvinilcetona, la metilalilcetona, el aorilonitri 
lo, el metilacrilonitrilo, p-cloroestireno, p-fluores- 
tireno.

El monómero (M) puede añadirse al prepollme 
ro (p) o bien introducirse en la mezcla en cualquier 
momento en el transcurso de su preparación. La canti­
dad utilizada se elige de manera que represente menos 
del 50 %, de preferencia del 5 al 40 % del peso de pre 
polímero (P) o del peso de la mezcla de los reactivos. 
El endurecimiento del prepolimoro modificado por el mo 
nómero (M) puede efectuarse en las condiciones previs­
tas para el endurecimiento del prepolimero no modifica 
do.

Las resinas segán la invención pueden estar 
tambión modificadas por la adición, antes de endureci­
miento, de un polímero insaturado.

-  15 -
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Los poliásteres insaturados utilizables son 
productos bien conocidos. Habitualmente se preparan 
por policondensación de derivados policarboxílicos y 
de polioles; por derivados policarboxílicos, se entien 

5 den los ácidos, los ásteres de alcoholes inferiores,
los cloruros de ácidos y eventualmente los anhídridos. 
Entre los monómeros sometidos a la policondensación, 
uno al menos contiene una insaturación de tipo olefíni 
co. En el ámbito de la presente invención, se citan 

10 esencialmente los poliásteres insaturados para los cua
les los derivados policarboxílicos insaturados de par­
tida son diácidos o dianhídridos que tengan un doble 
enlace de tipo oleí'inico en alfa, beta. A titulo de 
ejemplo, los derivados polioarboxílicos pueden ser del 

15 tipo maléioo, cloromaléico, itaoónico, citracónico,
aconitico, plrocincónico, fuinárico, cloroándico, endo­
me tilentetrahidroftálico, tetrahidroftálico, etilmalói 
co, succinico, sebácico, ftálico, isoftálico, tetrahi­
droftálico, adipico, hexahidroftálico. Entre los polio 

2o. les más corrientemente utilizados están el otilen gli- 
col, el propilen glicol, el dietilen glicol, el trieti 
len glicol', el neopentil gíicol, el tetraetilen glicol, 
el butilen glicol, el dipropilen glicol, el glicerol, 
el trimetilol-propano, el pentaeritritol, el sorbítol, 

25 el bis(hidroximetil)-3,3 ciolohexeno.
El término "poliéster insaturado" engloba 

igualmente las soluciones de los policondensados des­
critos anteriormente en un monómero (M') que es capaz 
de copolimerizar con estos. Estos monómeros son igual 

30 mente bien conocidos en la técnica de los poliásteres
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y, a titulo de ejemplos, se pueden citar el estlreno, 
el alfamotilestireno, el viniltolueno, la p.(alíametil 
vinil)-benzofenona, el divinilbenceno, el óxido de vi- 
nilo y de cloro-2 etilo, la N-vinilpirrolidona, la vi- 

5 vil-2 piridina, el indeno, el aorilato de metilo, el
metacrilato de metilo, la acrilamida, la N-t-butilacri 
lamida, el acrilonitrilo, el hexahidrotriaorilo-l,3t5- 
s-triazina, el ftalato de alilo, el fumarato de alilo, 
el cianurato de alilo, el fosfato de alilo, el dialil- 

10 carbonato de dietilen glicol, el laotato de alilo, el
malonato de alilo, el tricarbalilato de alilo, el trime 
sato de alilo, el trimelato de alilo. Cuando se utili 
za, el monómero (M? representa generalmente del 10 % 
al 6o % del peso de la solución de poliéster insatura- 

15 do.
La preparación de los poliésteres insatura 

dos puede efectuarse por aplicación de mátodos conoci­
dos; a este sujeto, se puede por ejemplo hacer referen 
cia a la obra de KIRK-0TEMER: Encyclopedia of Chemical 

2o Technology - 28 edición - Volumen 2o.
Las modalidades que se refieren a la in­

troducción y las cantidades de polióster insaturado así 
como el endurecimiento en resinas son idónticas a las 
que se han mencionado anteriormente en el ámbito de la 

25 adición de un monómero (M).
La incorporación de un monómero (M) o de un 

polióster insaturado conduce a mezclas endurecibles 
que pueden utilizarse como resinas de impregnación* 
tras adición de cargas, se las puede emplear como masa 

30 de revestimiento.
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Las resinas según la invención interesan a 
los dominios de la industria que requieren materiales 
de buenas propiedades mecánicas y eléctricas asi como 
de una gran inercia química a temperaturas de 200SC a 

5 3003C. A titulo de ejemplos, convienen para la fabri­
cación de aislantes en placas o tuberías para transior 
madores eléctricos, circuitos impresos, piñones, aran­
delas y topes auto-lubricantes.

Los ejemplos siguientes ilustran la inven-
10 ción.

EJEMPLO 1
3e mezclan íntimamente 107,3 g de N,N'-4,4'- 

difenilmetano-bis-maleimida, y 20,83 g de benzalazina.
La mezcla se dispone a continuación sobre un plato me- 

15 tálico y se mantienen durante 29 mn en un recinto calen
tado a 150SC.

Tras refrigeración el prepolimero se tritu 
ra finamente (diámetro de las partículas inferior a 
100 yti). Se obtiene un polvo cuyo punto de reblandecí 

20 miento es de 130SC.
ge introducen 25 g de este polvo en un mol 

de cilindrico (diámetro: 76 mm) que se coloca entre 
los platos de una prensa previamente calentados a 250SC. 
Se mantiene el conjunto a ésta temperatura durante 1 

25 hora bajo una presión de 250 bares.
Tras desmoldeo en caliente, el objeto se 

somete a un tratamiento térmico complementario a 25Q3C 
durante 24 horas. Tras refrigeración, presenta a 25aC 
una resistencia a la flexión a la rotura de 10,3 Kg/mm * 

30 Tras una prueba térmica de 1.800 horas a 2503C, esta
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resistencia es aún de 9,8 Kg/ntm2.
EJEMPLO 2

Se disuelven 83,25 g de benzalazina en 294 
g de dimetil-formamida, a continuación se lleva la so- 

5 lución a 1303C. Se introducen entonces 358 g de N,N'- 
4,4'-difenilmetano-bis-maleimida y a continuación se 
mantiene el conjunto a 1303C durante 2h 30mn. Tras re 
frigeración, la solución se introduce en 5 minutos en 
1,2 1 de agua sometida a una agitación intensa; el 

10 prepolimero precipita; se le lava con cuatro recogidas 
por 250 cm3 de agua a 709C. Tras secado a 6osc bajo 3 
mm de mercurio, se obtienen 429 g de polvo cuyo punto 
de reblandecimiento es próximo a 152ac.

Se toman 25 g de este polvo que se somete 
15 a un moldeo en las condiciones descritas en el ejemplo 

1. El objeto moldeado presenta a 253C, una resisten­
cia a la flexión a la rotura de 12 Kg/'mm2. Tras un es 
fuerzo tórmioo a 2503C durante 840 h esta resistencia 
es aún de 9,6 Kg/nrn^.

20 EJEMPLO 3
Se mezclan intimamente lo8 g da N,N'-4,4'- 

difeniláter-bis-maleimida, y 20,83 g de benzalazina.
La mezcla se dispone entonces sobre un plato y el con­
junto se mantiene a 160SC durante 31 minutos, y a con- 

25 tinuación a 200SC durante 30 minutos. Tras refrigera­
ción, el prepolimero se tritura, finamente y a conti­
nuación se le añaden 0,43 g de diazabiciclooctano.

Se toman 12,5 g de esta mezcla, a los cua­
les se incorporan 12,5 g de fibras de vidrio cortas 

30 (longitud 3 mm). Con este prepolimero cargado, se efec
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túa a continuación un moldeo en las condiciones descri 
tas en el ejemplo 1. El objeto moldeado presenta a 
25ao una resistencia a la flexión a la rotura de 27,8 
kg/mm2. A 2508C esta resistencia es aún de 18,3 Kg/

5 mm2.
EJEMPLO 4

Se reproduce la experiencia descrita en el 
ejemplo precedente pero utilizando como bia-imida 80,4 
g de N,N^-4,4'-metafenilen-bis-maleimida, el prepolime 

10 ro se obtiene por calentamiento de la mezcla a l6osc 
durante 31 minutos.

El objeto moldeado presenta a 25ac una re­
sistencia a la flexión a la rotura de 21,7 Kg/mm2. A 
2503C esta resistencia es de 19,5 Kg/mm2.

15 'EJEMPLO 5
Se prepara un prepolimero calentado a 1508C, 

durante 19 mn, una mezcla intima de 214,6 g de N,N'-4,
4 '-difenil-metaño-bis-maleimida y 47,5 g de benzalazi- 
na. El prepolimero se tritura a continuación finamen- 

2o te. se toman 28 g de polvo que se introduce en 34 g 
de agua bajo viva agitación.

por medio de la suspensión asi preparada, 
se impregna 13,5 dm2 de un tejido de vidrio del tipo 
satén que tenga un peso especifico de 308 g/m2; este 

25 tejido ha sufrido previamente un desengrasado térmico 
y a continuación un tratamiento por gamma-aminopropll- 
triotoxisilano. El tejido enlucido se seca a continua, 
ción a 1308C durante 25 mn bajo 500 mm de mercurio. En 
este tejido pre-impregnado, se cortan 12 muestras cua- 

30 dradas (10 cm x lo cm) que se apilan cruzando trama y
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urdimbre. El apilamiento se coloca a continuación en­
tre los platos de una prensa precalentados a 250SC. Se 
aplica una presión de 40 bares, y á continuación se 
mantiene el conjunto en estas condiciones durante 30 
minutos. En el transcurso de la refrigeración, se li­
bera el estratificado cuando la temperatura alcanza 
150SC. Este estratificado contiene, en peso, 35,8 % 
de resina y presenta a 2502C, una resistencia a la fie 
xión a la rotura de 38,6 kg/mm2. Tras un esfuerzo tér 
mico a 250BC durante 500 horas, esta resistencia es de 
39,4 kg/mm2 (medida igualmente a 250BC).
.EJEMPLO 6

Se mezclan íntimamente 268,7 g de N,N'-4,
4 '-difenilmetano-bis-maleimida y 52 g de benzalazina.
Se toman de esta mezcla tres muestras de 63 g a partir 
de las cuales se preparan tres composiciones 0^, Cg y 

añadiéndolas respectivamente:
- 7 g de terfenllo (C-̂ )
- 7 g de ftalato de alilo (Cg)
- 7 g de un poliáster insaturado preparado 

por calentamiento bajo nitrógeno a 175^0 durante 12 ho 
ras de 46 Kg de ácido clorendico, 13,7 Kg de ácido ma- 
lóico y 14,85 Kg de otilen glicol (C^).

Cada una de las composiciones se lleva a 
150SC durante 41 minutos; tras refrigeración, las com­
posiciones C-j, y Cg se someten a un calentamiento com­
plementario progresivo de 85 a líosC durante 15 horas. 
Tras trituración, se obtienen polvos que se someten a 
un moldeo en las condiciones descritas en el ejemplo 1. 
Los objetos moldeados presentan a 25ac una resistencia
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a la flexión a la rotura que es respectivamente de 13, 
11,4 y 13)5 Kg/mm2. Tras un esfuerzo térmico a 2503C 
esta resistencia toma los valores siguientes:

- 9,1 Kg/mm2.para (C-¡,) después de 1000 h.
5 - 7,9 Kg/mm2 para (Cg) después de 1490 h.

- 8,5 Kg/mm2 para (C^) después de lobo h*
EJEMPLO 7

Se reproduce la experiencia descrita en el 
ejemplo 1 pero a partir de 35,8 g de N,N'--4,4'-difenil 

10 metano-bis maleimida y de 9,46 g de benzalazina, efec­
tuándose el moldeo, por otra parte, bajo 200 bares.

El tratamiento térmico complementario se 
efectúa a 2503C durante 48 horas. Al término de este 
tratamiento, presenta, a 2530, una resistencia a la 

15 flexión a la rotura de 9,9 Kg/mm.2, a 25030 esta resis­
tencia es de 5,5 Kg/mm2.
EJEMPLO 8

Se prepara un prepolimero a partir de uná 
mezcla que comprende, además de los reactivos utiliza- 

20 dos en el ejemplo precedente, 4 g de N-fenilmaleimiday 
la mezcla se calienta a 1503C durante 25 mn. Tras re­
frigeración, se efectúa un moldeo y un tratamiento tér 
mico complementario en las condiciones descritas en el 
ejemplo 7.

25 Tras un esfuerzo térmico a 25030 dturante
170 mn, la pérdida de peso observada sobre una muestra 
del objeto moldeado es inferior al 2,4 %.

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del 

invento asi como la manera de realizarlo en la prácti-30
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ca, debe hacerse constar que las disposiciones ante­
riormente indicadas son susceptibles de modificaciones 
de detalle en cuanto no alteren su principio fundamen­
tal. También se hace constar que el invento correspon 

5 de a 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 
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la 
esencia del referido invento y por lo que se solicita 

10 una Patente de invención, por 20 años en España, sobre: 
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE RESINAS TERMOESTA­
LLES A BASE DE POLIIMIDAS TRIDIMENSIONALES, caracteri­
zándose. por lo siguiente:

la.- procedimiento para la obtención de re 
15 sinas termoestables a base de pollimidas tridimensiona

lea, del tipo que comprenden motivos tridimensionales 
de fórmula general

/ C O'Di Tf
^ C O ^

-- A N D,
\  /CO

,/0(\
Dn N - A

/CO\
N\ A '

20

en la que:
a puede ser nulo o representar un número entero de 1 a 5, 

/ O  -
representa un radical de fórmula general

CO -

-co -
en la que Y representa H, CH^ o Cl,



G .representa un radical aromático monovalen­
te y .

A representa un radical orgánico divalente eñe 
posea al menos dos átomos de carbono, y que 

contienen en promedio al menos 4,4, y como máximo, apro­
ximadamente 20 radicales por cada radical
- N-^; ' . .

i/N- _ . _ .

en la que:
A, y G tienen'el significado anteriormente 

indicado,
T representa un radical orgánico monovalente,

representa un radical

v C0*^\ 
'D̂

o un radical

b puede ser nulo o representar un número
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1 0 .

13.

20.

entero de 1 a 4, y que como máximo coatíonon aproxi­
madamente 30 radicales

00-
- \ c o

JN - TJ.'*

cor cada 100 radicales

1 ^
C 0 \  .00-^

N - A -
0 0 ^  ^ 0 0 ^ * 1 ^

caracterizado por-iue se calienta entre 5090 y 350''C 
una mezcla que comprende:

- una alazina de fórmula general

H - CH = N - N = CH - G

en la que el símbolo G tiene el significado anterior­
mente indicado,

- y una bis-imida de fórmula general:

c o \
co

N - A - N'
.00
0̂0

CH
t!o
\

en la que A e Y tienen los significados anteriormen­
te indicados, en cantidades talos rué haya en prome­
dio 2,2 y oorno máximo 10 moles de bis-ímida por mol 
de alazina.

2.- Procedimiento según la reivindicación 
1, para la preparación de resinas que comprenden ade­
más motivos y/o moléculas de fórmula general:
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10.

15

20

25

en la que:
A , y O ti nen el sif^nificado anterior­

mente indicado,
T representa un radical orgánico monovalen­

te,
T.̂  representa un radical

b puede ser nulo o representar un número entero de 
1 a 4, y que como máximo contienen aproximadamente 
30 radicales

C0-\'D-ll ,N - T
^ C 0 " ^

por cada 100 radicales

caracterizado porque la mezcla de los productos de
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psrhida conprende acemas una mono-imida de
/

general:
rmula

CU - C O \
-

N - T

en la que los símbolos Y y T tienen los significa­
dos anteriormente indicados en proporciones tales 
que haya como máximo 30 moles de mono-imida por ca­
da 100 moles de bis-imida.

3*- Procedimiento según una de las reivin­
dicaciones 1 6 2, caracterizado porque se prepara 
un prepolímero por calentamiento de la mezcla de los 
reactivos en masa hasta la obtención de un líquido 
homogéneo y a continuación se endurece el prepolíme­
ro por calentamiento subsecuente entre 150^0 y 350 0̂.

4. - Procedimiento según una de las reivin­
dicaciones 1 ó 2, caracterizado porque se prepara 
un prepolímero por calentamiento de los reactivos
en solución en un disolvente polar a una temperatu­
ra comprendida entre 50 9C y 1809C, y a continuación 
se endurece el.prepolímero por calentamiento subse­
cuente entre 150 se y 300SC.

5. - Procedimiento según una de las reivin­
dicaciones 1 y 2, caracterizado porque comprende mez­
clar además un adyuvante aromático que posea de 2 a
4 ciclos bencénicos, no sublimable a la presión atmos­
férica hasta 250'-C y cuyo punto de ebullición es su­
perior a 250-C.

6. - Procedimiento según las reivindicaciones
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anteriores, caracterizado por_u? ac c i l i e n t r e  
50 y 350-0 una mezcla.que comprende:

- una alazina ¿e fórmula general:

C -  CII = N -  N = CII -  G

- una bis-imida de fórmula general:

10

15

no
!ic
- C C \
- c o / ^

A

- un poliéster insaturado y/o un monómero 
polimerizable diferente a una imida y que comprende 
al menos un agrupamiento -011= 0 de tipo vini- 
lico, maléico, alilico o acrílico, y. eventualmente 
una mono-imida de fórmula general:

/
Y

T

20.

25.

en las que los símbolos G, A, Y y T tienen los sig­
nificados anteriormente indicados, tomándose los 
reaotivos en cantidades tales que haya en*promedio 
al menos 2,2 y como máximo 10 moles de bls-imida por 
mol de alazina, como máximo 30 moles de mono-imida 
por cada 100 moles de bis-imida y como máximo 50 % 
en peso de poliéster insaturado y/o de monómero 
polimerizable diferente a la imida con relación al 
poso del conjunto bis-imida 4- alazina 4- eventualtaen- 
te mono-imida, pudiéndose mezclar el poliéster y el 
monómero polimerizable diferente a .una imida inicial-
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siento con los róstanlas constituyentes o r̂r.i mía 
prepolimerización de la mezcla bis-in^da 1 atazina 
4- eventnalmcnte mono-imina.

7.- Procedimiento para la obtención de re< 
sinas termoestablea a base do políimldaa tridimen­
sionales, tal y como queda sustancialmente descrito 
en la rresonte Hcmoria.
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