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iy Procedimiento pare la obtencion de resinas termoes-

tables a base de poliimidas tridimensionales.

é9%4%”@”¢’ RHONE-POUL&NC S.A., entidad francesa, residente en

022 -avenue Montaigne, Paris 8e, Francia.

Ia presente,invencién fiene‘pdr objeéo un pro-
‘cedimiento para la obtencidn de mevas resinas fermoeg
tables a'basé de poliimidas tridimensionales.

En la patente francese 1.555.564, se han des-

5 erito resinae termoendurecidas obtenidas haciendo reag
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éionar una N,N'-bis~-imida de dcido Qicarboiilico insatu~
rado con una diamina biprimarie; los resctivos se utili-
zan en proporciones moleres o con un exceso de bis-imids.

" Se obnoten por otra parte /Stille y Anyos J. Polym.

" Sod. A. - vol. 2, p. 1487 (1964)_7 polfmeros lineales ob-

teriidos por calentamiento de une bis-maleimide con le ben-
zalazina, toméndose 1os':eact£vbs en cantidades estequio~
métricas o con un exceso molar de bis-imids, a continua~
oién iavaGO‘del polfmero bruto por medio de’ cloroformo ¥y

de acetona. Los autores indican ademis que la viscosidad

 de los polimeros brutos decrece zl término de un calenta-

miento pfolongado por encinma de’ 200°%¢ ¥y ven en este resul
tado la consecuencia de una despolimerizacién.'
'El objeto de la presente invencidn estd constitui-

do por nuevas resinas termoestables a base de poliimidas

fridimensionéles, éstables frente a esfuerzos térmicos y

cafacterizadas porque se obtienen haciendo reaccionar, en

tre 50°C y 350?0, una bis-imida de férmula general:

CH ~ 00 " 00 - cH

| reaeal .
_C - CO €O = C '
Y - ' Y

en la que el sfmbolo Y representa H, CHq 8 €1, y A repre-
senta un radical orgénico divalente que posee al menos

dos dtomos de éarbono; con una~poliamina.de férmula gene-

1ral=

"R(NHp), o (11)
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- en -la que x representa un nimero entero al menos igual

a2 y-R'repreéenté un radical orgénico de valencism x4 ¥y

un aldehido-azine de férmula general:

GeCH=N-N=CH~G - " (IT1)

(designada en toda la descripeidn siguiente por el térmi
"no .de alazina)

S en la que- G rapresenta un radical aromdtico monovalente..

Estas resinas se caraeterizan ademas porque 1os reacti~
vos se utilizan,ep ‘proporciones tales que si
N1 representa el nﬁhero de moleg d¢ bls-~imida utillzadas
N, representa el mimero de moles de poliemine utilizades
NS representa el ndmero de moles de elazina utilizadas,
la relacidn o
N, ' (‘IV)

";;- + N3

es al menos igual a 1,3, estando x definido como'antériog
mente. A
En la férmula (I) el simbolo A puede representar

un radical alquileno linesl o ramificado qume tenga menos

‘de 13 dtomos de carbono, un radical fenileno, ciclohexi~

leno, uno de los radiceles de ‘férmulas:

& QG O 11 =i

t
+
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,dondé R1 répresenta un étomo.de\hidrégeno,.unAradical al

Qﬁﬁ.‘

donde n representa un ndmero entero de 1 a 311 B simbolo

A puede representar iguslmente un radical divalsnte que

~ tenga de 12 a 30 &tomos de carbono constituido por radi-

-cales fenileno o ciclohexileno enlazados éntrersi por un

enlace de valencia simple o por un dtomo o agrupamiento
inerte tal cémo =0, - =S=, un agrupamieﬁto alquileho que
tenga de 1 & 3 &tomos de carbono, ~C0-j =80p=, ~NR4=,
—N=N—, -CONH-,'—COO—,'-P(O)R1-, —CONH-X—NHCO-,

G Top 2B
¢~ ? \0/ \N "

-

_// \\ 4,N NGZEL N ' l N\\ T’N&N‘;QN:IIV
Ng A N// \\\of/’ \\\o/// S/’ tfl\>s// s B

4.

quilo qme tenga de 1 a 4 dtomos de carbono, fenilQ 0 ci=
clohexilo, X representa ﬁn radical algquileno éue tenga |
menos de 13 atomos de carbono. Ademés, los diferentes ra
dicales fenlleno o ciclohexileno pueden estar sustituidos
por sgrupanmientos metilo.

A titulo de ejemplos especificos de bis-imidas (I)
se pueden citar: '
la N,N'-etilen-bis-maleimids,
la N,N'-hexametilen—bis-maleimida,
la N,N'-metafenilen-bis-maleinids,
la N,N{-parafenilen~bis-maleimida
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la N,N'-4,4'-bifenilen-bis-maleimids,
la N,N'=4,4'~difonilmetano-bis-maleimida,

le N,N';tl,4Laifenilétqr-bis-m1éimida,

la N,N'=4,4'=difenilsulfona~bis-maleimida,

la N,N'—4;4'—diciolohexilmetand;bis-maleimidé,

“la N,N'=Qly 0 '~4,4"~dinetilen ciclohexano-bis-meleimida,

la N,N'-motaxililen-bis-maleimida,
la N,N'-paréxilileh—bis-mqléimida,
la N,N'-4,4'-difenil-1,1 ciclohexano-bis-maleimida,.
la N,N'~¢;4'-difenilmetano bis-clofomaléimidg, '
la N,N'-4,4'-difenilmetano-bis-citraconimida,
la N,N‘-4,4'-difenii-1,1 propano-bis-maleimida,
1# H,K'-4,4'-trifenil-1,1,1 etano-bis-maleimida,
la N,N'=4,4'-trifenilmetano-bis-maleimida,
1z N,N'-3,5-triazol-1,2,4-bis-maleimida,
Estes bis-imidas pueden prepararse por aplicacidén
de los métodos descritos en la patente esmericana 3 018 290
¥y la patente inglesa 1 137 592.
La polismida (Ii) puede ser uqa.qiémiha biprimaria

de férmula general
HoN - E - NH, m

en la que el simbolo E representa uno de los radicales
representado pof el si{mbolo A. Como ejemplos de'diaiinas
biprimariée utilizebles, se pueden citar: el diamino-4,4'
diciclohexilmetano, el diamino-1,4 ciclohexano, la dlami-
na-2,6 piridina, la metafenilen diamina, la parafenilen
diamina, el diamino-4,4'-difenilmetanq, el bis(amino-4 fe
nil)-2,2 propano, la benzidina, el d6xido deldiamino-4,4;
fenilo, el sulfurc de dismino-4,4' fenilo, la diamino-4,4'
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difenilsulfona, el dxido de bis(emino-4 feril) netilfos—

fina, el dxido de bis{emino-4 fenil)fenilfosfiné, la N,N-
bis(emino-4 fenil)metilamina, el diamino-1,5 naftaleno, -
le metaxililen diamina, la perexililen diamina, el bis(pa
ra-aminofenil)—1,1 ftalano, 1la hexametilen diamina, el

diamino~6,6' bipiridilo-2,2', la diamina—4f4*.benzofeno-

" na, el diasmino-4,4' azobenceno, éi bisﬁamino-4 fenil)fe-

nilmetano, el bis(emino-4 fenil)-1,1 ciclohexsno, el bis-
(emino-4 metil=~3 fsnil)-f{1 ciclohexano, el bis(m-amino-

fenil)-2,5 oxadiazol-1,3,4, el bis-(p-aminofenil)-2,5 oxa
diezol~1,3,4, el bis(m-sminofenil)-2,5 ﬁiazblb(4,5—é)tia-
zol, el di(m-aminofenil)-5,5' bis(oxadiazolil-1,3,4)-(2,

2'), el bis(p-eminofenil)4,4’ bitiazol-2,2', el mebis/Tp-
aminofenii-4)tiazolil—Z_?benceno, el bis(m~aﬁinofenil)-2,
2'_bibenzimidazol-5,5'; la diemino-4,4' benzanilida, el. |
diemino-4,4' benzoato de fenilo, la N,N'-bis(smino-4 ben-
zoil)p~fenilen diamina, el bis(m-aminofenil)3,5 fenii—4

triazol 1,2,4, ol N,N'-bis(p-aminobenzoil) dismino—4,4'

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

el bis p-(smino-~4 fenoxi)benceno, el diamino-3,5 triazol-
1,2,4, el bis(amino-4 fenil)-1,1 fenil-1 etano, la bis(ami
no~4 fenil)~3,5 piridina. | |

Entre las poliamines (II)_diferentes»a las dieminas
biprimariss, se utilizarén.de preferéncia las que tengan
menos de 50 dtomos de carbonO'yvque-poseanAde 3 ab agru~
panientos ~NH, por molécula. Los agrupsmientos -NHQ'pue-
den estar enlazados a un nucleo bencénico eventualmente
sustituido pof sgrupemientos metilo, a un nucleo naftalé~-
nico, piridinico. o triez{nico; igualmente pueden estar en

lazados a varios nicleos bencénicos unidos entre si por un
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enlace de valencis simple o por un atomo © agrupamiento

inerte que puede ser uno de los descritos anteriormente

en el dmbito de la definicién dsl sfmbolo A o bien =i~

--GH- —O?(O -P(O)-. Comb ejemplaé,de tales poli~

aminas, se pueden citar el triamin0-1 2,4 benceno, el tri
amino-1, 3, 5 benceno, &l triamino—2 4,6 tolusno, el triami
no-2,4,6 trimetil~1,3,5 benceno, el-triamino—1,3,7 nafta—
leno, el triemino-2,4,4' difeﬁilo, la triamino-2,4,6 pird
dina, el triemino~2,4,4' éxido de fenilo, el triemino~2,4,
4'~difenilmetano, le triamino~2,4,4' difenilsulfona, 1la
triamino-2,4,4' benzofenona, el trismino-2,4,4' metil-~}
difenilmetano, la N,N,Nutfi(amino—4-fenil)amina, el tri(
aﬁino~4 fenil)meteno, el triamino-4,4',4" 6rtofos£ato de
fenilo, el dxido de tri(amino-# fenil)'fosfipa, el tri-
eniino-3,5,4' benzanilida, la melamina, lavtetrgamino-3,5,
3',5" benzofenona, el tetraamino-1,2,4,5 benceno, el te-
treamino-2,3,6,7 naftaleno, la dlamino-3,3' benzidina, el
tetreamino-3,3',4,4' 6xido de fenilo, el tetraamino-3,3',
4,4'-difenilmetanc, la tetraamin6-3,3',4,4' difenilsulfo-
ne, la bis(dismino-3,4 .fenil)—3,5 piridina, los oligéme~-

ros de férmuls

@_Rr{@fﬂﬂ,@ (V1)
w, by dyow,

dende, y representa un nimero entero de 1 a 3, y el simbo-
lo Ry representa un radical hidfocarbonado‘divalente que
tenga de 1 2 8 étomosrde carbono, que se formen en el
transcurso de la condensacién de la anilina con un aldehi
o de una cetona de férmula general
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en la que el dtomo de ox{geno estd unido & un dtomo de
carbono del rédical Roj a -titulo de ejemplos de andehi- -
dos y cetonas de férmula (VIL), se pueéen'éitéf :'él'fog

mol, el acetaldehido, el oenantal, el'bénzaldehido,,la

. acetons, la>met11—etilcetona, la hexanona-é, ia cic;oheQ

xanone, la acetofenona.

En la férmula (I11), el simbolo G puede represen-
tar un radical fenilo eventualmeﬁte s@sﬁitﬁido por dto-
mos, radicales o agrupamientos inertes taies como F, Cl,
CH3, OCHy y NO,. Entre las alazinas utilizebles, ze fué-
den citar la benzelazina, la p.metoxi-benzslazine, la p.ni
trobenzslazina, la p.c;orobenzalazina: . '

Para la preparécién de las resinas segin la ;nvén—
cidn, debe entenderse gue se puéde utilizar una mezcla de
bis-imida asi{ como una mezcla de alazinas. Igualmente,
debe entendersé que por el término poiiémina,'se quiere
designar igualmente mezclaes de poliaminas de igual fun-
cionalidad, o bien también mezclas de poliéminas de las
cuales al menos dos poséen funcionalidédes_diferentes. Se
utiliza genefalmente una o varias diaminas biprimariés
eventualmente en asociacién con una o varias poliamiqaé
de funcionalidad superior y que pﬁeden regpresentar, en pg
80, hasta el 50 % del peso de las dieminas ufilizadas. Se
eligen de prefefencia las cantidades de reactivos tales
que la relacidén (IV) esté comprendida entre 1,5 y'10. las
cantidadés de boliamina y de alazina se eligen generglmen

te de manera que la relacidn

X N3 . (VvIix)

esté comprendida entre 0,05 y 20 y de preferencia entre
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0,1y 10, x, Nj y_N3 tienen ¢l significado anteriormen~
te indicado. '

La preparacidén de las resinas segin la invencidn

. puede efectuarse ventajosamente en dos tiempos. En un

primer estadio, se puede preparar un prepolimero (PP)

que puede cénfofmarse en estado de soluci6ﬁ, de suspen~
sién, de polvo o bien incluso en estedo de masa liquida.

. Los prepolimeros pueden’ preperarse en masa calen—
tando la mezelh de los reactivos hasta la obtencién de
un liquido homogenéo. Ia temperatura puede variér entre
émplios 1im1tes, en fun01on de la naturaleza y del nime-
rolée reactivos en presencia, pero por regla gencral se
gié'; entre 50°C y 180°C. Es ventajoso efectuer upa ho-
ﬁ;ggggizacién previa de la mezcla cuando los reéctivoé
pOSéén un punto de fusidn relativamente elevado.

La preparacién de 1os prepol{meros puede igualmen
te efectuarse por calentamiento de los reactivqs en el
gseno de un disolvente polar tsl como dimétilformamida,
N-métilgirrolidona, dimetilacetemida, N-metilcaprolacta-
ma, diétilfoﬁﬁamida, N-acetilfirrolidona,Aa una tempera-
turs generalmente comprendida entre 50°C y 180%. Las
soluciones de prepolimeros pueden utilizarse tal. cuales
pars numerosos empleos;.lgualmente se puede aislar el
prepolimero de su solucidn por precipitaciSn por medio
de un’diluyehte miscible con el disolvente polar y no di
solvente del prepolimero; como diluyente se puede utilizar
ventajosamente el aéua 0 un hidrocarburo‘cuyo pugtd de
ebullicidn no'sobrepase notablemente los 120°C.

Segin una modalidad particular, se puede preparar
el prepolimero (PP) a partir de la alazine y de un prepo-
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1{mero (P1) obtenido calentando la mezcla de bis—imida
y de polismins. También se pude preparar previamente
un prepolimero’ (P2) calentando la mezela de Ja alazina'y
de la bis-imida ¥y & continuacidn-combinable con 1a poli—
amina pars obtener el prepolimero (PP)

' Cualguiers que sea la modrlidad adoptada, la pre-
paracion de los prepolimeros puede efectuarse en prasen~
cia de-un catalizador constituiadc por un deido fuerte.

Por dcidos fuertes, se.ehtiende en el sentido de Brons-~
ted mono~ o polideidos, de los cusles al menos una de las
funciones posee una constante de lonizecidn pKa inferior
as4,5.. Puede tratarse de dcidos minerales talechomo .
clorhidrico sulfdrico, nitrico fosférico, eventualmente
sustituidos por un redical orgdnico ¥ entre”estoéidltimos,'
se pusden citar los dcidos sulfémicos o fosfénicos. Igual
mente puede tratarse de éci&os carboxilicds que pueden po
seer sgrupamientos que no pertuiban la reaceclidn entre la |
bis-imida, la polismina y la alazina. EL deido preferido
es el dcido meleico. Se emplean generalmente cantidndes
ponderales de dcido que refresentan del 0,5 al 5_%-eon re
lacidn al peso de 1la bis-imida (I) utllizada.

Los prepolimeros pueden utilizarse en estado de
mesa liquide, una simple colads en caliente bgsta parsa
el conformado. Tembidn se puede, tras refrigeraciénfy
trituracién, wtilizarles en forma de polvos que se bfestan-
notablemente a las operaciones de moldeo pof compreéign,
eventualmente en presencia de cargas en estado de polvos,
de esferas, de granulos, de fibras o dé pastillas. En for
ma de suspensiones o de soluclones, los preﬁolimeros pue-

den utilizarse para la realizecidn de revestimientos y de
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art{culos intermedios preimpregnades cuya éfmgdura pue-
de ester constituida por materias fibrosas a base de si- |
licato o de éxids"de aluminio o de zirqonio, de carbono,
de graf;to,'dé boro, de amiarto o de vidrio.

En un'seguﬁdo estadio, los prepdlimerods pueden

.endurecerse por calentamiento hasta temperaturas del or- .

deh de 3500, ganeralmente.comprend;aqe %htre 150° y 300°c§
un conformado éomplementariovpﬁede'efecfuarse durante el
endurecimieu%o;'evehtualmentg baﬁo vaéio o presidn supéf—
armosféricé, estas operaciones pueden se igualmente eénag
cutivas: El endiwrecimiento puede efectuarée en_presencia
de un iniciador de polimerizaciodn radicalar:tal como el
perdxido de lauroilo, el azobiéiéobumironitrilo, o de un
catalizador de polimerizacidn anidnico fﬁllcomp el disza-
biciclooctano. . | .

Para la prepafacién de las resinas deéfinadas mag
particularmente para la fabricacidn de pigzas_moiaeadds
por compresién une veriante consiste en someter al endu~-
recimiento eﬁ las condiciones previstas anteriormenfe ung
mezele de un prepolimero (PP4) obtenido a partir do una
pafte de bis~imida y de_laipoliamina y de un prepplimero
(PPz)lobtehido a partir de la alezine y del resto de bis-
-imida.' 31 se designa por ny y ny él nimero de moles de
bis-imida utilizadas para la preparacidn de los prepolf-

meros (PPy) y (PP,) respectivamente, se emplearén de pre-

ferencis cantidades de bis-imida tales que, estando ole—~

gldas previamente las cantidades de poliamina y de alazi-

na, la relacién |
X np ' o,
'3rﬁ§" sea al menos igual a 1,2 y la relaclon
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sea al menos igual a ? 2) ,
xy No ¥ N3 tienen sl significado anteriormente indicado.
Los prepolimeros (PPy) v (PPy) pueden prepararse por apli

oacion de los métodos descritos anteriormente pera la

‘obtencidn- del prepolimerc (PP). En lo qua glgus,  5e de-

signafé'igualmqnte por prepolimeros (PP} lds mezclas de
prepol{meros (PP,) y (PP,).

Las resinas seghn la invencién pueden comprehder
a at{tulo de adyuvantes, un bompuesto aromidtico (AR) que
posea de 2 g 4 ciclos bencénicéé, no éubiimab;e a la pre-

sién atmosférica hasta 250°C y cuyo punto de ebullicidn

'sgq superior a 250°C; le adicién de estos eompuestos aro-

méticos contribuye generalmente a disminuwir el punto de
reblandecimiento de los poiimeros. "En estos cbmpuestos
arométicoa,-loé qiclbs bencénicos ﬁueden formar micleos
condensados, estar unidos entre si por un enlace de va-

lencie 0 por un dtomo o mgrupamiento inerte tal como —O-,
~C0=, -caaf, ~C~, -c(cn3)2~, ~CH~, ~CHp~CHy-, 'Eiztiip .
| CHy A , P!

iifj y =C00~CHy=y =CO0-, ~CO-NH-, ~S-, <50p-, -NH~,

~N(CH3)- -N-, ~N=N-, -E—N;, entendiendose que en un mismo
compuesto le asoclaciono global de los ciclos puede proce-
der de una eombinacioq de estos diferentes tipos de asoclg
cién. Los ciclos bencénicos rueden estar sustituidos por
radicales inertes teles como ~CHj, -OCH, “Fj: =C1 y ~NO,.
A ${tulo de ejemplos se pueden citarjprincipalmente los
terfenilos isémeros, los difenilos clofados,rel dxido de
fenilo, el éxido de naftilo-2,2', el éxido de o-metoxife-
nilo, la 5enzofenpna, la trimetil-2,5,4' benzofenona, 1a

p—fenilbenzofenona,lla p-fiuorbenzofendna, la difenilamina,
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la difenilmetilemina, la trifenilamiha, 8l azobenceno,
el dimetil-4,4' azobenceno, el szoxibenceno, el dife-

nilmetaho, el difenil~1,1 etano, el difenil-1,1 propano,

el trifenilmetano, la difenilsulfona, el sulfuro de fe-

nilo, el difeniie1,2 etano, el p-difeﬂoxibencenb, el A~

fenil-1,1 ftalano, el difenil-1,1 ciclohexano, el benzog

to de fenilo, el benzoato de benecilo, el tereftalato .de
p-nitrofenild,_la'benzanilida; Estos adyuvantes aromd-
ticbs pushéh utilizarse haste proporciones del orden del

10 % en pesn, referidos al peso de prepolimerc (FP) o ul

puede efiadirse al prepolimero (PP), o introducirse en 1a
WY ' L
mezela en cualquier momento en el transcurso de su prepg

T Se pueden acrecentar las prdpiedades'mgcénidas de
les resinas destinadas a sufrir pruebes térmicas de lar-

ga duracidn por la incorporacién de un anhfdrido de dci-

do aromético tri- & tetracarboxilico. Puede tratarse de

monoanhidridos tales como los de férmula general

' o
o L 0 . (1X)
4/@(30/ ) :

2

en la que el sfmbolo Z puede représentar un agrupamien-

~COOH, . -co-[:E}f cooH

Entre estos monoanh{dridos, se pueden mencionar

to tal como

mes particularmente el enhfdrido trimélico, el anhidrido

- peso total de los reactivos de partida; El adyuvante (AR)
: 1

+
|
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de deido benzofenona tricarborf{lico=3,4,4', Iiualmente

~ puede tratarse de dlanhidridos tales colno el anhidrido

piromélico o un -dinehidrido de férmula general

/"?""@L{j‘; N, m

-en la. que él'simbolo L puede ‘representar un radical di-

velente tal como -N=N-, =N}, ~C0~,” ~CO +\ﬁ— Co~ Entre
estos Ultimos dlanhidrldos,o se pueden mencionar mas par

ticularmente el anhidrido azoftélico, y los dianh{dridos

de* 1os deidos m. & p.bis(dicarboxi-3,4 benzoil)benceno.

El anhidrido se incorpora ventajosamente al prepolimero
(PP) -en contidades del'orden del 1 a8l -5 % en peso, refe-
ridss al peso del prepolimero. h '

Las resinas segin le invencién pueden modificarse

igualmente por la adicidn, antes del endurecimiento, de

un monomero (M) diferente = la bis-imida ¥ que comprenda

© al menos un agrupamiento -CH-C \. polimerizable que puede

ser del tipo vin{lico maleico, alflico y acrilico. Los
monémeros ) pueden poseer varios agrupamientos -CH-C.\
con 1a condicidn de que los dobles enlaces no esten en
posicién conjugads. En un mismo monémero, éstos agrupa-

mientos pueden pertenecer a un mismo tipo o bien ser de

- tipos difarentes.' Se puede emplear un monémero de férmu

la dada ©0. una mezcla de mondmeros cbpdlimerizables.

Los monémeros utilizebles pueden sér ésteres, éte
res, hidrocarburos, derivados heterociclicos sustituidoa,
compuestos organometalieos u organometaloidicos.

Entre 1os esteres, se pueden mencionar 108 esteres
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de vinilo, de alilo, de metaliio,'de'c;bro-i alilo, de
crotilo, de isopropenilo, de'éinnamilé, que ‘derivan de
doidos mono- o policarbox{licos alifdticés saturados o
no o aromiticos tales como férmico, acético, propidnico,

but{rico, oxdlico, malénico, succinico, adfpico, sebdci

" s0, acrilico, metacrilico, fenilecr{lico, croténico, mg

leico, fumgtico, itacdnico, citracénico, tetrahidrofti-
1ico, acetilen-dicarbox{lico, benéoico,Afenilaoétigo, or
toftélico, tereftdlico, isoftélico, asl como los ésteres
de aleoholes no polimerizables tales como los ésteres de
metilo, isopropilo, etil-2 hexilo, bencilo que derivan
de dcidos polimerizables tales como los'moncionédos an-
teriormente. Ljemplos tipicos de dsteres son el aceta—
to de vinilo, el acetato de aliio, el acrilato y el me~
tacrilato de metilo, el metacrilato de'vipilo, 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 &ter-
6xido de vinilo y de alilo, el éxido de alilo, el Gxido
de metalilo, el éxido de glilo y de crotilo, el éxido de
vinilo y de fenilo. | |

Entre los derivados heterociclicos sustituidos,

se pueden menclonar las vinilpiridinas, la N-vinilpirro-

lidona, el N-vinilearbazol, el isocianuratc de alilo, el
viniltetrahidrofurasno, el vinildipenzofurano, el alilo~
xitetrahidrofurano, la N-alilecaprolactama.

Se pueden utilizar hidrocarburos tales como esti-
reno, alfémetilestireno, vinilcielohexano, vinil-4 ciclo
hexeno, diviniibenceno, divinilciclohexéno, dislilbance-

no, viniltolueno.



Entre.los derivados organometélicos y drganome—
talof dicos mondmeros, conviens citar»prinoipalmente
aquellos que contienen uno o varidbs adtomos de fdsforo,
de boro o de silicio. Puedé tratarse de silanos o de

5. siloxanos, ae fosfinas, de 6xidos o de sﬁlfufos de fos-
finas, de fosfatos, de fosfitos, de fosfonatos, de bo-
ranos, de ortoboratos, de boronatos, de Bbroxoles, de
borazoles, de fosfacenos, - A tiﬁulo de ejemplos, se pue

" den mencionar el winiloxitrimetilsilanoi, el dialil-1,3 te-

10, trametildisiioxa:no, el dxido die alildimetilfosfina,b el -
ortofosfato de alilo, el metilfosfonato de alilo, el
peravinilfenilboronato de metilo, el triélilborazol, el
trialilborcxol, el trialiltriclorofosfaoeno, el fosfato
de alilo, el alilfosfonato de alilo.

15, Ademds, los monbmeros de las diferentes catego-~
rias ciuadas anteriormente pueden comprender atomos de
halégenos, principalmente cloro o fluor o»agrupamientos
funcionales tsles como un agrupemiento hidroxilo alco~
hélioo o fenélico, carbonilo alden{dico o cetonico, ami

20, .do, epoxi, clano.

A t{tulo de ejemplos de_monémepoq (X) que posean
tales sustituyentes, se pueden citar el aliloxietanol,
el p-aliloxifenol, el tetraalilepbxietanq, eilacrilato

~ de glicidilo, el me#aérilato‘de glicidilo, el dOxido de

25. alilo y de glicidilo,-el vinil—4-epoxiciclohexano; el
p-cianocestireno, la acrilemida, la N»metilacrilamida, la
Neslilacrilemids, le N-metilolacrilsmide, la metilvinil-
~cetona, la metilalilcetons, el acrilonitrilo, el metil-
acrilonitrilo, p-cléroestireno, p-fluorestireno,

30. El mondmero (M) puede afiadirse al prepolimero (FP)
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o0 bien introducirse en la mezecla en cuelquier ﬁomgnto
en el transourso de su prepatacidn. ' La cantidad utilia

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

‘de preferencia del 5 al 40 % Qel peso de pfepolimero;(fP) ‘

"0 del peso total de los reasctivos de partida.

. Bl éndtrecimiento del prepolimero modificado por
el mondmero (M) puede efecfuarsé en las condiciones pre
vistas para el endurecimiento del prepolime;b no mbdifi
cado. |

Las resinas segin la inveroidn puefien estar - tem-.

bién modificadas por la adicidn, ahtes de endurecimiento, -

de un polimero'ingaturado.

Tos polidsteres insaturados utilizables son pro-
ductos bien conoclidos. Habltunlmente se prepafan por pg
licondensacién de derivados policarboxflicos y de polio-
les; pof derivados policarboxflicos, se entienden los a-
cidos, los ésteres de alcoholes inferiores, los cloruros
de dcidos y eventualmente 165 ephidridos. Entre los mo-
ndémeros sometiaos a la policondensacién, uno al menos
contiens una insaturacidn de tipo olefinico. En el dm~
bito de la preéehte invegcién, se citan esencialmente
los poliésteres insaturados-para los cuales los deriva-
dos policarboiilicosrinsaturadbs de partida son didcidos
o dianhidridés que tengan un doble enlace de tipo olefi{-
nico en alfa, beta. A t{tulo d¢ ejemplo, los dérivados

dicarbox{licos pueden ser del tipo maleico, cloromaleico,

itacénico, citracénico, aconitico, pirocincdnico, fumdri

co, cloroéndico, endometilentetrahidroftdlico, tetrahidrof

t4lico, etilmeleico, Succinico;'éebécieo,_ftélico, isof-

tdlico, tetrahidroftdlico, adfpico, hexshidroftdlico. En-
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tre los polio?es mas corrienteménte utiliéadds ésfén'
él etilen glicol, el propilen glicol, el dietileh4gli-
col, el trietilen glicol, el neopentil glicol, el tetrs .
etilen glicol, el butilen glicol; el dipropilen glicpl;
el gligerol, el trimetilol-propano, el péntaéritritol;
el sorbitol, 31 bis(hidroximetil)-3,3>ci¢lohéxeno.

E1l' término "poliéster insaturado” engloba igusl-
mente las soluciones de los policondensadqs descritos
anteriormente en un mondmero-(M') que es capaz de copo-
limerizer con estos. Xstos mondmeros son igualmente
bien conocidos en la técnica de los poliésteres ¥, 8 ti
tulo de ejemplos, se pueden cita; el estireno, el alfa-

metilestireno, el viniltolueno, la'p.(alfametilviﬁil)-

benzofenona, el divinilbenceno, el éxido de vinilo y de

cloro=2 etilo, la N-vinilpirrolidons, la vinil-2 piridi
na, el indeno, el acrilato de metilo, el metacrilato de

metilo, la scrilemide, la N~t-butilscrilamida, el scri-

lonitrilo, el‘hexéhidrotriaerilo-1,3 5-s~triazina, el

ftalato de alilo, el fumarato de alilo, el cianurato de
alilo, el fosfato de 8lilo, el dialilcarbonato de dieti
len glicol, el lactato de alilo, el malonato de alilo,

el tricarbalilato de elilo, el trimesato de alilo, el

trimelato de alilo. Cuaﬁdo,se utilize, el monémero M)
representa generalmente del 10 % sl 60 % del .peso de 1la

_solucién de poliéster insaturado.

La preparacién de los pnliésteres insaturados
puede efactuarqe por aplicacidn de metodos conocldos,
a este eujeto, se puede por ejemplo hacer referencia a

la onra de KIRK—OTHMER Encyclopedia of Chemioal Teohno-

-logy - 28 edicidén - Volumen 20,



Ids modalidades qﬁe se refieren a la introdutcidn
¥ lagbantidades de poliéster insaturado asi como el en-
durecimiento en resinas son idéntiéas a las,qde_se han
mencionado anteriormente en el dmbito de la mdicidn de

5. un monémero (M). .

Ia incorporacién de un monémere (M) o de un po-
liéster insaturado conduce a mezclas endurecibles que
pueden utilizerse como resinas de impregnacion' tras
adicion de carges, se las puede emplear como masa de re A

10. vestimiento,
Ies resinas seglin la invencién interesan a los do-
minios de la indusiria que requieren materiaies de bue—.
_nes propiedades mecdnicas y eléctricas asi;como.de uns,
gran inercia quimica 2 temperaturas de 200°¢ a 300°C. A
15. t{tulo de m=jemplos, convienen para la-fabricacién de ais
‘ lantes en placas o tuber{as para trensformadores eléctri
o8, cifcuitos impresos, pifiones, arandelaé ¥ topes auto-
lubricantes.
4 Los ejemplos siguientes ilustren la invenciédn.
20, BJENPLO 1
' Se mezclan intimamente 71,6 g de N,N'=4,4'-dife~
nilmetano~bis-maleimida, 3,34 & de benzalazine y 12,7 g
de diamino-4,4'-difenilmetand. .La mezcla.sé dispone a
continuacién sobre un plato metdlico y se mantiene duran
25. te 45 mn en un recinto calentado a 14500, a cont;nuacién
| dursnte 14 horas a 130 c. '
' Tras refrigerqcion el prnpolimpro ge triture fi-
namente (didmetro de las particulas inferior a 100/u); se
obtiene un polvo cuyo punto de reblandecimiento es de

30, 14000. Se introducen 25 g de este polvo en un molde ci-
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iindrico~(diémetro:-76 mm) que se coloca entre los Tla .
$o0s de una prensa previemente calentados d é50°3. e
mantiene el conjunto a este temperatura dvrante 1Vhoré
bajo una ﬁresién de 200 bares. Tras deémoideo_en co—

liente, el objeto se somete a ' tratamierto- térmiso com.

plementario a 250°¢ durante 24 horasi Tres refrigeracidn

presenta a 25°C une resistencia a la flexién a la rotura
de 15,6 Kg/'mm2 (distancia entre.apoyos: 25,4 mm). Tras
une prueba térmica de 1.000 horas a 250°C, esta resisten
oia es ain de 14,8 Kg/mm2. ' '

Se prepera un prepolimero calentado a 150°C, du-
rante 50 mn, le mezcla de los reactivos descrifos en el
ejemplo 1. A | |

Tras refrigéracién y trituracién se obfiene un
polvo. cuyo. punto de reblandecimiento es de 115°C.

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

g de agua bajo viva agifacién.' Por medio de la suspen~—

sién asi preperada, se impregna una muestra (30 cm x 45
cm) de un tejido de vidrio del tipo saten que tenga un
peso especifigo de 308 g/hz; este tejido ha- sufrido pre-

viamente un desengrasado térmicc y a continuacidn un tra -

tamiento por gamma-sminopropiltrietoxisilano, £1 tejido

enlucido se seca a continuaeién'a 140°C durante 25 mn en

atmdésfera ventilada. En este téjido pre-~impregnado, se
cortan 12 muestras (10 cm x 11 om) que se aﬁilan'pruzan~
do trama y wrdimbre. El apilamiento se coloca a conti-
nuécién'éntre'los platos de una prensa precslentados a
130°¢ & se apiica una presidn de 40 bares. Se eleva en-

tonces progresivamente la temﬁeratura hasta-ZSOoC en .30

!
|
|
!
|
|
|
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mn. .En el transcurso de la refrigeracién,.se'libera el

_estratificado cuendo la temperatura alcanza 150°C y a
continuacidn se le somete a un tratemiento térmico com-

. plementario durante 24 h a 250°C., Tras refrigeracién -.

presentz, o 2500; una resisténcie a'la fléxién a la ro-
tura de 50,3 kg/mm® (distancia entre apoyos: 50 m),
Tras un esfuerzo térmico a 3OQ°C duraﬁté’QdO'horaé, esta
resisteﬁoia es aun de 29 kg/mm®. ' |

"b) Se toman 12,5 g de polvo ae pfepolfmefé al. cual
se incorpoﬁan 12,5 g de flbras de vidrio oortaq (longi~-
tud: 3 mm). Con este prepolimero cergado se efectda a
continuacién un moldeo en las condiciones desoritas en

61 ejemplo 1. El objeto moldeado presents a 25°C una

fesiatéhcia a la flexién a le rotura de. 16,3 kxg/m?, Tras

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

gistencia es adn de 12 kg/mm?.
BIENPLO 3.

Se mezclan infimaménte 72 '¢ de N,N'~4, 4'—difeni;
eter—bls-mallamida, 6,67 g de benZalazina y 9,6 g de
diamino-4 4'-difeniléter. La mezcla se dlspope entonces
sobre un ‘plato metélico y a continuacidn se.manfigﬁe du=
rante 40 mn en un recinto a 165°C.

Tras refrigeracion el prepolimero se triturq, y
se calienta el polvo obtenido ‘& 130°C -qurante 17 horas.
Este polvo presenta éntoncég un punto de rgblandecimien—
to de 153°C. Se toman 25 g que se someten a un mbldeo
en,las‘condiciones descrites en el e jemplo 1. E1 6bjeto

moldeado presenta a 25°C una resistencia a 1la.flexidn

'a la rotura de 12 kg/m?. Tras un esfuerzo térmico a

250°C durante 1540 horas, esta resistencia €s adn de
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Se prepard un prepolimero calentando a 145 O du--

_ rente 49 mn unha mezclafobtenlda 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 dlam1n0-4 4'-d1fen41mutano. Este pre
pollmero se reblandece a 15800. Se prepara u continua~
cidn un objeto moldeado en las condiclones descriﬁas en’
el ejemplo 1, la duracidn del tratamiento térmico com-

plementario eé sin embargo de 48 horas. El objeto nol-

deado presenta a 250°C ung resistencis a la flexidn a -

‘1a rotura de 4,2 kg/mme .

Se mezclnn 1nt1mamente 35,8 & de N, N!—4 4'~d1fe~
nilmetano—bls-maleimida, 6,67 g de benaalazina, 1,39 &
de diamino-4,4'-difenilmetano, 0,36 g de dcido maleico

ty T2mg de diazabiciclooctané.n bista mezcla se calientg

a_continuaciéh a 150°C durante 35 én. . Tras tritﬁracién,
el prepolimero presenta un punto de feblandecimiento de
1929C. S¢ toman 25 g que se ‘someten a un moldeo en las
condiciones descritaa en el eaemplo 1, la duracidén del
tratemiento termico complementarlo es sin embargo de 60
horas. £l obaeto.moldeado presepta 3 25000 una resisten
cia a la flexién a la rotura de 9,1,kg/hm2.-'Tras un es-
fuerzo térmico a 250°C durante 840 horaé, esta resisten-
cié alcanzé 10,3 kg/mmZ.

BJIENPLO_6 B

a) Se prenara un prepolimero (PP1) calentando a

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

g de N,N'~4,4'=difenilmetanc-bis-maleimida y 17,82 g de
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diemino-4,4'~difenilmetano, Tras refrigeraéiéﬁ el pre-
poiimeio gse tritura dinamente. N
b) Se disuelven 83,29 g de benzelazina en 294 &

de dimétiiformamida, ¥ & continuacidn se lleve la solu=

'cian a 13090. ‘Se introducqh entonees 358 g de ﬁ,N'-4,4'

-difenilmetand-bis-maleimida ya dontinuécién se mantie-

ne el conjunto a 130°C duranté 2 hr3d mn. Trgs‘refrigew'

racién, la solucidn se introduce en 5 mn en 1,2 1 de
agus sometida a une agitaoién intensa; se forma un‘pfe-
cipitado que se lava con 4 recogldas por 256.cm3 de agua
a 70°C, Tras secado a 60°C bajo 3 mm de méercurio, se
obtienen 429 g de polvo de prepolfmero (PPp) ciiyo -punto
de reblandecimiento es de 152°C.' -

" @) 3e mezclan intimamente 10 g de'pfépolimero
(PP,) y 15 & de prepolimero (PP2) ¥ se utiliza esta mez-
c¢le para la realizacion de un objeto mdlaeado en la ‘con-
dicion descrita en el ejemplo 1. Ia durseidn del trata-
miento térmico complementario es de 60 horas. E1 objeto
moldeado presenta a 25°C una resistencia a la flexidn a
la rotura dé.10,8 kgﬁmmz. Tras un esfuerzo térﬁico a
250°C durante 840 horas, esta resistencia permanece in-
variable. . 7

R d) Se efectda un moldeo en las condiciones descri
tas en ¢) pero utilizando 20 g de prepolimero (PP{) y 5
g de prepolimero (PP,). El cbjeto moldeadc presenta a
25° una resistencia a la flexién a la rotura de 13,2 kg/
mma. Tras un esfuerzo térmico a 250°C duréntev84o horas,

esta resistencia es adn de 11,7 kg/hmz;
EJEMPLO 7

Se prepara un prepolfmero calentando a 150°C duran
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te 28 mn una meécla constituida por'35,8 g defn,ﬁ'-4,4r_
difenilmetano-bis-maleimida, 6,57 g de.behzalazina ¥y 1,59
g de diamino-4,4'-difenilmetano., Tras refrigeracidn y
trituracidn se toman 25 g del prepolimero qﬁeAse introdu
5. cen en el molde descrito en el,ejémplo;1; El molde se
coloce entre 1los platos de uns prenea ﬁreviamente calen~—
tada a,250°C, y se mantiene el conjurto a esta temperaty
ra duranteé 1 hora bajo una presién de 250 bares. . Tras
‘desmoldeo en caliente, el objeto se somete a un trata—t
10, *mientd térmico complementario a 25600 dursnte 24 horas.
Tras refrigeracidn, pfesenta e 25°C ung resistencia a2 la
flexidén a la roture de 11,4 ké/mmz. Esta resistencia

permanece inslterada después de un esfuerzo térmico a 300

v d

. °C durante 500 horas.
15. LJEMPLO §
Se mantienen a 140°C durante 25 mn bajo presién re
ducide (1 mm de mercurio) una mezcla constituida por 43 g
de N,N'—4,4'~difenilmetono-bis~maleimida, 1,52 g de ben-
- zalazina, 6,5 g de terfenilo y 6,5 ¢ de ftalato de'aliio,
20. a contiﬂuacién.sé introduce en la mezcle 7,6 g de’ diamino
-4,4'-difenilmetano. Se agita el conjunto- durante 10 mn
a 14000 ya éontinuacién se cuela el prepolimero obtenido
en un molde paralelepipédico (125 mm x 75 mm x .6 mm) pre-
viamente calentado a 180°C. El-molde ge calienta a conti-
25, nuacidén a 200°C durante 16 horgs.' Tras desmoldeo en ca~ -
liente, el objeto se somete a un tratamiento térmico come -
plementario a 250°C, durante 30 horas. Presenta a 25°C une
resistencla a la flexidn a la roturaude'16,3'kg/mm2.

El terfenilo utilizado en este ejemplo contiene en

30. " peso:
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13 % de isémero-opto
62 % de isdmero meta, ¥y -
25 % de isbmero pura.
~NOTA-
5. Descrita suficientemente 1o naturaleza del inven-
| to, as{ como la manera de realizarlo en la practica, de-
be hacerse constar que las disposiclones anteliormente
indicadas; son susceﬁtibles de modificaciones de détalle
en cuanto no alteren su princlpio fundamental. También
10, ge hace constar que el invento, corre sponde a una Solici-
tud de Patente, presentada en Prancia, con fecha 24 de fe
brero de 1971, bajo el nimerc 71 06289, acogiéndose por lo
tanto a los beneficios gque -conceden los Conveﬁios Interna
cionales en vigor, siendo lo que constituye 1a eeencia
5. del referido invento y por lo que se solicita Potente de
Invencidn por 20 afios en Espalfia, sobre- PROCMDIJI ‘NTCG PARA
LA OBTLNOION Dis RESINAS TLRMOL SPABLES A BASE JL POLITIKIDAS
TRIDIMLN»IONALLS' ceraeterizand059 por lo 51guiente'
18,~ Procedimiento para la obtencidn de resinas
20, termoestnbles a bese de poliimidas tridiuwensionales, ca-
racterizado porque comprende hacer reacclonar, entre 5000
y 35OQC, una bis-imida de férmula general:
CH =00 /oé - CH
I N-A-N_ I
¢ —co” "0C - ¢

- A N
Y Y

7

/// en la que el sfmbolo Y representa H, CH3 6 Cl, y A reprg
senta un radicel orgdnico divelente que posee al menos dos
25. dtomos de carbono, con una polismina de férmula general:

R (NHg)x
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en la que x representa un nuuero entero al menos igusl

a 2 y R representa un radical orginico de valenecin x, y

une alazina de férmula general:: do
G-CH=N«N=CH+~G

en la que .G representa un radicil arcmatico wmonovalante,

- haciéndose reaccionar dichos reactivos en cantidades ta-

les que si N, representa el nimero de moles de bis-imida
utilizadas, N, representa el ntmero de moles de polismie-
ne utilizadas, Ny representa el nimero de melee de alazi
na utilizadas, le relacidn '
Ny
2Ny

4+ N
x 3

tenga al menos un valor iguel a 1,3, teniendo x el signi-

ficado anterlormente indicado. . .
28,~ Procedimiento segin le reivindicacién.1, ca-
racterizado porque le poliamina es una dianina-biprimaria
de férmwla general:
NHE ~~E Ll NHz . ~

en la que el simbolo E representa uno de los radicales

‘que represents el simbolo A.

38 .~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque la reia¢i6n | |
-
2 Np

estd comprendida entre 0,05 y 20. .
48,- Procedimiento segin una de lzs reivindicacip

nes 1, 2 & 3, caractérizado porque e prepara un prepoli



mero por enlentemiento de la mezclarde la big-imida, de

la poliamina y de la alazins, en masa hasta la obtencién.

de un 1{quido homogeneo o en el seno de un diaoivente PO

lar, y & continuacidn se endurace el_prepoiime?o bor on-
5, lentemiento subsecuente entre 150%¢ y 300°¢, | 4

5#,- Procedimiento segin una de las reivindicocig'
nes 1, 2 6 3, caracterizado porque se prepars unAprepoli
mero (PP) a parﬁir de la alezina y de un prépolimero (P1)
obtenido & partir de uns bis;imiCQ y de 1g polivminn, ¥

10. a continuacidn se endurece el prepolimero por calentamlen
to subsecuente entre 150°¢C y 300 c.

6% ,~ Procedimiento segun una de las reiviﬁéic&cig
nes 1, 2 é 3, caracterizado porque se prepura un prepoli
meroA(PE) a pertir de laz poliamina y de un prepolimero

15. (P2) obtenido a partir de la alazina y de le bis-imida,
¥ a continuacidn se endurece el prepolimero por calenta-
miento.subéecuente entre 150°C Yy 30060.
78.~ Procedimiento segin una de las reivindicacip
nes 1, 2 ¢ 3, caracteri%ado porque Se prepéra un prepoli
20.  mero (FP) por mezcla de uﬁ‘prepolimaro (PP4) ohtenido =
paftir de una parte de la bis—imida y de la,poliamina y
de un prepolimero (PP?) obtenido a partir de la alazina
y del resto de bis-lmldg,_y a continuacidén se.endurece el
_prepoifmero pof,calentamienfo subsecuente entré 15000' y
25, 300°¢. |
88, - Procedimiento'segﬁn una de lag reivindicacig
“nes 4, 5, 6 6 7, caracterizado porque Se preperas el pre-
polimero (PP) en presencia de'ﬁn catelizador constituldo.

por un goido fuerte.

9¢,- Procedimiento segun uns de lns reiwindicacio-



1C.

15.

20.

25.

B

nes 1 a 8, caracterizado porque se incorpora,Aantes_ﬁel'
endurecimiento, un adyuvente constituido por un compues-
to aromdtico que posea de 2 a 4 ciclos behgéniéos, no sg
blimable n la presidn atmosférica hasta 250°C y CHNO'PHE'

to de ebullicidn sea superior a 250°¢.

/

108, ~ Procedimlento seplin una de lss rTeivindi-
caciones 4 a #, caracterizado porque se afiade al prepoli.
mero (PP), sntes del endurecimiento, un anhidrido de dci
do eromdtico tri- o tetracarboxilico, en cantidades del
orden del 1 a 5 % del peso de prepolimero.

118,~ Procedimiento sesin una Ge las reivindica-
cicnes 1 a 8, caracterizado porque se.incorpora, antes
del endurecimiento, ua polidster insaturado y/o un mond~
mero diferénte de la bis-imidn y que comprenda @l menos
un agrupasmiento ~CH = C (: polimerizable del tiro vinili
co, maleico, alflico & =merilico.

128.~ Procedimiento éegﬁn la reivindicacidn 11,
carécterizado porque las proporciones del poliéster in-
saturado y/o de mondmero son como maximo-iguales sl 50 %
del peso total bis-imide + poliamina 4 aAlazina.

2, ~-Phocedimiento pare ;7’obtencién de resinas

2 b FEB, 992

ladrid .
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