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Ta presente invenocidn tiene por objeto nuevas po-
liaminas oon agrupemientos imida.
| En 14 patente francesa 144504704, se han descrito
ya dianinas biprimarias con agrupamientos 1mida enlazados

5 en’cre s{ d:!.reotamen‘be o por un radical organico que no com=
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.y eventualmente, en proporcidén menor, de moléoulas v/0 woti-

.| presenta un nimero que va hasta 11 aproximadamente, 8ys 8 ¥

prende agrupamlientos amlno. |
Tas poliaminas segin la presente invencién se carac—

terizan porquse estén constituidas por molécu;as de férmula

gensral:

| | (8 ~ )|

co H ¢ _

7 N7 )| |z (me)y 7 (WH, )4l (T)

I \~N 7 \'a :
co vy Zl Wt Zo

vos de £érmula generals’

_ , l _ | .
CO=Cw=A 7 0 =C=A co\ _H

Y N:- | N< - N: 17
co-?-sa .60 - C =3B co” O\ ,

_ s (NI]{; | o a . 3|Y

=) 1l AR T e
2 (Fg )'b yA M jar (II)
L L e

férmulas en las que los agrupamiehtos Lrestén enlazados con
agrupauientos NH, a y b representan cada unc un mimero que va
de 2 & 6, ¢ y 4 representan cada wno un nﬁm;ro al menos igual
al,la suma ¢ +'d no sobrepasa de 6, y representa un mimero
que va de 1 a 12 aproximadaments, z4 tiene el valor cero ©

representa un nimero que v& hasta 11 sproximadsmente, z, re-

83 tienen el valor cero o representan un mimerc tal que la
suna (ay + @, + a3) represente un mimero de 2 a 6, y' tiene.
el valor 0ero o represonta un mimero de-1l a 12 aproximademen=
to, zi tiens ol valor coro o repreeeﬁ&aiun nimero que va hag-
ta 11 aproximadamente, zé tiene el valor cero cuando zy ¥ a3
tienen simultaneamente el valor cero o representa un nimero
de 1 a 38 aproximadamente, b' represehxa un wimero de 2 & 6,
o' tiene el valor de:o ouando y' y 2! ‘tienen simulténeamente

1
el valor cero o represeanta un mimero al menos igual a 1 cuen=
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do &3 10 tlene el valor cero, a i-epresen'ba un nimero al me=
nog lgual a 1, o' y d' son por otro parte tales que la suma

(o' + &') represente un nimero de 2 a 6, log diferentes sim-

bolos cuyo signifiocado ssta dado anteriorments gon ademds &~

les que en 'promedio ’

8y = bz, ¥ o2y -
333'7":5""}3' zi -I-'_c'_z'2 o B .
y que la relacidn
"bzl +e + d)z2 + b'aty +(c' & d‘)z'2 €
ay + (al + 8y : 9.3) y!

r)

gea superior a 1, preferentemente al menos iguel a 1,05 y

‘no sobrepase de 2,' _CO~_ _EH designa uno de los radi-

= INe0” N
oales de £érmulas o
A 4
- C -0 -
o R o .
B :

en las que los afmbolos A y B, Ldénticos o diferentes, re-
presentan H, CH; 0 01, ¥ representa un radical organico de
valencia &, que deriva de una poliimida insatura@a de fér-
mila general: i . T
X Niw-ﬁ~A (xv)
: (0=-C=B/a : :
Z repregsenta un'radioal orgénioo de-valenoia b, que deriva
de wna poliamicia de férmula general:s _
g LN o (v)
Los simbolos ¥ y Z pueden representar un radical
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divalente tal como un radical alquileno linsal o ramificado
que tenga menos de 13 &tomos de carbono, un radical fenile~

no, ciclohexileno, uno de los radicales de férumlas:

v - P - ¥H . |
‘ . 2 -G ﬁs L L
{3‘; @-Q' , ,ﬁ—ﬁ - L.“%M——@(GH@;

en donde n representa un nﬁmero enxero‘de 1l a 3. Los radlca-
les que representan Y y Z pueden estar congtituidos igualmen-
) por radicales fenileno o ciclohexileno enlazados.enxre si
por un:enlacglde'valehcia simpls o por un &tomo o agrupamiens
0 inertq,tal om0 =0=, =S~, un agrupamiento alquileno qus
tenga de 1 a 3 &tomos de éarbonp, =C0=, =S0p=, ;CONHQ, =C00=,
-P(O)Rl , -cona-x—mco-

S0, 5 F s

donde Ry representa un &tomo de hidrégeno, un radical algqui-
1o que tenga de 1'a 4 &tomos de carbomo, fenllo o ciclohexi=
lo, X represen#é-un radical alquilend que tenga menos de 13
dtomos de carbono. Ademds, 1os diferentes radicales fenileno

0 ciclohexileno pueden estar susiltuidos por agrupaulentos

1

metilos Los simbolos ¥ y Z pueden representar igualmente ra-
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i

b

1
i

" radicales divalentes o bién -N-, ~CH-, -Of(o)o-, -f(o)-.

le N,N& parafenilen-bis-imide maleioa,

dicales tri-~ a hexavalentes cuyas valenclag éstén portadas
por un ndcleo bencénico eventualmente sustituido por agrupa-
mientos'metilo, un micleo naftalénico, piridfnico o triazini-
co; igualmente pueden ser portados'pofrvarios‘nﬁcleos bencd=
nicos enlazados entre éi por un enlace de valencia simple o
por un étoﬁo o] agrqpamiénto 1nerte'qué puede ser uno-de los .

desoritos anteriormente en el cusdro ds la definitién de los

O
A t{tulo de ejemplos especificos de poliimidas (IV)y
ge pueden bis-imidas tales como: .-
la N,N';etilénrbis-imida maleica,
la E,N'-hexametilen-bis-imida maleica,
1la N,N'-mefafenilenrbie-imida maieiéé;

la N,N'-4,4'&difehilmetann—bis-imida”maleica,

la N,N‘~4,4';difenileter-bis-imida maleica,

la N,N'=4,4'=difanilsulf ona=big-iuida= malelca,

la N,N'-4,4'—dicicldhexi1metano-$is-imida malelca,

la N,N'=4,4'=difenil=3,5 piridina bis-imida maleica,
la'N,N'-piridinedi1l~2,6 bic-imida maleica, |

la N,N'-0f,& =44 '~dinetilon ciclohoxano-bis-imida maleica,
ia N,N'-motaxililen-bis-imida maleica,

la N,N'#paraxililénrbis-imida maleiéa,

la N,N'-4,4'-difeni1ciolohexano-bis»iﬁida maleieca,

la N,N'-4,4'-difépilmetano-bis-iﬁidé'oitracénica,

1a N,N'=4,4'=diFfeonil=1,1 propanc-bis-imida maleioa,
la N,N'~4,4'=trifenilnetano-bis-imida maleica,

1a N,N'~t,4'=trifonil~1,1,1 etano-bis-imida ualeica,
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‘|la N,N'=3,5-triazol=1,2,4~bis~inida maleica.

Estas bis-imidas puoden preparerse por aplicacién
éé los métodos deseritos en la patente americana 3.018.290 ¥
la patenté inglesa 1,137 592, '

Como sjemplos de poliimidas (IV), se pueden citar‘
igualmen$e los oligomero con agrupamientos imida ds formula

« "3
-

generals”

S T
oo o |, . .
7 K Ko @

L ‘/k | ’d
| R | R I

X - L- N X

X

on la que X representa un mimero que vé d¢ 0,1 a 2 aproxima-
damente, el simbolo R representa un radical hidrocsrbonado
divalente, que % ene de 1 a 8 &tomos de ‘carbono, que deriva

de un aldehido o de una catona de férmula general:
0=R (V_II)

en la que el gtomo de oxigeno estd enlazado a un atomo de
carbono del radical R, ol sfmbolo D rep;esehxa un radical orga+
nico divalénte quehposee de 2 a 24 étomds'de carbono, cuyas
valencias estan portadas por étomos de carbono adyacenmes y

que derive de un anhidrido interno de formula general"

[N

00~

Loom (VIII)

irepresanxandb_uha proporeidn ds al me;bé-so% aproxinadamente

R
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de los radicales D un radical de £érmula:

-0 - ' 7 ,
i . - (IX)
- =C =3B -

en la que los sfmbolos A y B tiensh el significado dado pre-?

cedentementes

" Log olin‘émeros con agrupamisntos imida de férmula

| (v1) pueden prepararse a partir de un anhidrido (VIII) en el

que 50*mo;ea por ciento comprenden un radical (IX) y de una

poliamina oligomérica de £érmula generals

T

T NHp T NHp

x)

en la que los sfuboloes R y x se han definido precedentemente.
Por la expresiln "un anhidrido de férmila (v:zx)" 3¢ entien~

de designar uno o varios anhidridos de formula'

A-C-Gm\ .
TS
Bw=C = CO/ .

0 bién varios anhidridos en 108 qué al menos 50 moleé % apro~
ximademente estdn constituidos por uno o varios anhidridos
de férmula (XI), estan:do formado el resto por uno o varios

anhidridos de f£érmulas

>

D '/CO\O 74 o | (XII)
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. cloalguileno, aromitico, monoc{clico, carbo~ o heterociclico;

|hidrido de los &cidos succinico, metilsuceinico, dedecilsucci-

_ t;tulada “Maleic'Anhydride Derivatives®. Un procedimiento ven=—

entre los anhldridos de este tipo, se pueden mencionar el an-

nlco, octadecisuccinico, bencilsuceinico, hexahidroftdlico~1,2
ciclopentano dicarbox{lico-1,2, ciclododecano dicarbox{lico-1,2,
ortoftélico, naftaleno dicarbox{lico=1,2. Para preparar los
oligdémeros (VI), ge pueden preparar en un primer esgstadic los

dcidos poliamicos correspondientes:

D - COOH.- [ - COOH | - D - COOH
w” - o/) s
N o N\
_ .él\n n y - o (x111),
X ‘ v ) § l
: X

férmula en la que los diferentes simbolos se han definido pre-
cedentements, por aplicacidn de los métodos conocidos para la
preparacidn de los doldos maléémicos; a este sujeto, se puede

hacexr referéncia-por ejemplo a la obra de PIETT ¥y GARDNER

tajoso consiste ‘en poner en contacto la poliamina (X)-y ol
anhidrido (VIII) en el seno de un 1{quido'orgénioo disolvents
da los reactivos de partida. Entre los disolventes utilizables
gse pueden mencionar_;os disolventes dg eleyada polarided ta-~

les como dimetilformamida, dimetilacetamida, dimetilsulfdxido,

N—metilpirrolidéna, N—metiloaprolaotama;,también se pueden ull<

!
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lizar éteres-oxidos ciclicos tales como tetrahidrofurano y
dioxano; diglquilcetonas tales como la écetona ¥ la dietil=-
cetona son de un empleo particularmente ventajoso. Loz dcidos
poliamicos pueden alslarse a continuacidn por filiracién. En
un segundo estadio, se puede hacer sufrir a los ééidos polid-
micos una deshidratacidn ciclante bajb la influencia de agen—
tes quimicos por aplicacidén de los métodos conocidos para

la preparacién de bls-maleimidas a partir de los 4cidos big-
maledmicos correspondientes. Tales ﬁétodos estdn descritﬁa
por ejémplo en las patentes americanas 3.018.290, 3.018.292 y
341274414, Un procedimiento ventajoso comsiste en efectuar

ls deshidrataéién de los dcidos poliamicos por medio de un
anfifdrido de deido égrboxilico inferior, en presencia de uua
amina tereiaria, de un dilu&enxa orgénico y de un catalizag-
dor constituido por un derivado del niquel soluble en la fa-
se liquida de 1 m§éola reaccional; egte procedimiento puede
utilizarse aplicando el método descrito en la patente france-
sa 2.055.969 para la preparacidén de mono- y bis-imidas; una
modalidad particular y ventajosa consiste en utilizar direc—
tamente las suspensiones de dcidos poliémiebs obtenidas a
partir de la poliamina (X) y del anhidrido (fIII) en uno de
los disolventes orgénicos mencionados anteriormente. Segin
un método preferen$e; la deshidratacidén de .log dcidos polia=
micos se efectia en acetona, por medio de anbidrido acético

a razéa de 1,05 a 1,5 moles por agrupamiento molar écido ami~
co, en pregencia de trietilamina en cantidades del orden de
0,15 a 0,5 moles pbr agrupemiento molar dcido amico y de
acetato de niquél a razén de 0,5 a 5 moles por agrupamiento

molar de acido amiqu

Entre las poliaminas (VI) utilizables, se pusden ci-
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fenil)fenilfosfina, la N,N-bis(amino-4 fenil)metilamina, el

. N,N;-bis(amino-4 benzoil)p-fenilen diamina, el bis{m—amino-

-|el triamino=2,4,6 trimetil-1,3,5 benceno, el triamino-1;3,7 naf

- 10 -

tar diaminas biprimariaes tales como el dlamino-~4,4' diciclo-
hexilmetano, el diamino-l,4 ciclohexano, la diemino-2,6 piri-
dina, la mstafenilen diamina, la parafénilen diamina, el dla-
mino-4,4'~ difenilmetanc, ol bis(emino-4 fenil)-2,2 propano,
1a benzidina, el 6xido de diemino-4,4' fenilo, ol sulfurc de
diamino-4,4' fenilo, la diemino-4,4' difénilsulfona, el Sxido
de bis(amino-4 fenil) metilfosfina, el éxido de bis~(amino-4

diamino-1,5 naftaleno, la metaxililen diamina, la paraxililen
diamina, el bis(parasminofenil)-1l,1 ftalano, la hexametilen
diaﬁina, sl diamino=6,6' bipiridilo-2,2', la diamino-4,4' ben-
z0fenona, el diemino-4,4' azobenceno, el bis(emino-4 fenil)fo~
nilmetano, o1 bis(emino=d fenil)=1l,1l ciclohexano, el bis{emi=
no-4 metil-3 fenil)-1,1 ciclohexano, el bis(m~aminofenil)=2,5
oxadiazol=l,3,4, el bis=(p-aminofenil)~2,5 oxadiazol-l,3,4,

el big(m-aminofenil)~2,5 tiazol(4,5-d)tiazol, el di(m-aminofe-
nil)-5,5" bis(oxadiazolil—l,B,4)-(2,2'), ol bis(p-aminofenil)
4,4 bifiazolrQ,z‘, el n~bls/ (p-aminofenil=4)tiazolil~27ben=
ceno, el bis(m-aminofenil)-2,2' bibenzimidazol-5,5', la diami—
no-4,4' benzanilida, el diamino=-4,4' benzoato de fenilo, la“.

fonil)=-3,5 fenil=4 triazol 1,2,4, el N,N'-bis(p-amino-benzoil)
diaminn—4,4' difenilmetano, el bis p—~(amino-4 feonil carbonil)
benceno, el bis p-(amino-4 fenoxi)benceno, el diamino-3,5 trig
z20l1=1,2,4, el bis(amino=4- fonil)-1,1 fenil-l etano, la bis(ami
no-4 fenil)-3,5 piridina. Como ejemplos de poliaminas (VI),
diferentes de las diaminas, se pusden cltar el triamino-l,2,4

benceno, sl triamino—1,3,5 benceno, el triamino~2,4,6 tolueno,

talenb, el triamino—2,4,4' difenilo, la triaminc-,2,4,6 piridin
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: difenilmetano, la triamine-2,4,4' difenilsulfona, la tria-

" nil)metano, el triamino-4,4!',4" ortofosfato de fenile, el

tas de poliaminas obtenidas segun estos procedimientos pueden

~ reactivos pero que, por regla gemeral, se sitia entre 509C

Ce 1l -

na, el triamino-2,4,4' éxido de fenilo, el triamino-2,4,4'

mino-2,4,4!' benzofenona, el frismino-2,4,4' metil-3 difenile
metano, la N,N,N-tri(smino~4 fenil)amina, el tri(amino~4 fe-

ézido de tri(amino=4 fenil) fosfina, el trismino=-3,5,4' ben-
zanilida, la melamina, la tetrasmino-3,5,3',5! béﬁzofenone,
el tetraamino-l,2,4,5 benceno, el tetraamino-2,3,6, 7 nafta-
lono, la diamine-3,3' benzidina, el tetraamino-3,3',4,4! bxi-
do de fenilo, el tetraéminn-B,B',4,4'-difenilmetano, la te-
traamino=3,3",4,4" difenilsulfona, la bis(diamine-3,4' fenil)
=345 piridiné las poliaminas oligdémericaes de férmula (X); en-
tre estas ﬁitimas,-se mencionarén en particular las que se
forman en el tremscurSo de la condensacién de la anilina con’
un aldehido o de una cetona de férmula (VII) tal como el
formol, el acetaldehido, el cenantal, el benzaldshido, la ace:
tona, la metiletilcetona, la hexanona-2, la ciclohexanona, la
acetofénona. Lag polieminas (X) pueden obtenerse segin proce-
dimientos conocidos tales como los descritos en las patentes
francesas 1.430.977, i.481.935 ¥ 1s533,6963 las mezclas bru=

enriquecerse en uno 0 en varios de sugs constituyentes, por
ejemplo por destilacidn bajo présién reducida.

La prepéraoién de las polienminas coﬁ agrvpanien—
tos imida segin la invencidén pueden efectuarse por calenta-
miento de una poliimida insaturada (IV) y de una poliaming
(V) en masa, a una temperatura que puede variar entre limi-

tes bastante amplios en funcidn del punto de fusién de los

y 2002C, Es ventajoso 9fectuar una homegensizacidn previa de
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la mezcla de los reactivos. Un modo pariticuler de realizacidn
del ﬁrocedimiento consiste en introducir progresivamente uno
de los reactivos en el otro mantenido en sstado liquido. ILa
preparacidn de las poliaminas con agrupamientos imida segin
;a invencidn puede efectuarse igualmente por calentamiento de
los reactivos en ol seno de un disolvente de uno al menos de
los reactiveos; entre estos disolvenies, se pueden mencionar
los disolventes polares tales como dimetilformamida, N-metil-
pirrolidona, dimetilacetamida, N-metilcaprolactama, N-acetil-
plrrolidona, cresol. Se pueden utilizar igualmente hidrocarbu-
ros clorados, éterss-éxidos cfclicos, cetonas, bajo reserva
do que permanézcan 1{quidos a la temperatura adoptada que se
sitda generaimenke entre 202C y 1509C. Cuando la operacidn con
duce a una soiucién, la poliamina con agrupamientos imida pus-
de aislarée por precipitacidn por medio de un diluyente mis-
cible con;el disolvente empleado & no.disuelva el producto fi~
nalj como”diluyenxe, ge pueden utilizér el agua, la scetona .
o un hiarocarburo éuyo punto de ebullicidén no sobrepase no~
tablemente 10s 1209C como el heptano o el ciclohexano, o bidn
tambidn un éter-dxide lineal como el 6xido de etilo. -

En lo que precede,. debe entenderse que por la ex-

presidén "uns poliamina (V)" se entiende designar igualmente

mezelas de polimminag de iguel funcionalidad, o bién tambisn

mezclag de poliaminas de lag cuales al menos dos poseen fun=-

cionalidades diferentes y que, mubtatis mutandis, esta obser=-

.| vacidn vale igualmente para lu oxpresidn “una poliamida inse-

turada (IV)".
Para las proporciones de los reactivos, si m desig-
ne el mimero de moles de poliimida insatureda (IV) y n el

nimero de moles de poliamina (V) utilizada, la relecidn
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Se emplean generalmente cantidades-ponderales de un 4cido

liimida (IV) utilizada.

invencién pﬁeden‘utilizarss en particular para el endureci-

e L3 -

nb
ma

se elige de tal forma que sea superior a 1 y como méximo igua
a 5 aproximsdsmente, preferentemente comprendido entre 1,05
¥ 2. '

La preparacidén de las poliaminas con agrupaumlentos
julde segln la invencidn puede efectuarse en presencia de un
4ctdo fuerte y/o de un inhibidor de redicales libres. Por &ci
dos fuertes, se entiende en ol sentido de Bronsted mono- o
poliacidos una de cuya funciones al menos poéee una constan-
to de ipnizaéién pRa inferior a 4,5. Puede tratarse de dci-
dos minerales teles como clorhidrico, sulfirico, n{trico,
fosférico, éventgalmenfe sustituidos por un radical orgdnico
y entre estos‘ﬁltimos, se pueden citar los dcidos sulfdnicos
y fosfénicos. Igualmante puede tratarse de dcidos carbox{li-
co0s} estos pueden ser de estrucﬁura simple 0 poseer agrupa=
mientos que no_pérturben 1z reaccidn entre la poliimida (IV)
v la polismina (V). Bl écido preferidb_eé el écido maleico.

aue representa de 0,5 a 5 % con relacién al peso de la po=

Como inhibidor se utiliza preferentementé la hidro-
quinona, el deido picrico o la difenilpicrilhidrazina en
proporciones pondersles gue ;epreSentén del 0,0l.al 2 % del
peso de poliimida (IV). . .

Las polieminas con agrupemientos imida segin. la

niento de las reginas epoxi.

Todas ;as resinasg epoxl usuvales pueden utilizarse

=x

en esta aplicacidn. Entre éstas, se pueden citar por ejemplo
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ma conoclda, con las epiclorhidrina, polioles tales como el

'pég 462, Tes resinas epoxi en las que cada molécula poses

"aromdticas tales como los éteres glicidicos de poli(hidroxi-

+ endurecedor). Estas mezclas pusden endurecerse & tempera-

- 14 -

los éteres glicfdicos obtenidos haciendo reaccilonar de for—

glicerol, el trimetilolpropano, el butanodiol o el pentaeritr}
t0l. Otras resinas epoxl apropiadas son los éteres glicidicoes
de fenoles tales como el bis(hidroxi-4 fenil)-2,2 propanoc,

el bis(hidroxi-fenil)metano, el resorcinol; la hidroquinona,
el pirocetecol, el floroglucino, el dihidroxi-4,4! difenilo
¥ los productos de condensacidn del tipo fenoles/aldehidos.
Igualmente se pueden utilizar los productos de reaccidn de

la epiclorhidrina con asminas primarias o secundarias tales
como el bis(metil-amino-4 fenil)meteno o la bis(amino-4 fenlil,
sulfona asf{ como poliepoxidos alifdticos o'aliciclicos Proce-
dentes de la epoxidacidn, por medio de perdcidos, de losc de-
rivados insaturados correspondientes. Estos diferentes tipos
de resinas epoxi estén ahora bién descritos en la literatura,
¥, exn 1o Que se refiere a su preparacidn, se pueds, por ejem-

plo, hacer referencia a la obra de Houben-Well, volumen 14/2

un pfimero de agrupemlentos epoxi al menos igual a 2 y pre-
ferentemente superior a 3 son devun interéds muy particular;

entre éstasg, se dard preferencia & las resines esencialuente

fenil)alcanos o de resinas fenol-formol as{ como a la resi-
nas del tipo cicloalifético tales como las descritas en la
patente frencesa 1l.504.104,

En esta splicacidn, la proporcidém de poliamina con
agrupamiehxos imida puede variar entre limites béstapte alle.
plios; se la elige habitualmehte de meners que reprgsenﬁe en

peso del 10 % al 95 % del peso de la mezcle global (resina
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furas que ven de 1509C g 300°C. En la prdctica, segin a un

. ydo de ejecucidn, se realize una mezcla Intima de la resi-
ne epoxi y del endurscedor. Segin las caracterdsticas fisi-
cas de los ingredisntes, esta operacidn puede consistir en
aplicar las técnicag usuales para la mezcla de éélidos fina-
mente 4ivididos, o bien en efectusr una solucidn o una sus-
pension de uno de los constituyentes do la mezcla en el otro
mantenido en estado liquide, eventualmente en un disolvente
tal como dimetilformamida, dimetilacetamlida, Ne-metilpirrolidow
ne, N—metiléaprolactama; tetrehidrofuranc, dioxano, acetona,
acetato de etilo, ¢loruro de metilenc, stanol. ia mezcla se
calienxa‘a continuacidn hesta la obtencidén de una mezela homo-
génea 1fquida o pastosa que puede utilizarse tal eual, por
ejemplo conformaéé pox gimple colada én caliente, y a conti-,
nuacién endurece ulteriormente en las condiciones mencionadas
anteriormente. Se puede tembién, tras refrigeracidn y molido,
utilizar esta mezcla en estado de pol#os que se prestan para
las opéracionss de moldeo por compresidn, eﬁentualmente en aso
ciacidn con cérgas fibrdsas olpulverulentas. BEgta mezcle pue-
de utilizarse ademés en solucién pars la preparacin de ma-
teriales estratificados cuyo esqueleto puede ser a base de
fibras minerales, vegetales o sintéticas.

Segin uns modalidad particular y ventajosa princi-
palmente en ei cago de conformado por'calada, ge puede prepa-
rar el prepolimero en el seno mismo de la resina epoxi calen=-
tando la mszcla de la resing epoxi con la poliimide insatura-
da (IV) y la poliamina (V); una variante de esta modalidad
consiste en licuar por calentemiento la mezcla de resina epo—
xi y de poliimide insaturada (IV) y a continuacidn afirdir la
poliamina'(V) en esta mezels lfguida.
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En la aplicacidn mencionada, se pueds asoclar = la i
poliamina con egrupamientos imida una o varias mono- o polia- |
minas precedentemente utilizadas en la técnica como enduiece— !
dores ae reginas epoxi. En ests caso se prefiers que la mez=- |
cla utilizada como endurecedor contensa sl menos 10 % en peso
de poliamina con agrupamientos imida o de Sus precursores.

Tos ejemplos siguientes ilustren la invencidn. -
EJEMPLO 1: - | o

a) Se disuelven 13,9 g de bis(amino-4 fenil)meteno
en 100 cm3 de crésqi v & continuacidn, a la solucidn obtenida,'
se afiaden progresivamente 11,8 g (33 m, moles) de N.N'-4,4'-di-
fenilmetano bis-waleimida. Se calienta a continuacidén la mez=
cla a 100%C y ge sigue por valoracidn la desaparicidn de los
agrupamientos NHQ. Al cgbo de 1 1 30 mn, se refrigera la so—
lucidn y a_conjinugcion ge la introduce en 500 en> de dter. EL
precipitado formado se filtra, se lava con éter y se seca ba-
jo presidn reducida (2 mm de mercurio) a 502C durante una no-
che. _ |
' Segobtieﬁsn fiﬁéimente 21 g de un polvo que funde
a 1902C y que r99p§nde esencialmente & la férmula:

: _ o-—CHQ

ca 0
bl =04
HoN - \ CHNH-CH-- co” \co-— H-NH=
TR, "@'CHZQNH2

L

b) se afiaden 12,5 g deol polvé as{ obtenido a 17,8 &

de una regina epoxi previamente calentada a 1202C y que pusde

representarse por la férmula media:
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b y mentenida & 130°C, se afiaden 18,3 g de N,N'=d,4t-difenil-|

- 17 -

OCHQ'-C{I-/CHQ. OCHo~ CEI(-)}CHQ OCHzcil-)’JHa
0

Chig— CHo—
Ji

Egta resina contiens en promedid 0,556 agrupamien~
tog epoxi por cada 100 g de producto. '

La golucidn obtenida se somete & un desgasificado
bajo presidn reducide y a continuacién se cuela en un molde
paralelepipédico vertical precalentada a 20090, Se zbandona’
él.conjunxo a esta temperatura durente 1 h 30 mn y a conti-
nuaciép se desmoldea el objeto tras refrigeracidn. Posee en-
tonces a 259C une resistencia a la £lexién a la rotura de
14,2 kg/mP. |
EJEMFIO 2 ,

A 30,3 g de resina epoxi descrita en el gjemplo 1

metano bis-maleimida, y a continmacidn 13,5 g de bis (amino—d
fenil)metano. La golucidén obtenida se ‘somete a un desgasificas
do bajo presidn reducida y a contiﬁuaeién ge cuela en un mol-
de parelelepipédico vertical precalentado a 2009C. Se mantie—
ne ol conjunto a esta temperatura durante 1 h 30 mn y a conti-
nuacidn ge desmbldea_el objeto fras refrigeracidn. Presenta
a 25%C una resistenciz a la flexidn a la rotura de 12,2 kg/bm?
EJEMPIO _ _

Se opera de la manera indiceda en el ejemplo 2 pero
utilizando 39,3.g'§e.resiﬁa epoxl, 5,6 g de big-maleimida y
12,5 g de bis(amino-4 fenil)metanos ‘

El objeto moldeado presenta a 252¢ una resistencia
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‘duce en 200 om3 de alcohol. El precipltado formado se £iltra,

‘mercurio) a 609C durante una noche.
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a la flexidn a la rotura de 14,3 kg/mm?,
EJEMPIO '

a) Se disuelven 7,9 g de bis{amino-4 fenil)umetano
en 85 cm> de cresol y a continuacidn, a la solucidn obtenida,
ge afiaden progresivamente 12,9 g de N,N'«4,4'-~difenilmetano
bis-maleimida, 0,25 g de ééido meleico y 0,1 g de hidroquino-
na. Se calienta a contimuacién la mezcla a 1409C. "Al cabo de

horas, se refrigera la solucidn y a continuacidn se la intro
se lava con alcohol ¥y se seca bajo presidn reducida (5 mm de

Se obtienen finalmente 19 g de poliamins que funde
a 220¢ y qué contiene 0,054 agrupemientos NHQ por cada 00 g
de producto. En esta polismina, la relacidn del nfmero de
agrupemientos amino al mimero de agrupamientos imida es de
1,06, o

b) Se amasan 20 g del polvo as{ obtenido con 14 g
de 1a resina epoxi degerita em el ejemplo 1y se calients la
mezcla a 1602 durante 3 mn. Tres refrigeracidn, se muele el
residuo obtenido y se .toman 18 g ds polvo que se introducen .
en wn molde cilindrico (dldmetro: 7,5 cm). ELl molde se colo-
ca entre los platos de una prensa previaments calentados a
220°C y se mantiene a esta temperatura durante 1 horsa bajo
una presién de 250 bares. Iras desmolded en caliente y refri-
geracidn, seo somete el objeto & wn tratamiento térmico comple-
mentario a 2509C durante 24 horas. Presenta entonces a 259C
una resistencia a la flexidn a la roturs de 13 kg/mn?,
EJEMPIO 5 .

a) Se disuslven 8,1 g de una poliamina de f£érmula

media:

[P S —
- . .
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on 80 om’ de oresol ¥y a conbinuacidn, a la molucidn cbtenida,

se afiaden progresivamente 11,5 g de N,N'-4,4'~difeniléter
bis-maleimida y 0,33 g de dcido maleico..Se hace sufrir a egtal

mezcla el wismo tratamiento que el descrito en-el ejempio 4 a.

Finalmente se obtlensn 17 g de una_poliamina que
funde a 2152 y que contiens 0,095 agrupamisntos NH2 por cada
100 g de producto. En esta poliamina, la relaeiég del ntmero
de sgrupamientos amino el nimero de_agrupamiénxos imida es
ds 1,21 I

b) Se amagan 20 g de polvo as{ obtenido con 18 g
de la resina epoxi descrita en el sjemplo 1 y se prepara un
objeto moldeado de la manera indicada en el ejemplo 4 b.

E1 objefo presente a 2590>una resistencia a la flg-
xién a la rotura de 12 ka/mm?. '

EIEMFIO 6

a) En un recipiente mantenido en un fluido calen-

tado & 130°C, se introducen:. |

20,2 g de una poliamina de férmula media:

T—.NHQ B

Hol _Q_CHQ__é_eHE_Q_- NE,

32,4 g de N,N'~4,4'=difeniléter bis-maleimida.
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" de la resina epoxl deserita en el ejemplo 1, se prepara un

“do a 130°C, se imbroducen 30,3 g de poliamina cuya £érmula

. que el indicado anteriorments en el ejemplo 6 a).

Cuando la mezcla entra en fusién, se la sowste 2
unea agitacién y se la mentiene en estas condilciones durante
5 mpn. Bl 1fquido homozéneo se cuela a continuécién en un
plato que se coloca en una estufa a 13020 durante 1 h.

Trag refrigeracidn, el e6lido obtenido se muele muy
finamente. Se obtiens une poliamina que funde a 1622C, que
contiens 0,151 agrupanientos NH2 por cada 100 g.é; producto
en ol que 1a relacion del nfimero de agrupamientos amine al
n@mero de agrupemisntos imids es de 1,1l.

b) A partir de 20 g del polvo asi obtenido y 16 g

objeto mol@eado en lag condiclionss descritas en el sjemplo
4 Do :

' El obje%o presenta a 252C una resistencia a la fle-
xién a la rotura de 13 kg/mm®. '
BJEMPIO 7

a) En un reciplente mantenido en uwn fluldo calsnta-

media figura.en ei ejoemplo 6 a) y'32,5 g de ung imida de £6x
mila media:

It =cn 7]

i j

co o

N
CH - C0 O — CH
/N{}c (%o - ¢

c& - €O _ N0 - CH

" Jo, 1

Je hace sufrir a esta mezcla el mismo tratamiento

i
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Se obtiene una polismina que funde a 184°2C que cone
tlens 0,202 agrupamigntos NH2 pér cada 100 g de producto y en
el que le rdélacion del mimero de agrupamlentos amino al nfme-
ro de agrupamientos imida es de 1,66,

b) A pertir de 30 g del polvo as{ obtenido y 30 g
de la resina epoxi desorita en el ejemplo 1 se prepara un
objeto ﬁQ}deado en lag condicionss deécritas en el ejemplo 4 B)e-

Bl objeto presenta & 25 una registencia a la fle-

NOTA

~ Descrita suficiéntemente la natureleza del iavento,
as! como la mansra de realizarlo en la préctica, debe hacer-
se congtar dﬁe 1aé'disposiciones anteriormente indicadas, son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuento no alteren
su principlo fundemental. También se hace constar que el inven
to corresponde a una Solicitnd de Patente, presentada en Fran-
cla, con fecha 18 de octubre de 1971, bajo el mimero 71 37311;
acogiéndose por lo'tagto a Jos benefieios que conceden log
Convenios Internacionales en Vigor,-sieﬁdo lo que constituye
la esencia dol referido invento y por lo que se solicita Pateg
te de Invencidn por 20 afios en Egpafia, sobre: PROCEDIHIENTO
PARA TA OBIENCION DE POLIAMINAS CON AGRUPAMIENTOS IMIDA; ca=
racterizéndose por lo siguiente: ' :

L.~ Procedimiento para la obtencidn de poliaminas

con agrupamientos imide, del tipo que estén constituldas por
moléculas ds férmula general:

(§g - ) ¢

co_, N
L Z (N -
(M ) _Z(NH2 ) a

N oo N

&y - zq , zp
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¥, eventualmente, en proporcidn menor, por moléculas y/o

notivos de £ormula general:

o-c- (CO-C-—A U
CO-C-B ay C()-C—B 8y
(NH -) ct
Z (NH-)b?

Z
(M, ) - at

Z'l L —232

férmulas en las que los agrupamlentos L estan enlazados a
agrupamientos NH, 'a y b representan cada uno un nlmero que vé
de 2 a 6, ¢ y d representan cada uno un nimero sl mencs igual
a2 1, la suma ¢ & & no sobrepasa de 6, y representa un niimero -
que v& de 1 a 12 aproxlmadamente, z, Yienme el valor cero o
representa un mimero que vé hasta 1l aproximadamente., 2o Yo-
presenta wn ndmero que vé hasta 1l eproximedamente, 81y 2 ¥
a3 tienen el valor cero o representan un ndmero tal gue la
guma (29 & 8y + a3) represente un mimero de 2 8 6, y'. tie~

ne el valor cero o representa un mimero de 1 & 12 aproxima-

damente, 7', tiene el valor cero o representa un mimero que
? 1

vé hasta 11 aproximadauente, z°, tiens el valor cero cuando

z'l ¥y a3 tiensen eimulﬁégeamente el valor cero o represenia un
nimero de 1 8 38 aproximademente, b' representa un ndmero
de 2 a 6, ¢' tiene el valor cerc cuando y''y z'l tienen gi-
multéneemente el valor cero o represenfa un nimero al me-

nos igual a 1 cuando a3 no tiene ol valor cero, d' represen=
ta un nimero al ménos igual a 1, c';y 4a' son por otra parie

tales que la suma (c? & d') represente un nimerc de 2 a 6,
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los diferentes simbolos cuyo significado estd dado anterior-

-que deriva de una poliimida insaturads de férmula general:

-~ deriva de una poliamina de fdérmula general:

- 23 -

mente gon ademds tales que en promedio,

ay = bz, + c2o

1
agy' = b' z'; + 'zl

y que la relacidn

Al

bzy e & d)zp & 1'a’y et +d)zty (r)
ay + (ay + 8, + a3) 7'

sea superior a 1, preferentemente al menos igual & 1,05 ¥
no gobrepase de 2, / CO\L /H degigna uno de log radicales
do férmulas N CO” N\ ‘ |

A : A

. | . I
O - CH €0 = C =
-~ | - { (II1)
N o S NGO - CH
| |
B B

en laz que los simbolos A’y B, idénticos o diferentes, row
presentan H, CH3 o C1, ’
Y representa un radical orginico de valencisa g,

00 —-C -4
Yy [ 57

i (zv
S0 -C~B/ 2 )

% representa un radicel orgénico de valencia b, qud

7 (M), (v)

caracterizado porque se calients en masa, entre 502C y 2002

una poliimida insaturada de férmula general:
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" ieado anteriormento indicade, siendo fal la proporsoidn de

los reactivos que la relacion entre el nimero de agrupe—

‘panientos imlida aportados por la poliimida sea superior g j

. caracterizado porque la relacidn entre el mimero de agrupe~

CO = C - '
\‘CO - C -B/a

con una polismina de férmula general:
Z (NHZ)B

sérmulas on las que los diferentes simbolos tiens el sigai.

mientos NH, eportados por la polismina y el mimero de agriz~

y cono méximo'iggal a 5o

24 Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carae.
terizado porque se calienta en ¢l seno ds un dlsolvente de
al menos uno de los reactivos, enbre 20¢C y 1509C, una po-

Jiimida insaturada do Férmula generalz

—C0 - C -
\co-c-B 2
con unea poliamina de formula genersl:

Z (1m2)b 4 fad3

formulas en las que log diferentes simbolos tienen el sig-
nificado anteriormente indicado, siendo tal la proporcion
de 1os reactivos que la relacldn entre ol nimero de agrupa-
mientos NH, aporfados por la polismina y el nﬁmero-de agru-
pamientos imida aportados por la poliimida, sea superlor

a ly como méximo igual a 5.

3e= Procedimiento segin las reivindiceciones 1 y 2,

3
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2

mientos NH2 v el mimero de agrupamientos im;ﬂgaa% de 1,05 g
2. !

. 4,- Procedimiento para la obtencidn de poliaminas
con agrupamientos imide, t21 y como queda sustancialmente
desorito en la presente Memoria. '

' Esta Memoria consta de 25 hojas escritas a méquina

uearia, 8 OCT 172

RHONE~POULENC S.A.-

por unz sola cara.

L GOMEZ ACEBO Y MODET
~ p- g Flemador JSuagex

oo
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