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La presente invencién tiene Vpo.r objeto un proce-
dimliento pars el sndurecimiento de resinas epoxl por mez-
ela de éstas con poliéminas constituidas por moléoulas

de férmula general:
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‘Ximadamente, z'l tiene el velor cero o representa un nfmero

i

O\I‘/H 2 (), | (- )
Pl .

Y N/C
\CO a

L.

¥ oventualmente, en proporoién menor, de moléeulas y/o moti-

vos de fémmula general:

| | i

YN/CO-([}-A\ - N/co\
CO-?-B&I o0 - ¢ - BJ \ oo VELY
- r . -
(M- o | =
ya (NH-)b' yA : (11)
z'l. (NH, )a!

2'2

férmules en las que los agrupamientos I estén enlazados con
agrupamnientos Nﬁ, ayb represen‘l;aﬁ cada uno un mimero gque
vé de 2 8 6, ¢ y d representan cada uno un nfmero al menos
igual a 1, la suma ¢ + 4 no sobrepaaa de 6, ¥ represen'ba un
nimero que V4 de 1 a 12 aproximadamente, Zq tiene el valor
cero o representa un nimero que vé hasta 11 aproximadamente,
81y 8 ¥ 9.3 tisnen el valor cero o representan'un nimero tal
que la sums (81 +a,+ 3.3) represente un nimero de 2 a 6,

y' tiene el valor cero o representa un nlmero de 1 a 12 apro-

que va hasta 1l aproximademente, z', tiene el valor cero cuanr

ao z'l T &g tienen simultdéneamente el valor cero o represen-

te un ntmero de 1 a 38 aproximademente, b' representa un ni-

mero de 2 a 6, c¢' tiene el valor cero cuando y' y z'itienen
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gimulténeemente el valor cero o representa un nimero al menos
iguael a 1 cuando 8y 10 tiene el valor cero, d' representa un
nfmero &l menos igual a 1, ¢' y d' son por otra parte tales
que la guma (' 4 av) represente un mimero de 2 a 6, los di-
ferentes simbolos cuyo significado dsi:ﬁ dado anteriormente
son ademds tales que en promedio,

ey = bzl + eZg

a.sy' =Db' z'y +e'zly
y que la relacién , _ 7
bz, He + d)z, + bizty e & at)zty (x)

ey + (91 o, + aj) ¥

gea superior a 1, preferentemente al menos igual e 1,05 y

no sobrepasa de 2, CO\__-H designa wno de los radica~

\CO/L N
les de férmulas
s b
' /,CO - CH //,CO - - (11IT1)

Nw-te & 00 - CH
b : )

en lag ;;ue los simbolos A y B, idénticos o diferehtes, ro-
presenten H, CHy o O1, ¥ representz_a un radical orgénico de
valencia =, que deriva de una poliimida inseturade de Pér-
nula general:

Y N:co TN A. . (1v)

GO -C-~3B 8
% represente un radical orgénico de valencia b, que deriva
de una poliamida de férmule geﬁere.],:
a2 (WHp)y (V)

Los sfmboloa Y y Z pueden representar un radieal
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divalente tal como un radical alquileno lineal o remificado |
que btenga menos de 13 Atomos de carbono, un radical fenile-

no, ciclohexileno, uno de los radicales de férmulas:

AH
¢ X

@ -@L Q@ itél _’_((’Hz)n@_icaz)g;,

en donde n representa un ndmero entero de 1 a 3. Los radice~
les que repregentan Y y Z pueden eétar consgtituidos igualmens
te por radioales fenileno o eiclohexileno enlazados emtre si
por un enlace de valencia simple o por un &tomo o agrupamien— [
to inerte tal como ~0-, -3~, un agrupsmiento alquileno gque
tenga de 1 a 3 4tomos de carbono, —CO-, ~50,-, ~COHN-, =CO0~,
-P(O)Rl-, «~CONH-X~-NHCO--,
. '

i,

e N * - - NN
—T\:N:H- ’ <)l \/:}0 , ij , (’l —{ /\\ T "{\ N>
L

N 0 . ‘\JN\
-N. ~ N .S T,
P2 NN _} LEN /N N\\\.___ ‘“‘“/ ~ __
-‘// ‘ Il e - -\o s y . /’ ’
S N S/\NJ/ 0 - \ S |

— e WH
' N\\\;.// \l- . __/ - // \Lf
~ S// R - N .

1

donde Rl repregenta un &tomo de hidrbégeno, un radical alqui-
1o que tenga de 1 8 4 ftomos de carbono‘, fenilo o ciclochexi~

lo, X representa un radical slquilenc gue tenge menos de 13

&tomos de oarbono. Ademds, los diferentes radicales fenileno
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0 ciclohexileno pueden estar su.stituidos' por a'grupamientés
metilo. Los gimbolos Y y X pueden représeh‘bér_ igualmente ra~
dicales tri- a hexavalentes cuyas valencilas estédn portadas
por un nﬁéléo bencénico eventuslmente sustituido por égrupa—
mientos metilo, un ndcleo naftalénico, piridinico o triazini-
co} igualmente pueden ser pori;adosipoxf varios nicleos bemé-
nicos enlazados entre s{ por un enlace de velencia simple o
por un &tomo o agrupamlento inerte que puede -sei‘ uno.de los
descritos anteriormente en el cuadro de la dezginicién de
los redicales divalentes o bidn =N-, =CH~-, =0(0)0-, ~P(0)-.
I

A tftulo de ejemplos especificos de poliimidas (IV),
ge ’pueden mencionar 'bis-imidas tales como:
la N,N'=gtilen-his-imida maleica,
la N,N! -he:_cametilen—bis-imida maleicea,
la H,N ';metafenilen-bis-imié.a melelca,: o
la N,N'-parefenilen-bis-imide maleica,
la N,N'~-4,4'~difenilmetano~big-inida maleica,
la N,N'~4,41-difenileterbis—imide maleica,
la N,N'~-4,4'-difenilsulfone~bis-imida- meleioca,
la N,Nt'=4,4 '-dioieléhexilmetano-bis—imida- maleica,
la N,N'-4,4'~difenil-3,5 piridina bis-imide meleica,
la N,N'-piridinediil-2,6 bis~imide maleica,
la I,N'= oY, '=4,4'-dimetilen ciclohexeno~bis-imida maleica,
la N,N '—metaxililen—bis—ﬁmida maleiéa, |
18 N, N'—parexililenobis-inide maleice,
la N,N'-4,4'~difenilciclohexano~bis-inida melsica,
la N,N'-metafenilen-bis-imida dic%or_omaleica ,
la N,N'-4,4'-difenilmetano~big~imida-citracénica,
le W,N'-4,4'-difenil-1,1 propano+bis-imide maleica,
la N,N'-4,4'~trifenllmetano~bis-imida maleics,
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la N,N'=4,4'~trifenil-1,1,1 etano-bis-imida meleica,
la N,N'=3,5-triazol-1l,2,4~big-inidz maleica.
Bstas bis-imidas pnedeh prepararse por aplicacidn
de los métodos descritos en la pstente americana 3.018.290 y
le patente inglesa 1.137.592, : _ )
Como ejemplos de poliimidaé (IV), se pueden c-i:bar

iguslmente los oligbmero con agrupsmientos imide de férmula
genserel:

) F D. D
N N VAN .
co_ P co co “ _co co /co (Vi) :
~N N ~ N
| . |
[/ Eﬁ. e-Re T Rl
L X

en la que x representa un nfmero que v4 de 0,1 a 2 aproxima~
damente, el simbole R representa un radical hidrocarbonado -
divaelente, que tiene de 1 a 8 &tomos de carbono, que deriva

de un aldehide o de une cetona de f£érmula general:

0=R (viI)

en la que el &tomo de ox{geno estd enlazado a un 4tomo de
earbono del radiecal R, el simbolo D representa un radical or-
génico divelenteé que posee de 2 & 24 Atomos de carbono, cuyas

velencies estdn portades por &tomos de carbono adyacentes y
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que deriva de un anhidrido intermo de férmuls general:

0o
27 o

~co— (vIII)

representendo une proporcién de el menos 50% aproximademente
de los radicales D un radical de férmula '

-0 -4
I
-C -3

b ()

en la que los sfwbolos A y B tieﬁen el significado dedo pre-
cedentemente. i 7 7

Los volig6merois con agrupamieritoa imide de férmule
(VI) pueden préparai‘ae a partir de wn anhidrido (VIII) en ol
que 50 moles por clemto comprenden un radical (IX) y de ume

poliaming oligomérica de f£érmula general:

NH,

(X)

en la que los simbolos R y x se han definido precedentemente.
Por la expresién "un enhidrido de férmula (VIII)" se entien-
de designer wno o varios enhidridos de férmulas

A - W - co\\d o

0 (X1)
B~C -~ CO

0 bién varios anhidridos en los que al menos 50 moles % apro-
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ximadamente estdn constituidos por wmo o varios anhidiidoa

de férmmls (XI), estando formado el resto por wno ¢ variés
enhidridos de férmula:

D
1N co—"

0 : (XI1)

en la que el simbolg Dl representa ﬁn vadical alguileno, ci-
cloalquileno, aromético, monociclico, earbo- o heteroofelico;
entre los anhidridos de este tipo, se pueden mencionar ¢l ane
hidrido de los dcidos succinico, metilsuecinico, dodecilsuccdis
nico, octadecilsuceinico, benciléuccinico, hexshidroftdlico-
1,2 ciolopentvano dicarboxilico~l,2, ciclododecanc dicarboxi-
lico-1,2, ortoftélico, nafteleno dicarboxflico-1,2. Para pre-

perar los oligdémeros (VI), se pueden preparar en un primer |

estadio los fcidos polidmicoes correspondientes:

e

™
__-D =~ 000K _D = COOH | D - GOOH
o o 0
AN ~ AN
NH NH NH
‘ I I (XIII),
~
"3
! o — X

férmule en la gque los diferentes simbolos se han definido pre-
cedentemente, por aplicacién de los métodos conocidos para la
preperacién de los Acidos melebmicos; & este sujeto, se puede

hager referencia por ejemplo & la obre. de FLEIT y GARDNER

tiéulada "Maleic Anhydride Derdivatives". Un procedimiento ven-
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tajoso conpiste en poner en contacto la poliaming (X) y el
anhidrido (VIII) en el seno de un liquido orgénico disolvente
de los reactivos de partids. Entre ios disolventes utilizables
gse pueden mencionar los disolventes de elevada polaridsd tam
les como dimetilformemida, dimetilaéetamida,dimetilaﬁlféxido,
N-metilpirrolidona, N-metileaprolactema; tembbién se pueden
utilizer éteres-bxidos ciolicos téles como tebrahidrofurano
y dioxeno; dislquilecetonas tales como la acetona y la dietil-
cetona son d¢ wi empleo partictlarmente ventajoso. Los dcidos
voliamicos puedén aislarse a continuacién por filﬁraeién.

En un segundo estadio, me puede hacer sufrir a los deidos
polifmicos una deshidratseidn ciclante bajo la influencia de
egentes quinicos por aplicacidn de loé métodos conocidos para
la preparscién de bis-maleimidas a partir de los dcidos bis~
naledmicos correspondilentes. Tales métodos estén descritos
por ejemplo en las patentes americanas 3.018.290, 3,018,292
¥y 3.-127.414. Un procedimiento ventajoso consiste en efectuar
la deshidrataecidén de los dcidos poliamicos por medio de un
anhidrido de deido carboxflico inferior, en presencia de una
amine terciaria, de un diluyente orgénico y de un cataliza-
dor constituido por un derivado del nigquel soluble en la fa—
se liquida dé le mezela reacclonal; este procedimiento puede
utilizarse aplicando el método deécrito en la patente france-
ga 2,055.969 para la preparseidn de mono- y bis-imidas; una
modalidad particular y ventajosa consiste en utilizar diree-
tamente las suspensiones de 4cidos polifmicos obtenides &
partir de la poliemide (X) y del anhidride (VIII) en uno de
}os disolventes orgénicos mencionados enteriormente. Segin

un método preferente, la deshidratacién de los dcidos polie-

micos ge efectla en acetona, por medlo de enhidrido actico
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. |diemina, el dlemino-6,6' bipiridilo-2,2', la dismino-4,4' ben-

" . |nilmetano, el bis(amino-4 Fenil)-l,l ciclohexano, el bis(ami-

i ceno, el bis(m-aninofenil)-2,2!' bibenzimidezol~5,5', la dismi-

‘lno-4,4' benzenilide, el diamino-4,4' benzoato de fenilo, la

- 10 -

& razén de 1,05 a 1,5 moles por agrupemiento molar feido emi-
¢o, en presencia de trietilamina en cantidades del orden le
0,15 a70,5 moles por egrupemiento molar écido amico y de zoe-
tato de niquel & razdén de 0,5 a 5 moles por agrupemiento
nolar de dcido emico.

Entre las poliaminas (VI) utilizables, se pueden ci-
tar diaminas biprimerias tales como el diamino—4,4' diciclo- }
hexilmetano, el diamino-1,4 ciclohexano, la diaminoe-2,6 piri-
ding, le metafenilen diemina, la parefenilen diamine, el dia-

nino-4,4'- difenilmetano, el bis(amino~4 fenil)-2,2 propaeno,

la benzidina, el éxido de diamino—4,4' fenilo, el sulfuro de |
diemino~4,4' fenilo, la diamino-4,4' difenilsulfona, el éxido ;

de bis(amino~4 fenil) metilfosfina, el éxido de bis~(amino-4
, i
fenil)fenilfosfina, la N,N-big(amino~4 fenil)metilemina, el
diamino-1,5 naftaleno, la metaxililen diamina, la parsxililen

diemins, el bis(paraaminofenil)—l,l ftalsno, le hexemetilen
zofenona, el diemino~4,4' szobenceno, el bls(amino-4 fenil)fe-

no-4 metil-3 feni;)-l,l ciclohexano, el bis(myaminofénil)-z,s

oxadiazol-l,3,4, el big=(p-aminofenil)-2,5 oxadiazol~l1,3,4,

el bis(m-aminofenil)-2,5 tiazol(4,5-d)tiazol, el di(m-sminofe-
nil)-5,5" bis(oxadiazolil—l,3,4)-—(-2,2}), el bis(p-sminofenil)

4,4¢ bitiazol-2,2', el m-bis/ (p-eminofenil-4)tiazolil-27ben—

N,N'-bis(emino-4- benzoil)p-fenilen diamina, el bis(m-—amino-

fonil)-3,5 fenil-4 trxiazol 1,2,4, ol N,N'-bis(p~-amino-benzoil)

diamino-4,4' difenilmetanc, el bis p~(emino-4 fenil carbonil) i
H
benceno, el bis p-(amino-4 fenoxi)benceno, el diamino-3,5 tria+
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zol-1,2,4, el bis(amino-4 fenil)-1l,1 fenil-l efano, ia bis(a-
mino-4 fenil)=3,5 piridina. Como ejemplos de polieminas (VI),

diferentes de las diaminag, se pueden oltar el triamino-l,2,4

benceno, el triamino-l,3,5 benceno, el triamine~2,4,6 tolueno)

el triamino-2,4,6 trimetil~l,3,5 beneceno, ol triamino-l,3}7
naftaleno, ol triamino-2,4,4!' difenile, la triamino~2,@,6 -

ridine, el triamino-2,4,4' 6xido de fenilo, el triamino=2,4,4)

difenilmetano, la triamino~2,4,4"difenilsulfona, la Gries-
mino~-2,4,4' benszofenona, ol triamino~2,4,4'_meﬁi1-3_difeniln
netano, la N,N,N~tri(amino-4 fenil)aﬁina, el tri(amino~4 fe-
nil)metano, el triamino-4,41,4" ortofosfato de-fenilo, el
Sxido de tri(emino-4 fenil) fosfina, el triamino-3,5,4' benw
zanilida, le melanminsa, la tetrsamino-3,5,3',5' benzofenona,

el tetrasmino-1,2,4,5 benceno, el fetraamine-2,3,6, 7 nafte~

leno, la diamino-3,3' benzidina, el tetraamino-3,3',4,4' 6xi~|

do de fenilo, el tetraamino-3,3',4{4'-difenilmetano, la te=
trasmino-3,3',4,4!' difenilsulfoﬁa,'la bis(d;amino~3,4' fenil)
~3,5 piridins las poliamines oligémericas de fémula (X); en-
tre estas Wltimas, se mencionardn eﬁ particular las que se
forman en el transcurso de la condensacién de la emilina con

un aldehlido o de una cetona de fédrmula (VII) tal como el

formol, el amcetaldehido, el cenantal, el benzaldehido, la ace+

tona, la metiletilcetona, la hexanona-z; la ciclohexanons, la
acetofenona. Ias poliaminas (X) pueden obbtensrse segﬁn'ﬁzﬁce-
dilmientos conoclidos tales como los'descritos en las patentes
francesas 1.430.977, 1.481.935 y 1.533.696; las mezclas bru-
tas dé polieninas gbtenidas segin estos procedimientos pueden
enriguecerse en uno 0 en varios da-sus constituyentes, por

ejerplo por destilacidén bajo presibén reducide.

La preparacién de las poliamines con agrupamientos
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imide utilizables en el procedimientp seglin 1a-invenoi6n pue—
den efectuarse por calentamisnto de una poliimide insaturade
(IV) y de una poliamina (V) en masa, & una temperstura que
puede variar entre limites bastante .amplios en funcién del
punto de fusién de los reactivos pero que, por regla general,
se sitfs entre 502C ¥ 2009C. Is ventajoso efectusr una homege~
neizacidén previa de la mezcla de los réactivos. Un modo parti-
cular de realizacidn del procedimiento consiste en introducir
progresivamente uno de los reactivos en el otro manténido an
estedo liquido. La preparucidén de las polisminas econ agrupa~
mientos imida seglin la invencién pusde efectuarse igualmente
por calentemiento de los reactivos en el seno de un disolvmwhﬁ
de uno al menos de log reactivos; entre estos disolventes,
se pueden mencionar los disolventes polares tales como dimetilL
formanidea, N-metilpirrolidonea, dimstilacetamida, N-metllca~
prolactama, N;acetilpirrolidona, oresol. Se pueden utilizar
igualmente hidrocarburos clorados, éteres-dxidos ci&licos, ce-
tonas, bajo reserva de que permanezcan yiquidos & la tempsra~
tura adoptada que me sitla generamlmente entre 202C y 1502C.
Cuando la operscién conduce a una soliucidn, la poliamina con i
agrupamientos imida puede aislarse por precipitecién por me-
dio de wn diluyente miscible con el disolvente empleado y no
disuelva el pfoducto final; como diluyente, se pueden utilizer
el agua, la acetona o un hidrocarburo cuyo punto de sbullicidn
no sobrepase notablemente los 120§C camo el hepteno o el ci~-
clohexano, o bién también wn Ster-6xido lineal como el éxido
de etilo. '
En lo que precede, debs entenderse que por la ex-

presién "una polismina (V)" se entiende designar iguslmente

mezclas de poliaminas de igusl funcionalidad, o bién también
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mezclay de poliaminas de las cuales al menos dos-poseen fun-
cionalidades diferentes y que, mutatis‘mutandis, eata obser—
vacién vale igualmente pare la sxpresién "wna poliamida insa~
turada (IV)", '

Para las proporeiones de los reactivos, si m desig-

ne ol mdmero de moles de pollimida insaturaeds (IV) y n el

nimero de moles de poliamina (V) utilizada, la relacién

(=]

B

g o ., (XIV)

se alige de tal forma que sea supoerior a 1 y como méxino igual

e 5 aproximademente, preferentemanﬁe conprendido entre 1,05
a 2. '

La preparzoifn de las poliaminas con egrupamientos
imida.utilizables en el procedimiento segin la_invencién Pus-
de efectuarse en presencia de un écido fuerte y/o de un inhi-
bidor de radicales libres. Por écidps:fuer%es, se entiends
en el sentido de Brénsted mono- o poliéeidos una de cuya fun-
clones al menos posee una constante de ionizacién pKa infe-
rior a-4,5. Puede tratarse de dcidos mineralss teles como clox
hidrico, sulfdrice, nitrico, fosférico, eventualmente susti-
tuidos por un radlcal orgénico y entre estos dltimos, se pue-~
den citar los dcidos sulfénicos y_foéf6nicos. Igualmente pue-—
de trutarse de dcidos carboxflicos; estos pueden ser de es=

tructura simple o poseer agrupamientos que no perturben la

rousceidn entre la poliimida_(IV)~y la polismina (V). E1 4cido

proferido es el fAcido meldico. Se emplean generalmente canti-
dades ponderales de un 4cido que representa de 0,5 a 5 % con
relacidén al peso de la poliimida (IV) utilizada.

Como inhibidor se utiliza preferentemente la hidro-

had

quinona, el dcido pilerico o la difenilpicrilhidrazina en

proporcibnes ponderales que representen del 0,01 al 2 % del
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peso de poliimida (IV).

Las poliaminas con agrupamientos imida ubtllizables
en el procedimiento seglin la invencidén pueden utilizarse en
particular pafa el endurecimiento de las resinas epoxi.

Podas 1las resines epoxi‘usﬁales pusden utilizarse
en esta aplicaeibén. Entre éstag,,se.pueden citar por sjemplo
los éteres glicidicos obtenidos héc}endq reaccionar.de for-
ma conocida, con las epiclorhidrgna, poliolés taies como el
glicerol, el trimetilolpropano, el butanodiel o el pentasritrl
tol. Otras resinas epoxi epropiadas son loa Steres glicidicos
de fenoles tales como el bis(hidroxi-4 fenil)-2,2 propeno,
el bis(hidroxi~fenil)metano, el resorcinol, la hidroquinona,
el pirocatecol, el floroglucino, el dihidroxi-4,4! difenilo
¥ los productos de condensacién del tipo fenoles/aldehidos.
Tgualmente se pueden uhilizar log productos %p reaccidn de

la epiciorhidrina con aminag primaerias o secundarias tales

como el bis(metil-amino-4 fenil)metano ¢ la bis(amin074 fenil)
sulfona asi como poliepoxidos aliffticos o aliclclices proce-
dentes de la epoxidacidn, por medio de perdcidos, de los de-
rivados insaturados correspondientes., Egtos diferentes tipos
de resinas eopoxi estén shora bién descritos en la literaturs,
¥, en lo que serefiere a su preparacién, se pueds, por ejem-
plo, hacer referencia a la obra de Houben-Weil, volumén 14/2
pdg. 462. las resinas epoxi en las que cada molécula poses
un nimero de agrupamientos epoxi al menos igual a 2 y pre-
ferentements superior a 3 son de w iqterés muy particular;
entre &stas, se dard prefereneia a las resinas esencialmente
aromdticas tales como los &teres glicfdicos de poli(hidroxi-
fenil)alcanos o de resinas fenol-formol as{ como a la resi-

nas del tipo ciclomlifético tales como las descritas en la
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patente francesa 1.504.104.

En este procedimiento, 1a proporeidn de poliamina
con agrupemientos imida puede variar entre 1fmites bastante
ampliog; se la elige habitualmente de maners que repregsente
on peso del 10 % &l 95 % del peso de la nezdla global (resi-
na. 4 ondurecedor). Estas mezclas pueden andureeerée a témﬁe—
raturas que van de 1509C a 3009C. En le préctica, segfn a un
modo de ejecucidn, se realiza una mezcla Intime de la resi-
na epoxi y del endurecedor. Segin las caracterdisticas fisi-
cas de los ingredientes, esta operacibén puede consistir en
aplicar las téenicas usuales pars la mezela de sblidos fine-
mente dividié;s, o bién en efeetuéf una solucién o una sug-
ﬁansién de uno de log congstituyentes de la mezcla en el otro
mantenido en estado lfquido, eventuslmente en un disolvente
tal como dimetilformamida, dimetilacetamida, N-metilpirrolido
na., N—metileaérolactama, tetrahidrofurano, dioxano, acetona,
acetato de etilo,'cloruro de metileno, etanol. La’mezcla ge
calienta e continuscién hesta la obtencién de nma mezecle ho-
mogénea 1iquide o pastosa que puede wtilizerse tal cual, por
ejemplo conformedo por simple colads en célienxe, Yy a conti-
nuacidn endurece ulterioxmente en las condiciones menclonedas
enteriormente. Se puede tawbién, tras refrigerscidn y molido,
utilizar esta mezcla en estado de polvos que ge pregtan para
las operaciones de moldeo por compresidn, evenbualmente en as
ciecidn con cargas fibroses o pulverulentas. Este mezels pue—
de utilizarse ademés en solucién para la preparaeiSn de ma-
teriales estrstificados cuyo esgueleto puede ser & base de
fibras minerales, vegeteles o sint&ticas.

Segin una modalidad particular y ventajosa princi-

paluente en el caso de conformado'por celada, se puede prepa—

b=
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.| egrupemientosg NHZ' Al cabo de 1 h 30 mn, se refrigera la 80~

... | precipitado formado se filtra, se lave con &ter y se seca ba-
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‘|a 1909C y que responde esencialmente a la £érmuls:
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rar el prepolimero en el seno mismo de la resina epoxi ca—
lentando la mezcla de la resina epoxi con lea poliimida insa-
turada (IV) y la poliamina (V); wne variente de esta modali-
dad consiste en licuar por ealentémiento la mezcla de resins 7
epoxi y de poliimide insaturads (IV) y a.continpacidn afiadir
la poliémina (V) en esta mezele 1fquida.

Eﬂ el procedimiento mencionsdo, se puede asociaf -
la poliamina con agrupsmientos imida una o varlas mono- 0 poli
mings precedentemente utilizadas en la técnica como endurece-
dores de resinas epoxl. En este caso se prefiere que lo mez-
cle utbilizads como endurecedor conﬁgnga al menos 10 5% en peso
de poliemina con agrupamientos imide 6 de sus preqursoras.‘»'

Los ejemplos siguientes'ilusfran la inveneién.
EJEMPLO 1 7 |

a) Se disuelven 13,9 g de bis(amino-4 fenil)metano
en 100 om3 de cresol y e continuacién, a la solucién obtenide,
se afiaden progresivamente 11,8 g (33 m. moles) de NtN5-4,4'—di
fenilmeteno bis-maleimida. Se calients & contimuseién la mesz~

lucibn y a continuacién se le introduce en 500 omd de &ter. El

jo presién reducida (2 mm de mercurio) a 509C durente una no-
¢he.,

Se obtienen finelmente 21 g de wn polvo gque funde

CO GH,

- /
(‘)H?_ CO/\N'®>CH @N\ ‘ ] F
vI i 2 ¥ ’ = C 4 1\ 1
HEN;<Z:>”CH2<::>*hi bHVCO o CO CH-NE

_,®.CH2©_NH2

o 4 A o ams b es e
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b) se abiaden 12;5 g del polve asf obtenido e 17,8
" de una resina epoxi previemente calentada a 1200C ¥ que puede

representarse por la férmuls medias

OCHE'CHfSHZ OGHé—QETFHZ OCHQCEE?HQ
0 0
N i

Bata resina contiene un promedic 0,556 agrupamien-w
tos epoxi por cada 100 g de producto.

La solucidn obtenide se somete a un desgasificado
bajo presién reducida y e continuscidén se cuela en un molde
paralelepipédico vertical precalentada a 2002C. Se abandona
el conjunto a esta temperatura durente 1 h 30 mn y a conti-
nuacién se desmoldea el objeto traé refrigeracién. Posee enp.
tonces @ 252C una resistencia a la flexién a la roture da
14,2 kg/hm?.

EJEMPLO 2

A 30,3 g de resina epoxi descrita en el ejemplo 1
b y mantenlda & 1302C, se afiaden 18,3 g dé NyN'=4,4'-3ifenil-
meteno big-maleimida, y a continuseidn 13,5 g de bis(amino~4

fenil)metano. Le solucién obtenida se somete & un desgasifieal

do bajo presién reducide y & continuacidn se cuela en un mole
de paralelepipddico verticel precalentado a 2009°C, Se mantie-
ne el conjunto a esta tempera$urardurante 1 h 30 mm y a conti
nuacién se desmoldea el objeto tras refrigeracién. Presenta

a 252C una resistencia a la flexidn e la roture de 12,2 kg/mm'
EJEMPLO 3 o

134

Se opera de la menere indicada en el ejemplo 2 pero
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utilizendo 39,3 g de resina epoxi, 5,6 g de big-maleimide b
12,5 g de bis(amino-4 fenil)metano.
_ El objeto moldeade presenta s 252C uwna resistencia

& la flexibén a la rotura de 14,3 B@V%m?.
EJEMFLO 4

8) Se disuelven 7,9 g de bis(amino-4 fenil)metano
en 85 om3 de cresol ¥y a continuacién, a la solucidn obtenlde,
se afiaden progresivenente 12,9 g de N,N'=4,4'-difenilmetanc
bis-maleimida, 0,25 g de fcido maldico y 0,1 g de hildroquino-
na. Se caliente a continuscidén la mezols a 1408C. Al eabo de
4 horaus, se refrigera le solucidn y e continuscién se la intrp
duce en 200 cm3 de eleohol. Bl preclpitedo formado se filtra;
ge lave con 2lcohol ¥ se seca bajo presidén reducide (5 mm de
mercurio) & 602C durante uma noche. _ !

Se obtienen finalmente 19 g de poliamina que funde
a 2202 y que contiene 0,054 agrupsmientos NH2 poxr cadg 100 g
de produeto. En esta poliemina, la relacibén del mimero de
sgrupanientos emino el nvmero de agrupamientos imida es de |
1,06, | o |

b) Se amasan 20 g del polvo asi obtenido con 14 g
de la resina epoxi descrita en el ejemplo 1 y se calienta la
mezcla a 1602 durante 3 mn. Tres refrigeracién, se muele el
reciduo obtenido y se toman 18 g de polvo que se introducen
en un molde cilindrico (didmetro: 7,5 cm). EL molde se colo-
ca entre los platos de una prensa p;eviamente calentados a
2202C y ge mantiene o ests temperatura durente 1 hora bajo
una presidn de 250 bares. Tras desmoldeo en caeliente y refri-
geracién, se somete el objeto a un tratamiento térmico corple-

menterio e 2509C durente 24 hores. Presenta entonces & 259C

una resistencia a la flexién a la rotura de 13 kg/mm?.
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059

en 80 om3

de cresol y a con'binuaoién., a la éolucidn obtenida,
pe afiaden progresivamente 11,5 gr'd'e; N,N'=4,41=difeniléter

bis-maleimide y 0,33 g de 4cldo maléico. Se hace sufrir a eata
mezele el mismo tratamiento que el d_escrito”en el ejemplo 4 gl

Finelmente se obtienen 17 g de une poliamina que
funde a 2152 y que contiene 0,095 g:grupamientos NH2 por cade A
100 g de producto. In esta poliam:i:.n'a, la relagﬁn del nimero
de sgrupamientos emino al nfmero de ra.grupamientors imide es
de 1,21. , . , _ | , “

b) Se amasan 20 g de polvo as{ obtenido con 18 g
de la resina epoxi descrita en el ejemplo 1y se preparé. un
objeto moldeado de le manera indi;:ada en el ejemplo 4 be. o

El obJeto presenta & 259C una resistencia a la fle~
xién a la rotura de 12 kg/mm .

EIIMPLO 6

h a) En un recipiente mantenido en un i’luido calenta=
do a 1302C, se introducen:
20,2 g de una poliamina de férmule media:

— -

NH2

HQN____HE T._é)__<ma_.~-<;>_—1\11{'2
¥

L 10558
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Tres refrigeracién, el sélido obtenido se muels nuy

finamente.

contiens O

- 20 ~

32,4 g de N,N'=4,4'=~difeniléter bis-maleimida.
Cuando le mezcls entra én fusidn, se ia gomete g
ibn y se la mantiene en estas condiciones du?ante
{guido homogdneo se cusle & continuecién en wn

se coloce en una estufa a 1302C dursnte 1 h.

Se obtlens una poliemins que funde a 16292C, que
y151 agrupamientos IH, por cade 100 g de producto

en el que la relacidn del ndmero de agrupsmientos amino al

nfmero de agrupsmientos imida es. de 1,11,

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

de le resine epoxi descrita en el ejemplo 1, se prepara un

objeto moldeado en las condiciones descritas en él e jemplo

4 b,

El objeto presenta = 252C una registencia & la fles
xién a la rotura de 13 kg/mm".

LJEMPIO 7

a) En un recipiente mantenido en wn fluido celental

do 8 130€¢

media figurs en el ejemplo 6 a) y 32,5 g de una imida de £ér

mule media

CH - COo

I
CH - CO

2

y 8¢ introducen 30,3 g de poliamine cuys £érmula

i_cfn = fH -
10 ©O
\\N"

~ /CO - CH
) N.<::j>~cnz~“ .“CH2MW,~<::>~N I

Se hace sufrir a esta mezcla ol mismo trabtamiento
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que ol indicado. snteriommente en &l ejemplo 6 a).

Se obtiene une poliamina que funde a 18490 que con-
 tiene 0,202 agrupamientos NH, por cada 100 g de producto y en
el que la relacién del mfmero de sgrupamientos emino al ndme-
5. ro de egrupemientos imide es de 1,66.

b) A partir de 30 g del polvo asi obtenido y3¢g
de la resina epoxl descrite en el ejemplo 1 se prepara un
objeto moldeédoeen las condiciones descritas en el ejemplo 4 b).

1 otjeto presenta a 252C una resistencie a la flew
10. xién a la robura de 11,5 kg/mmz. '

NOTA

Desorite suficiéntements 1a naturaleza del invento,
agl como la mamera de realizarlc en la pféctioa; debe hacer-
se consfar que las digposiciones anbteriormente indicadas,

15. son susceptibles de hodificaciones de detalle en cuanto no
alteren su principio fundemental. También se hace constar que
8l invento oorresponde a la Soliciﬁu@ de Patente, presentada
en Francia, con fecha 18 de Octubre de 1.971, bajo el némero
T1 37311; acogiéndose por lo tanto & los beneficios que

20. conceden logs Convenlos Internaclonales en vigor, siendo lo
que constituye la esencla del rsferido invenio y por lo gie
ge golicita Patento de Invencidén por 20 afios en Espafie, sobrel
PROCEDIMIENTO PARA ENDURECER RESINAS EPOXI; caracterizéndose
poxr lo alguiente: _ _

25, 1.~ Procedimiento para endurecer resinas epoxi,
caractorizado porque cotprende mezclur estas resinas con una
poliamine con agrupemientos imida, constituids por moléoulas

de £émmula general:
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\ (SH -) ©
e N z
a | B (M -)D (M, ) 4

_ , y & dgg L %,

¥y, eventualmente, en proporcién menor, por moldeulas y/o

motivos de férmula general:

CO -C
Y N
| Noo _c ~ co —c - B %

(NH =) o

Z (NH-)b! 2
(§g,) a
H ¥ 2 Zl
. <2 ' o 2

£érmulas en las que los agrupamientos L estén enlazados &
agrupamientos NH, & y b representan cada uno un nfmero que v4
de 2 a 6, ¢ y 4 ropresentan cada uno un ndmero al menos igual
al, 1la suma ¢ + 4 no so’.brepasa. de 6, y representa un nimero

que vd de 1 a 12 aproximadamente, 2z, tieme el valor cero o

" representa un ndmero que v4 hasta 11 aproximadsmente, Z, re-

presenta un nimero que v& hasta 11 aproximadamente, &, 8, ¥

8 tienen el valor cero o representan un mimero tal que la

suma, (e.l +a, + a3) represente un nimero de 2 a 6, y' tisne

el valor cero o0 represenia un ndmero de 1 a 12 aproximada~

.‘/'

mente, z':L tiene ol valor cero o representa un mimero que
] .
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vé hasta 11 aproximedamente, 2!y, tiene el velor cero cuando
z'l ¥ 33 tienen simultédnesmente el falor cero o represente un
nimero de 1 a 38 aproximadamente, b* represente un nimeroc

de 2 a 6, c' tiene el valor oerb cuendo j' y 2'¢ tienen si-
multéneemente el valor cero o repreaenta un mimero al menos
igual a 1 cuendo &3 1o tiene 6l valor 6ero, 4' represgsenta

un nfmero al menos igual a 1, ¢' y d' son por otra parte
teles que le suma (¢! + d') represente un nimero de 2 a 6,
los diferentes simbolos cuyo significado esté dado.anterior~

mente son ademds tales que en promedio,

8y = bzl + o2y
I = Hht 2t tyt
a3y bt z 1 + c'z 2

¥ que la relacién

bz;L +(c + d)zy + b'z'y +(e' &+ a')zty, ()

ay + (a1 + oay + a3) y!

sea superior a 1, preferentemente al menos iguel & 1,05 y
no sobrepase de 2}/00\\‘L’/H- deslgns uno de los radlcales
de férmules ~co” T '

L t
_~CO - %JH g 00" (1II)
oo - g.- ~ o - iH

en las que log sfmbolos A y B, idéhzicos o diferentes, re-

presentan H, CH, 6 C1,

3
Y representa un radical orgénico de valencia e,

que deriva de wne poliimida insaturada de férmula general:
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(V)

AN
CO-C~-38 a

% representa un radical orginico de valeneia b, que
deriva de una pdliamina de £érmula general:

3 (W,), o

¥y celentar a conmbtimuacibn la mezcla asi forzﬁada a2 una tempera

tura comprendida entrs 150 y 30090.-

2.~ Procedimiento seglin la reivindicacidn 1, carsoc.-
terizado porque se mezcle la resina epoxi con 1los reactivos
precursores de la poliamina con agrupamientos imida, es decir:

-~una poliimida inseturade de £8rmula generalt

_— 1

/CO-C-A
Y | N “

L CO-C-B N

y wa poliemina de fémula general:
2 (NHz)b

donde los simbolos &, B, Y, %, &, y b tienen los significe~

dos anteriormente indicados y siendo tales les proporciones

el nimerc de agrupamientos NH, sportedos por la poliamina y
el ndmero de agrupamientos imidas aportados por la poliimlds
sea superior a 1 y, como méximo, igual a 5.

3.- Procedimiento para endurecer resinas epoxi,

tal y como guede sustanclalmente descrito en la presente Me-



moria,

Egta Memoria consta de 25 hojas escerites a néquina

por una sola cara.

Madrid,
- 0 MAD o7
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