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Procedimientó para la obtención de resinas termoes- 

tables a base de poliimidas tridimensionales.

RHONE-POULENC S.A., entidad francesa, residente en 

22, avenue Montaigne, París 8e, Francia.

La presente invención tiene por objetó un pro­

cedimiento para la obtención de nuevas resinas termoes 

tablea a base de poliimidas tridimensionales.

En la patente francesa 1.555.564, se han des- 

5. crito resinas termoendurecidas obtenidas haoiendo reac



clonar una N,N'-bis-imida de ácido dicarboxílico insatu- 

rado con una diamina biprimaria; los reactivos se utili­

zan en proporciones molares o con un exceso de biS-iniida.

Se conocen por otra parte Stille y Anyos J. Polym.

5. Soi. A. - vol. 2, p. 1487 (1964)_7 polímeros lineales ob­

tenidos por calentamiento de una bis-maleimida con la ben- 

zalazina, tomándose los reactivos en cantidades estequio- 

métricas o con un exceso molar de bis-imida, a continua­

ción lavado del polímero bruto por medio de cloroformo y 

10. de acetona. Los autores indioan además que la viscosidad 

de los polímeros brutos decrece al termino de un calenta­

miento prolongado por encima de 2Ó0°C y ven en este resul 

tado la consecuencia de una despolimerización.

El objeto de la presente invención está constitui- 

15. do por nuevas resinas termoestables a base de poliimidas

tridimensionales, estables frente a esfuerzos térmicos y 

caracterizadas porque se obtienen haciendo, reaccionar, en 

tre 50°C y 350^0, una bis-imida. de fórmula general:

CH - CO CO - CH
N - A - N ¡I

'' / \
C - CO CO - c ,

( I )

en la que el símbolo Y representa H, CH^ ó Cl, y A repre- 

20. senta un radical orgánico divalente que posee al menos

dos átomos de carbono', con una poliamina de fórmula gene­

ral:

R(NHg)^ (II)



en la que x representa un número entero al menos igual 

a 2 y R'representa un radical orgánico de valencia x^ y 

un aldehido-azina de fórmula general:

G - CH = N - N,* OH r G ' (III)

(designada en toda la descripción siguiente por el térmi 

5. no de alazina)
en la que-G representa un radical aromático monovalente. . 

Estas resinas se caracterizan además porque los reacti­

vos se utilizan.en proporciones tales que si

N.] representa el número de moles de bls-imida utilizadas 

10. Ng representa el número de moles de poliamina utilizadas

representa el número de moles de alazina utilizadas, 

la relación

. "1
**2Ng------  . (IV)
—  4 Nix -3

es al menos igual a 1 ,3, estando x definido como anterior ! 

mente.

15. En la fórmula (I) el símbolo A puede representar

un radical alquileno lineal o ramificado que tenga menos < 

de 13 átomos de carbono, un radical fenileno, ciclohexi-
i

leño, uno de los radicales de fórmulas:

f



A puede representar igualmente un radical divalente que 

tenga de 12 a 30 átomos de carbono constituido por radi­

cales fenileno o ciclohexlleno enlazados entre si por un 

5. enlace de valencia simple o por un átomo o agrupamiento

inerte tal como -0-, -S-, un agrupamiento alquileno que 

tenga de 1 a 3 átomos de carbono, -C0-,* -SOg-, -NR^-, 

-N=N-, -CONH-,' -C00-, -P(0)R.,-, -CONH-X-NHCO-,

donde R^ representa un átomo de hidrogeno, un radical al 

10. quilo qpe tenga de 1 a 4 átomos de carbono, fenilo o ci-

clohexilo, X representa un radical alquileno que tenga 

menos de 13 átomos de carbono. Además, los diferentes ra 

dicales fenileno o ciclohexileno pueden estar sustituidos 

por agrupamlentos metilo.

15. A título de ejemplos específicos de bis-imidas (I)

se pueden citar: 

la N,N'-etilen-bis-maleimida, 

la N,N'-hexametilen-bis-maleimida, 

la N,N'-metafenilen-bis-maleimida,

20. la N,N'-parafenilen-bis-maleimida.
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la N,N'-4,4'-bifenilen-bis-maleimida, 

laN,N'-4,4'-difenilmetano-bis-maleimida,

la N,N'-4,4**3ifeiúléter-bis-mal^imida,
la N ,N '-4,4'-difeni1sulfona-bi s-maleimi da, 

la N,N'-4,4'-dioiclohexilmet8Jao-bis-maleimida, 

la N,N'-o(,o('-4,4'-dimetilen ciclohexano-bis-maleimida, 

la N,N'-metaxililen-bis-maleimida., 

la N,N'-paraxililen-bis-maleimida, 

la N,N'-4,4'-difeníl-1,1 ciclohexano-bis-maleimida,. 

la N, N '-4,4'-difenilmetano bis-cloromaleimida, ' 

la N , N ' -4,4' -dif enilmetano-bis-citracommida, 

laN,N*-4,4'-difenil-1,1 propano-bis-malelmida, 

la N ,N '-4,4'-trifenil-1,1,1 etano-bis-maleimida, 

la N,N'-4,4'-trifenilmetano-bis-maleimida, 

la N,N'-3,5-triazol-1,2,4-bis-maleimida,

Estas bis-imidaa pueden prepararse por aplicación 

de los métodos descritos en la patente americana 3 018 290 

y la patente inglesa 1 137 592.

La poliamida (II) puede ser una diamina biprímaria 

de fórmula general

HpN - E - NHp (V)

en la que el símbolo E representa uno de los radicales 

representado por el símbolo A. Cono ejemplos de diaminas 

biprimarias utilizables, se pueden citar: el diamino-4,4' 

diciclohexilmetano, el diamino-1,4 ciclohexano, la diami- 

na-2,6 piridina, la metafenilen diamina, la parafenilen 

diamina, el diamino-4,4'-difenilmetano, el bis(amino-4 fe 

nil)-2,2 propano, la benzidina, el óxido de diamino-4,4' 

fenilo, el sulfuró de diamino-4,4' fenilo, la diamino-4,4'
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difenilsulfona, el óxido de bis(amino-4 fenil) metilfos- 

fina, el óxido de bis(amino-4 fenil)fenilfosfina, la N,N- 

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

la metaxililen diamina, la paraxililen diamina, el bis(pa 

ra-aminofenil)-1 ,1 ftalano, la.hexametilen diamina, el 

diamino-6,6' bipiridilo-2 ,2 ', la diamino-4f4' benzofano­

na., el diamino-4,4' azobenceno, el bis(amino-4 fenil)fe- 

nilmetano, el bis(amino-4 fenil)-1 ,1 ciclohexano, el bis- 

(amino-4 metil-3 fsnil)-1 ,1 ciclohexano, el bis(m-amino- 

fenil)-2,5 oxadiazol-1,3,4, el bis-(p-aminofenil)-2,5 oxa 

diazol-1 ,3,4, elbis(m-aminofenil)-2,5 tiasolo(4,5-d)tia- 

zol, el di(m-aminofenil)-5,5' bis(oxadiazolil-1 ,3,4)-(2 , 

?'), elbis(p-aminofenil)4,4' bitiazol-2,2', elm-bis/(*P- 
aminofenil-4)tiazolil-2_7 benceno, el bis(m-aminofenil)-2 ,

2 ' bibenzimidazol-5,5', la diamino-4,4' benzanilida, el. 

diamino-4,4' benzoato de fenilo, la N,N'-bis(amino-4.ben- 

zoil)p-fenilen diamina, el bis(m-aminofenil)3,5 fenil-4 

triazol 1,2,4, el N,N'-bis(p-aminobenzoil) diamino-4,4' 

difenilmetano, el bis p-(amino-4 fenoxicarbonil)benceno, 

el bis p-(amino-4 fenoxi)benceno, el diamino-3,5 triazol- 

1 ,2,4, el bis(amino-4 fenil)-1 ,1 fénil- 1  etano, la bis(ami 

no-4 fenil)-3,5 plridina.
Entre las poliaminas (II) diferentes a las diaminas 

biprimarias, se utilizarán de preferéncia las que tengan 

menos de 50 átomos de carbono y que posean de 3 a 5 agru- 

pamientos -NH2 por molécula. Los agrupamientos -NHg pue­

den estar enlazados a un núcleo bencénlco eventualmente 

sustituido por agrupamientos metilo, a un núcleo naftalé- 

nico, piridínico.o triazínico; igualmente pueden estar en 

lazados a varios núcleos bencénicos unidos entre sí por un
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enlace de valencia, simple o pon un átomo ó agrupamiento 

inerte que puede ser uno de los descritos anteriormente 

en el ámbito de la definición del embolo A o bien -N- ,

-CH- , -0P(0)0-, -P(0)-. Como ejemplos de tales poli-
' o- '

aminas, se pueden citar el triaiíiino-1,2,4 benceno, el tri 

amlno-1,3,5 benceno, el triamino-2,4,6 tolueno, el triami 

no-2,4,6 trimetil-1,3,5 benceno, el triamino-1,3,7 nafta- 

leno, el triamlno-2,4,4' difenilo, la triamino-2,4,6 piri 

dina, el triamlno-2,4,4' óxido de fenilo, el triamino-2,4, 

4'-difenilmetaho, la. triamino-2,4,4' difenilsulfona, la 

triamino-2,4,4' benzofenona, el triamino-2,4,4' metil-3 

difenilmetano, la N,N,N-tri(amino-4 fenil)amina, el tri( 

amino-4 fenll)metano, el triamiho-4,4',4" Ortofosfato de 

fenilo, el óxido de tri(amino-4 fenll) fosfina, el tri- 

smlno-3,5,4' benzanilida, la melamina, la tetra.amino-3,5, ¡

3',5' benzofenona, el tetraamino-1,2,4,5 benceno, el te- 

traamino-2,3,6,7 naftaleno, la diamino-3,3' benzidina, el 

tetraamino-3,3',4,4' óxido de fenilo, el tetraaminó-3,3',

4,4'-difenilmetano, la tetraamino-3,3',4,4' difenilsulfo- ' 

na, la bis(diamlno-3,4 fenll)-3,5 piridlna, ios ollgóme- 

ros de fórmula

25

donde.y representa un número entero de 1 a 3, y el símbo­

lo R2 representa un radical hidrocarbonado divalente que 

tenga de 1 a 8 átomos de carbono, que se forman en el 

transcurso de la condensación de la anilina con un aldehi 
o de una cetona de fórmula general

0 = Rg (VII)



en la que el átomo de oxígeno está unido a un átomo de 

carbono del radical Rg} a título ,de ejemplos de andehi- 

dos y cetonaa de fórmula (VII), se pueden citar : el for 

mol, el acetaldehido, el oenantal, el b.enzaldehido, la 

acetona, la metil-etilcetona, la hexanona-2, ía ciclohe- 

xanona, la acetofenona.

En la fórmula (III), el símbolo G puede represen­

tar un radical fenilo eventualmente sustituido pOr áto­

mos, radicales o agrupamientos inertes tales como F, Cl, 

CH^, OCH^ y NOg. Entre las alazinas utilizables, se pue­

den citar la benzalazina, la p.metoxi-benzálaZina, la p.ni 

trobenzalazina, la p.olorobenzalazina.

Para la preparación de las resinas según la inven-r 

ción, debe entenderse que se puede utilizar una mezcla de 

bis-imida así como una mezcla de alazinas. Igualmente, 

debe entenderse que por el término poliamina, se quiere 

designar igualmente mezclas de poliaminas de igual fun­

cionalidad, o bien también mezclas de poliaminas de las 

cuales al menos dos poseen funcionalidades diferentes. Se 

utiliza generalmente úna o varias diaminas biprimarias 

eventualmente en asociación con una o varias poliaminas 

de funcionalidad superior y que pueden representar, en pe 

so, hasta el 50 % del peso de las diamlnas utilizadas. Se 

eligen de preferencia las cantidades de reactivos tales 

que la relación (IV) esté comprendida entre 1,5 y 10. Las 

cantidades de poliamina y de alazina se eligen generalmen

te de manera que la relación
x N3 (VIII)

- y U g -

esté comprendida entre 0,05 y 20 y de preferencia entre
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0 ,1 y 10, x, Ng y Nj tienen el significado anteriomten- 

te indioado.

La preparación de las resinas según la invención 

puede efectuarse ventajosamente en dos tiempos. En un 

primer estadio, se puede preparar un prepolimero (PP) 

que puede conformarse en estado de solución, de suspen­

sión, de polvo o bien incluso en estado de masa líquida.

Los prepolímeros pueden prepararse en masa calen­

tando la mezcla de los reactivos hasta la obtención de 

un líquido homogéneo. La temperatura puede variar entre 

amplios límites, en función de la naturaleza y del nume­

r ó l e  reactivos en presencia, pero por regla general, se 

sitúa entre 50°C y 180°C. Es ventajoso efectuar úna ho*- 

mogeneización previa de la mezcla cuando los reactivos 

poseen un punto de fusión relativamente elevado.

La preparación de los prepolímeros puede igualmen 

te efectuarse por calentamiento de los reactivos en el 

seno de un. disolvente polar tal como dimétilformamida, 

N-metilpirrolidona, dimetilacetamida, N-metllcaprolacta- 

ma, dietllformamida, N-acetilpirrolidona, a una tempera­

tura generalmente comprendida entre 50°C y 180°C. Las 

soluciones de prepolímeros pueden utilizarse tal cuales 

para numerosos empleos; igualmente se puede aislar el 

prepolímero de su solución por precipitación por medio 

de un diluyente miscible con el disolvente polar y no di 

solvente del prepolímero; como diluyente se puede utilizar 

ventajosamente el agua o ún hidrocarburo cuyo punto de 

ebullición no sobrepase notablemente los 120°C.
Según una modalidad particular, se puede preparar 

el prepolímero (PP) a partir de la alazina y de un prepo-
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limero (P^) obtenido calentando la mezcla de bis-imida 

y de poliamina. También se pude preparar previamente 

un prepolimero (Pg) calentando la mezcla de la alazina'y 

de la bis-imida y a continuación combinable con la poli- 

amina para obtener el prepolimero (PP).

Cualquiera que sea la modalidad adoptada, la pre­

paración de los prepolimeros puede efectuarse en presen­

cia de'un catalizador constituido por ún ácido fuerte.

Por ácidos fuertes, se entiende en el sentido de Brons- 

ted mono- o poliácidos, de los cuales al menos una de las 

funciones posee una constante de ionización pKa inferior 

a^-4,5.. Puede tratarse de ácidos minerales tales como . 

clorhídrico sulfúrico, nítrico fosfórico, eventualmente 

sustituidos por un radical orgánico y entre estos últimos, 

se pueden citar los ácidos sulfónicos o fosfónices. Igual 

mente puede tratarse de ácidos carboxílicos que pueden po 

seer agrupamientos que no perturban la reacción entre la 

bis-imida, la poliamina y la alazina. El ácido preferido 

es el ácido máleico. Se emplean generalmente cantidades 

ponderales de ácido que representan del 0,5 al 5 % con re 

lación al peso de la bis-imida (I) utilizada.

Los prepolímeros pueden utilizarse en estado de 

masa líquida, una simple colada, en caliente basta para 

el conformado. También se puede, tras refrigeración y 

trituración, utilizarles en forma de polvos que se prestan 

notablemente a las operaciones de moldeo por compresión, 

eventualmente en presencia de cargas en estado de polvos, 

de esferas, de granulos, de fibras o de pastillas. En for 

ma de suspensiones o de soluciones, los prepolímeros pue­

den utilizarse para la realización de revestimientos y de
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artículos intermedios preimpregnados cuya ármadura pue­

de estar constituida por materias fibrosas a base de si­

licato o de oxido"de aluminio o de zirconio, de carbono, 

de grafito, de boro, de amianto,o de vidrio.

En un segundo estadio, los prepólímeróa pueden 

.endurecerse por calentamiento hasta temperaturas del or- . 

den de 350°, generalmente comprendidas entre 150° y 300°C; 

un conformado complementario píte de efectuarse durante el 

endurecimiento, eventualmente bajo vacío o presión super- 

armosférica, estas operaciones pueden se igualmente conse 

cutivas* El endurecimiento puede efectuarse en.presencia 

de un iniciador de polimerización radicalar tal como el 

peróxido de lauroilo, el azobisisobutironitrllo, o de un 

catalizador de polimerización aniónico tal como el diaza- 

biciclooctano.

Para la preparación de las resinas destinadas mas 

particularmente para la fabricación de piezas moldeadas 

por compresión mía variante consiste en someter al endu­

recimiento en las condiciones previstas anteriormente una 

mezcla de un prepolímero (PPj) obtenido a partir de una 

parte de bis-imida y de la poliamina y de un prepolímero 

(PPg) obtenido a partir de la alazina y del resto de bis- 

-imida. Si se designa por np y n^ el número de moles de 

bis-imida utilizadas para la preparación de los prepolí­

meros (PP.¡) y .(PP2) respectivamente, se emplearen de pre­
ferencia cantidades de bis-imida tales que, estando ele­

gidas previamente las cantidades de poliamina y de alazi­

na, la relación

x np
-rsj sea al menos igual a 1 ,2  y la relación

30.
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*3 "
^3

x, Ng y tienen el significado anterionAente indicado.

Los prepolímeros (PP^) y (PPg) pueden prepararse por apli 

oación de los métodos descritos anteriormente para la 

obtención del prepolímero (PP). En lo que signe, Se de­

signará igualmente por prepolímeros (PP) las mezclas de 

prepolímeros (PP.¡) y (PP2).

Las resinas según la invención pueden comprender 

a atítulo de adyuvantes, un compuesto aromático (AR) que 

posea de 2 a 4 ciclos bencénicos, no sublimable a la pre­

sión atmosférica hasta 250^0 y cuya punto de ebullición 

sea superior a 250°C; la adición da estos compuestos aro­

máticos contribuye generalmente a disminuir el punto de 

reblandecimiento de los polímeros. En estos compuestos 

aromáticos, los ciclos bencénicos pueden formar núcleos 

condensados, estar unidos entre sí por un enlace de va­

lencia o por un átomo o agrupamiento inerte tal como -0-, 

-00-, -CH2-, -C-, -C(CH^)g-, -OH-, -CHg-CHg-, i
CH^ k J k A

, -COO-CHg-, -C00-, -CO-NH-, -S-, -SOg-, -NH-,

-N(CH,)-, -N-, -N=N-, -N=N-, entendiéndose que en un mismo 
-3 ' i

compuesto la asociación^ global de los ciclos puede proce­

der de una combinación de estos diferentes tipos de asocia 

ción. Los ciclos bencénicos pueden estar sustituidos por 

radicales inertes tales como -CH^, -OCH^, -F,'-C1 y -NOg.

A título de ejemplos se pueden citar principalmente los 

terfenilos isómeros, los difenilos clorados, el óxido de 

fenilo, el óxido de naftilo-2 ,2 ', el óxido de o-metoxife- 

nilo, la benzofenona, la trimetil-2,5,4' benzofenona, la 

p-fenilbenzofenona, la p-fluorbenzofenona, la difenilamina,



la difenilmetilamina, la trifenilamiha, el azobenceno, 

el dimetil-4,4' azobenceno, el azoxibonceno, el dife- 

nilmetaño, el difenil-1 ,1 etano, el difenil-1 ,1 propano, 

el trifenilmetano, la difenilsulfona, el sulfuro de fe- 

nilo, el difenil-1,2 etano, el p-difenoxibehceho, el dA- 

fenil-1 ,1 ftalano, el difenll-1 ,1 ciclohexano, el benzoa 

to de fenilo, el benzoato de bencilo, el tereftaíato de 

p-nitrofenilo, la benzanilida. Estos adyuvantes aromá­

ticos puedáh utilizarse hasta proporciones del orden del 

10 % en peso, referidos al peso de prepolímero (PP) o al 

peso total de los reactivos de partida. El adyuvante (AR) 

puede añadirse al prepolímero (PP), o introducirse en la 

mezcla en cualquier momento en el transcurso de su prepa 

ración.
Se pueden acrecentar las propiedades mecánicas de 

las resinas destinadas a sufrir pruebas térmicas de lar­

ga duración por la incorporación de un anhídrido de áci­

do aromático tri- ó tetracarboxílico. Puede tratarse de 

monoanhídridos tales como los de fórmula general

en la que el símbolo Z puede representar un agrupamien- 

to tal como

z
(IX)

-C00H, COOH

Entre estos monoanhídridos, se pueden mencionar 

mas particularmente el anhídrido trimélico, el anhídrido



de ácido benzofenona tricarbo^ílico-3,4,4'. Igualmente 

puede tratarse de dianhídridos tales coíno el anliídrido 

piromálico o un dinahidrido de fórmula general

en la que el símbolo L puede ¡representar un radical di-

valente tal como -N=N-, -N=^-, -C0-, -co-^-¡^-C0-. Entre
o *' '

estos últimos dianhídridos, se pueden mencionar mas par 

ticularmente el anhídrido azoftálico, y los dianhídridos 

de*los ácidos m. ó p . bi s (dioarboxi-3,4 benzoil)benceno.

El anhídrido se incorpora ventajosamente al prepolímero 

(PP) en cantidades del orden del 1 al 5 % en peso, refe­

rí da.s al peso del prepolímero.

. Las resinas según la invención pueden modificarse 

igualmente por la adición, antes del endurecimiento, de 

un monómero (M) diferente a la bis-lmida y que comprenda 

al menos un agrupamiento -CH=C y polimerizable que puede 

ser del tipo vinílioo maleico, alílico y acrílico. Los 

monómeros (M) pueden poseer varios agrupamientos -CH=C ̂  

con la condición de que los dobles enlaces no esten en 

posición conjugada. En un mismo monómero, estos agrupa­

mientos pueden pertenecer a un mismo tipo o bien ser de 

tipos diferentes. Se puede emplear un monómero de fórmu 

la dada o.una mezcla de monómeros copolimerizables.

Los monómeros utilizables pueden ser ásteres, áte 

res, hidrocarburos, derivados heterocíclicos sustituidos, 

compuestos organometálicos u organometaloídicos.

Entre los ásteres, se pueden mencionar los ásteres
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de vinilo, de aillo, de metalilo, de cloro- 1  aillo, de 

crotilo, de isopropenilo, de cinnamilo, que derivan de 

ácidos mono- o policarboxílicos alifáticds saturados o 

no o aromáticos tales como fórmico, acético, proplónlco, 

butírico, oxálico, malónico, succínico, adípico, sebáci 

co, acrílico, metacrílico, fenilacrílico, crotónico, ma 

laico, fumático, itacónico, citracónico, tetrahidroftá- 

lico, acetllen-dicarboxílico, benzoico, fenilacéticc, or 

toftálico, tereftálico, isoftáíico, 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 los mencionados an­

teriormente. Ejemplos típicos de esteres son el aceta­

to de vinilo, el acetato de alilo, el acrilato y el me- 

tacrilato de metilo, el metacrilato de vinilo, el malea- 

to de alilo, el fumarato de alilo, el ftalato de alilo, 

el malonato de alilo, el trimelato de trialilo.

Como éteres utilizables, se pueden citar el éter- 

óxido de vinilo y de alilo, el óxido de alilo, el óxido 

de metalilo, el óxido de alilo y de crotilo, el óxido de 

vinilo y de fenilo.

Entre los derivados heterocíclicos sustituidos, 

se pueden mencionar las vinilpiridinas, la N-vinilpirro- 

lidona, el N-vinilcarbazol, el ísocianurato de alilo, el 

viniltetrahidrofurano, el vinildibenzofurano, el alilo- 

xitetrahidrofurano, la N-alilcaprolactama.

Se pueden utilizar hidrocarburos tales como esti- 

reno, alfámetilestireno, vinilciclohexano, vinil-4 ciclo 

hexeno, divinilbenceno, divinilciclohexano, dialilbence- 

no, viniltolueno.



Entre los derivados organometálicos y organome

taloídicos monómeros, conviene citar principalmente 

aquellos que contienen uno o varibs átomos de fósforo, 

de boro o de silicio. Puede tratarse de silanos o de 

5. siloxanos, de fosfinas, de óxidos o de sulfuros de fos­

finas, de fosfatos, de fosfitos, de fosfonatos, de bo- 

ranos, de ortoboratos, de boronatos, de boroxoles, de 

borazoles, de fosfacenos. A titulo de ejemplos, se pue, 

den mencionar el rviniloxitrimetilsílano), el dialil-1 ,3  te- 

10. trametildisiloxano, el óxido de alildimetilfosfina, el

ortofosfato de alilo, el metilfosfonato de alilo, el 

paravinilfenilboronato de metilo, el trialilborasol, el 

trialilborcxol, el trialiltriclorofosfaceno, el fosfato 

de alilo, el alilfosfonato de alilo.

15. Además, los monómeros de las diferentes catego­

rías citadas anteriormente pueden comprender átomos de 

halógenos, principalmente cloro o flúor o agrupamientos 

funcionales tales como un agrüpamiento hldroxilo alco­

hólico o fenólico, carbonilo aldehídico o oetónico, ami 

20. do, epoxi, ciano.

A título de ejemplos de monómeros (M) que posean 

tales sustituyentes, se pueden citar el aliloxietanol, 

el p-aliloxifenol, el tetraalilepoxietano, el acrilato 

de glicidilo, el metacrilato'de glicidilo, el óxido de 

25. alilo y de glicidilo, el vinil-4 epoxiciclohexano, el

p-oianoestirenó, la acrilamida,.la N-metilacrilamida, la 

N-ralilacrilamida, la N-metilolacrilamida, la metilvinil- 

-cetona, la metilalilcetona, el acrilonitrilo, el metil- 

aorilonitrilo, p-cloroestireno, p-fluorestireno,

El monómero (M) puede añadirse al prepolímero (PP)30



o bien introducirse en la mezcla en cualquier momento 

en el transourso de su prepatación.' La óantidad utili­

zada se elige de manera que represente menos del 50 %, 

de preferencia del 5 al 40 % del peso, de prepolímero. (PP) 

o del peso total de los reactivos de partida.

El endurecimiento del prepolímero modificado por 

el monómero (M) puede efectuarse en las condiciones pre 

vistas para el endurecimiento del prepolímero no modif^ 

cado. -

Las resinas según la invenoión pueden estar tam-. 

bien modificadas por la adición, antes de endurecimiento, 

de un polímero insaturado.

Los poliesteres insaturados utilizables son pro­

ductos bien conocidos. Habitualmente se preparan por po 

licondensación de derivados policarboxílicos y de polio- 

les; por derivados policarboxílicos, se entienden los á- 

cidos, los esteres de alcoholes inferiores, los cloruros 

de ácidos y eventualmente los anhídridos. Entre los mo- 

nómeros sometidos a la policondensación, uno al menos 

contiene una insaturación de tipo olefínico. En el ám­

bito de la presente invención, se citan esencialmente 

los poliesteres insaturados para los cuales los deriva­

dos policarboxílicos insaturados da partida son diácidos 

o dianhíáridos que tengan un doble enlace de tipo olefí­

nico en alfa, beta. A título de ejemplo, los derivados 

dioarboxílicos pueden ser del tipo maleico, cloromaleico, 

itacónico, citracónico, aconítico, pirocincónico, fumári 

co, cloroéndioo, endometilentetrahldroftálico, tetrahidrof 

tálico, etilmaleico, succínico^ sebácico, ftálico, isof- 

tálico, tetrahidroftálico, adípico, hexahidroftálico. En­



tre los polloles más corrientemente utilizados éstan 

el etilen glicol, el propilen glicol, el dietilen gli- 

col, el trietilen glicol, el neopentil glicol, el tetre^. 

etilen glicol, el butilen glicol^ el dipropilen glicol, 

el glicerol, el trimetilol-propano, el pentaeritritol, 

el sorbitol, il bis(hidroximetil)-3,3 ciclohexeno,

El termino "poliáster insaturado" engloba igual­

mente las soluciones de los policondensados descritos 

anteriormente en un monómero (M') que es capaz de copo- 

limerizar con estos. Estos monómeros son igualmente 

bien conocidos en la técnica de los poliésteres y, a tá 

tulo de ejemplos, se pueden citar el estireno, el alfa- 

metilestireno, el viniltolueno, la p.íalfametilvini^- 

benzofenona, el divinilbenceno, el óxido de vlnilo y de 

cloro-2 etilo, la N-vinilpirrolidona, la vinil-2 piridi 

na, el indeno, el acrllato de metilo, el metacrilato de 

metilo, la acrilamida, la N-t-butilacrilami da, el acri- 

lonitrilo, el hexahidrotriacrilo-1 ,3,5-s-triazina, el 

ftalato de alilo, el fumarato de aillo, el oianurato de 

alilo, el fosfato de alilo,.el dialiloarbonató de dieti 

len gliool, el lactato de aillo, el malonato de alilo, 

el tricarbalilato de alilo, el trimesato de alilo, el 

trimelato de alilo. Cuando se.utiliza, el monómero (M') 

representa generalmente del 10 % al 60 % del peso de la 

solución de poliéster insaturado.

La preparación de los poliésteres lnsaturados 

puede efectuarse por aplicación de métodos conocidos, 

a este sujeto, se puede por ejemplo hacer referencia a 

la onra de KIRK-OTHMER: Encyclopedia of Chemical Techno­

logy - 2* edición - Volumen 20.
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Las modalidades que se refieren a la introducción 

y la^óantidados de poliéster insaturado asi como el en­

durecimiento en resinas son idénticas a las,que se han 

mencionado anteriormente en el ámbito de la adición de 

un monómero (M).

La incorporación de un monómero (M) o de un po­

liéster insaturado conduce a mezclas endureciblos que 

pueden utilizarse oomo resinas de impregnación; tras 

adición de cargas, se las puede emplear cono masa de re 

vestimiento.

Las resinas según la invención interesan a los do­

minios de la industria que requieren materiales de bue­

nas propiedades mecánicas y eléctricas asi.como de una 

gran inercia química a temperaturas de 200°C a 300°C. A 

título de ejemplos, convienen para la fabricación de ais 

lantes en placas o tuberías para transformadores eléctri 

eos, circuitos impresos, piñones; arandelas y topes.auto- 

lubricantes.

Los ejemplos siguientes ilustran la invención.

EJEMPLO 1

Se mezclan intimamente 71,6 g de N,N.'-4,4'-dife- 

nilmetano-bis-maleimida, 3,34 g de benzalazina y 12,7 g 

de diamino-4,4'-difenilmetano. La mezcla se dispone a 

continuación sobre un plato metálico y se mantiene duran 

te 45 mn en un recinto calentado a 145***C, a continuación 

durante 14 horas a 1 30°C.

Tras refrigeración el propolímero se tritura fi­

namente (diámetro de las partículas inferior a 100^u); se 

obtiene un polvo cuyo punto de reblandecimiento es de 

140°C. Se introducen 25 g de este polvo en un molde ci-



líndrico (diámetro: 76 mm) que se coloca entre les pía. 

tos de una prensa previamente calentados a 250°'2. de 

mantiene el conjunto a este temperatura durante 1 hora 

bajo una presión de 200 bares. Tras desmoldeo en ca­

liente, el objeto se somete a un tratamiento térmico com. 

plementario a 250°C durante 24 horas. Tras refrigeración 

presenta a 2$°C una resistencia a la flexión a la rotura 

dé 15,6 Kg/mm^ (distancia entre.apoyos: 25,4 mm). Tras 

una prueba térmica de 1.000 horas a 250°C, esta resisten 

oia es aún de 14^3 Kg/)om2.

EJEMPLO 2

Se prepara un prepolímero calentado a 150^0, du­

rante 50 mn, la mezcla de los reactivos descritos en el 

ejemplo 1 .
Tras refrigeración y trituración se obtiene un 

polvo cuyo.punto de reblandecimiento es do 115°C.

a) se toman 28 g de polvo que se introduce en 40 

g de agua bajo viva agitación. Por medio de la suspen­

sión asi preparada, se impregna una muestra (30 cm x 45 

cm) de un tejido de vidrio del tipo satén que tenga un 

peso específico de 308 este tejido ha sufrido pre­

viamente un desengrasado térmico y a continuación un tra 

tamiento por gamma-aminopropiltrietoxisilano. El tejido 

enlucido se seca a continuación a 140°C durante 25 mn en 

atmósfera ventilada. En este tejido pre-impregnado, se 

cortan 12 muestras (10 cm x 11 cm) que se apilan cruzan­

do trama y urdimbre. El apilamiento se coloca a conti­

nuación entré los platos de una prensa precalentados a 

130°C y se aplica una presión de 40 bares. Se eleva en­

tonóos progresivamente la temperatura hasta 250°C en 30
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mn. En el transcurso áe la refrigeración, se libera el. 

estratificado cuando la temperatura alcanza 150°C y a 

continuación se le somete a un tratamiento térmico com­

plementario durante 24 h a 250°C. Tras refrigeración 

presenta, a 25°C, una resisténcie a'la flexión a la ro­

tura de 50,3 kg/mm^ (distancia entre apoyos: 50 mm).

Tras un esfuerzo térmico a 300°C durante 200 horas, esta 

resistencia es aun de 29 kg/mm^.

b) Se toman 12,5 g de polvo de prepolímero al cual 

se incorporan 12 ,5 g de fibras de vidrio cortas (longi­

tud: 3 mm). Con este prepolímero cargado se efectúa a 

continuación un moldeo en las condiciones descritas en 

el ejemplo 1 . El objeto moldeado presenta a 25°C una 

resistencia a la flexión a la rotura de 16,3 kg/mm^. Tras 

un esfuerzo térmico a 250°C durante 500 horas esta re­

sistencia es aún de 12 kg/mm^.

EJEMPLO 3 -

Se mezclan intimamente 72 g de N,N'-4,4'-difenil 

éter-bis-maliamida, 6,67 g de benzalazina y 9,6 g de 

diamino-4,4'-difeniléter. La mezcla se dispone entonces 

sobre un plato metálico y a continuación se mantiene du­

rante 40 mn en un recinto a 165^0.

Tras refrigeración el prepolímero se tritura, y 

se calienta el polvo obtenido a 130°C durante 17 horas. 

Este polvo presenta entonces un punto de reblandecimien­

to de 153^0. Se toman 25 g que se someten a un moldeo 

en las condiciones descritas en el ejemplo 1 . El objeto 

moldeado presenta a 25^0 una resistencia a la.flexión 

a la rotura de 12 kg/bim^. Tras un esfuerzo térmico a 

250°C durante 1540 horas, esta resistencia, es aún de30.
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EJ^IPLO 4

Se prepara un prepolímero calentando á 145°C du­

rante 49 mn una mezcla obtenida a partir de 32,2.g de 

N,N'.-4,4 '-difenilmetano-bis-maleimida, 1,25 g de benza- 

lazina y 10,7 g de diamino-4,4'-difenilmetano. Este pre 

polímero so reblandece a 158^0. Se prepara a continua­

ción un objeto moldeado en las condiciones descritas en 

el ejemplo 1 , la duración del tratamiento térmico com­

plementario es sin embargo de 48 horas. El objeto mol­

deado presenta a 250*̂ 0 una resistencia a la flexión a 

la rotura de 4,2 kg/ónrn̂ .

EJEMPLO 5

Se mezclan intimamente 35,8 g de N,.N!-4,4'-dife- 

nilmetano-bisrmaleimida, 6,67 g de benzalázina, 1,59 g 

de diamino-4,4'-difenilmetano, 0,36 g de ácido maleico 

y 72mg de diazabiciclooctano. Esta mezcla se calienta 

a continuación a 150°C durante 35 mn. Tras trituración, 

el prepolímero presenta un punto de reblandecimiento de 

192^0. Se toman 25 g que se someten a un moldeo en las 

condiciones descritas en el ejemplo 1 , la duración del 

tratamiento térmico complementario es sin embargo de 60 

horas. El objeto, moldeado presenta a 250°C una resisten 

cia a la flexión a la rotura de 9,1.kg/mrn^. Tras un es­

fuerzo térmico a 250^0 durante 840 horas, esta resisten­

cia alcanza 10 ,3 kg/mm^.

EJEMPLO 6

a) Se prepara un prepoíímero (PPi) calentando a 

160°C durante 30 mn una mezcla obtenida a. partir de 71,6 

g de N,N'-4,4'-difenilmetano-bis-maleimida y 17,82 g de
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diamino-4,4'-difenilmetaño. Traé refrigeración eí pre­

polímero se tritura dinamente.

b) Se disuelven 83,25. g de benzaíazina en 2^4 ^ 

de dimetilformamida, y a continuación se lleva la solu­

ción a 130°C. Se introducen entonces 358 g de N,N'-4,4' 

-difenilmetano-bis-maleimida y a dontinuáción se mantie­

ne el conjunto a 130^0 durantó 2 h 30 mn. Tras refrige­

ración, la solución se introduóe en 5 mn en 1 ,2  1 de 

agua sometida a una agitación intensa; ae forma un pre­

cipitado que se lava con 4 recogidas por 250 cm^ dé agua 

a 70°C. Tras secado a 60^0 bajo 3 mm de mercurio, se 

obtienen 429 g de polvo de prepolímero (PP2) cüyo puntó 

de reblandecimiento es de 152°C.

o) Se mezclan intimamente 10 g de prepolimero 

(PP^) y 15 g de prepolímero (PPg) y se utiliza esta mez­

cla para la realización de un objeto moldeado en la con­

dición descrita en el ejemplo 1 . La duración del trata­

miento térmico complementario es de 60 horas. El objeto 

moldeado presenta a 25°C una resistencia a la flexión a 

la rotura de 10,8 kg/mm^. Tras un esfuerzo térmico a 

250^0 durante 84O horas, esta resistencia permanece in­

variable .

d) Se efectúa un moldeo en las condiciones desatl 

tas en c) pero utilizando 20 g de prepolímero (PP^) y 5 

g de prepolímero (PPg). El Objeto moldeado presenta a 

25^0 una resistencia a la flexión a la rotura de 13 ,2 k&/ 

mm . Tras un esfuerzo térmico a 250°C durante 840 horas, 

esta resistencia es aún de 11,7 kg/mm^.
EJEMPLO 7

Se prepara un prepolímero calentando a 150°C duran
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te 28 mn una mezcla constituida p,or 35,8 g de N,N'-4,4'- 

difenilmetano-bis-maleimida, 6,67 g de benzalazina y 1,59 
g de diamino-4,4'-difenilmetano. Tras refrigeración y 

trituración se toman 2$ g del prepolímero que. se introdu 

cen en el molde descrito en el ejemplo 1. El molde se 

coloca entre los platos de una prensa previamente calen­

tada a.250^0, y se mantiene el conjunto a esta temperatu 

ra durante 1 hora bajo una presión de 250 bares. Tras 

desmoldeo en caliente, el objeto se somete a un trata­

miento térmico complementario a 250^0 durante 24 horas.

Tras refrigeración, presenta a 2$°C una resistencia a la 

flexión a la rotura de 11,4 kg/mm^. Esta resistencia 

permanece inalterada después de un esfuerzo térmico a 300 

°C durante 500 horas.

EJEMPLO 8

Se mantienen a 140^0 durante 25 mn bajo presión rê  

ducida (1 mm de mercurio) una mezcla constituida por 43 g 

de N,N'-4,4'-difenilmetano-bis-maleimida, 1,52 g de ben- 

zalazina, 6,5 g de terfenilo y 6,5 g de ftalato de alilo, 

a continuación se introduce en la mezcla 7,6 g de diamino 

-4,4'-difenilmetano. Se agita el conjunto durante 10 mn 

a 140 C y a continuación se cuela el prepolímero obtenido 

en un molde paralelepipédico (125 mm x 75 mm x .6 mm) pre­

viamente calentado a 180°C. El molde se calienta a conti­

nuación a 200°C durante 16 horus. Tras desmoldeo en ca­

liente, el objeto se somete a un tratamiento térmico com­

plementario a 250°C, durante 30 horas. Presenta a 25°C una 

resistencia a la flexión a la rotura de 16,3 kg/mm^.

El terfenilo utilizado en este ejemplo contiene en

peso:
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62 % de isómero meta, y 

25 % de isómero para.

Descrita suficientemente la naturaleza dél inven­

to, asi como la manera de realizarlo en la práctica, de­

be hacerse constar que las disposiciones anteriormente 

indicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle 

en cuanto no alteren su principio fundamental.' También 

se hace constar que el invento, corresponde a una Solici­

tud de Patente, presentada en Francia, con fecha 24- de fe 

brero de 1971, bajo el número 71 06289, acogiéndose.por 3o 

tanto a los beneficios que conceden los Convenios Interna 

clónales en vigor, siendo lo que constituye la esencia 

del referido invento y por lo que se solicita Patente de 

Invención por 20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA

LA OBTENCION DE RESINAS TERMOESTABLRS A BASE DE POLIIKIDAS

TRIDIMENSIONALES; caracterizándose por lo siguiente:

18.- Procedimiento peora la obtención de resinas 

termoestablss a base de polilmidas tridimensionales, ca­

racterizado porque comprende hacer reaccionar, entre 50^C 

y 350°C, una bls-imida de fórmula general:

CH - C0

C - CO

\  /
N - A - N -

/  \

OC - CH

t)
OC - c

/  \Y Y

en la que el símbolo Y representa H, CH^ ó Cl, y A repre 

senta un radical orgánico divalente que posee al menos dos 

átomos de carbono, con una poliamina de fórmula general:

R (NHs)x



en la que x representa un número entero al menos igual 

a 2 y R representa un radical orgánico de valencia x, y 

una alazina de fórmula general:.-' - '

G - CH = N - N = OH - G

en la que G representa un radical aromático monovalente,

5, haciéndose reaccionar dichos reactivos en cantidades ta­

les que si representa el número de moles de bis-lmida 

utilizadas, Np representa el número de moles de poliami- 

na utilizadas, Nj representa el número de mole?, de alazi 

na utilizadas, la relación

Ni
2N?
---4. Nn -
x

10, tenga al menos un valor igual a 1 ,3, teniendo x el signi­

ficado anteriormente indicado. . - - .

26.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque la pollamina es una di amina biprimaria 

de fórmula general:

NHg - E - NHg

15. en la que el símbolo E representa uno de los radicales 

que representa el símbolo A.

36.- Procedimiento según-la reivindicación 1, ca­

racterizado porque la relación

x Nj . * ^

"2 Ng

está comprendida entre 0,05 y 20.

46.- Procedimiento según una de las reivindicaoio 

nes 1, 2 ó 3. caracterizado porque se prepara un prepolí



mero por calentamiento de la mezcla de la bis-imida, de 

la póliantins y de la alazina, en masa hasta la obtención 

de un líquido homogéneo o en el seno de un disolvente po 

lar, y a continuación se endurooe el.prepolímero por ca- 

5, lentamlento subsecuente entre 150°C y 300°C.

5*.- Procedimiento según una de las reivindicocio

nes 1 , 2 ó 3, caracterizado porque se prepara un prepolí,

mero (PP) a partir de la alazina y de un prepolímero (P^)

obtenido a partir de una bis-imida y de la poliamina, y

10. a continuación se endurece el prepolímero por calentamien
o oto subsecuente entre 150 C y 300 C.

6&Procedimiento según una de las rdvindi caciq 

nes 1 , 2 ó 3, caracterizado porque se prepara un prepolí 

mero (PP) a partir de la poliamina y de un prepolímero 

15. (P2) obtenido a partir de la alazina y de la bis-imida,

y a continuación se endurece el prepolímero por calenta­

miento subsecuente entre 150°C y 300^0.

73.- Procedimiento según una de las reivindicado 

nes 1 , 2 ó 3, caracterizado porque se prepara un prepolí 

20. mero (PP) por mezcla de un prepolímero (PP^) obtenido a

partir de una parte de la bis-imida y de la poliamina y 

de un prepolímero (PPp) obtenido a partir de la alazina 

y del resto de bis-imida, y a continuación se endurece el 

prepolímero por calentamiento subsecuente entre 150°C y 

25. 300°C.

83.- Procedimiento según una de las reivindicado 

-nes 4, 5, 6 ó 7, caracterizado porque se prepara el pre­

polímero (PP) en presencia de un catalizador constituido- 

por un áoido fuerte.

93.- Procedimiento según una de las rehvindicaoio-30.
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nes 1 a 8, caracterizado porque se incorpora, antes del 

endurecimiento, un adyuvante constituido por un compues­

to aromático que posea de 2 a 4 ciclos bencénicos, no su 

blimable a la presión atmosférica hasta 250^0 y cuyo pun 

to de ebullición sea superior a 250°C. /
108,- Procedimiento según una de las reivindi­

caciones 4 a d, caracterizado porque se añade al prepolí; 

mero (PP), antes del endurecimiento, un anhídrido de áoi 

do aromático tri- o tetracarboxílico, en cantidades del 

orden del 1 a 5 % del peso de prepolímero.

118.- Procedimiento según una de las reivindica­

ciones 1 a 8, caracterizado porque se incorpora, antes 

del endurecimiento, un poliéster insaturado y/o un mono- 

mero diferente de la bis-imida y que comprenda al menos 

un agrupamiento -CH = C ̂  polimerizable del tipo viníli 

co, maleico, alílico ó acrílico.

12&.- Procedimiento según la reivindicación Í1, 

caracterizado porque las proporciones del poliéster in­

saturado y/o de monómero son corno máximo igualas al 50 % 

del peso total bis-imida 4 poliamina 4 alazina.

13 pee dimiento para 1$̂ ) obtención de resinas

oliimidsfs tridimensionales, tal 

crito en la presente Me-

28 hojas escribas a máquina

2 4
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