PATENTE DE INVENCTION
por VEINTE afies

cuyo privilegio se colicita para tedo el territerio na-
cional, a favor del Patronato de Investigacitn Cientifica
y Técnica "Juan de la Cierva' del Consejo Superior de In-
vestigaciones Cientificas, con damicilio en Calle Serrano
150, Madrid. (Inventores: Dr.D. S. Gonzdlez-Babé Ozores,
Dr.D. i“co. Javier de Abajo Gonzélez y Dr.D. J. Pontdn Ya
nes), por "UN PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCICN DE COPCLIE

PCXIMIDAS", segin la siguiente

MEMCRIA DESCRIPTIVA

Esta invencidn se refiere a la preparacifn de re

ginas diepaxf{dicas conteniendo heterociclos imida, a par



10

15

20

25

30

=~ 509632

tir de didcidos imida y resinas epoxi. En la patente espa
fiola 407116 se ha descrito anteriormente por los mismos
autores un procedimiento para la preparacitn de dideidos-
imida.

En el campo de las resinas epcxi se conocen un
gran mimero de variantes, cada una de las cuales se ha de
sarrollado con vistas a una aplicacitn determinada. Lstas
modificaciones van dirigidas fundamentalmente a la bdsque
da de nuevos sistemas de curade que impriman caracteristi
cas peculiares al resultado terminado.

En esta invencién la modificacidn que se preten—
de implica cambios notables en la estructura quimica de es
te tipo de resinas, que han de influir noteblemente en una
mejora de algunas propiedades del resultado £inal. Es co-
nocido que la introducci.én de grupos pcolares, cicles arc-
méticos y hetercciclos, con una elevada energia de reso-
nancgia incrementa notablemente la resistencia al calor del
polimero modificado. Entre este tipo de agrupaciones se
ineluyen los c¢icles imida, de especiales cualidades cmo
unidad basica .de materiales térmicamente resistentes, co
mo se ha puesto de menifiesto en la utilizacibn con fines
industriales de resinas basadas en poliimidas y copcliimi
das.

En esta patente se describe el procedimiento de
obtencidn de una familia de productes de condensacidn po
liméricos mediante la modificacién de una resina epoxidi-~
ca de caracteristicas bien definidas con un didcido en cu

ya estructura hay ciclos imida, censiguiéndose uns mejora
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notable en las propiedades térmicas.

Bl proceso de obtencién de estas resinas modifica
das se basa en una reaccidn de condensacibn en disolueidn
en un medio polar, en la que intervienen directamente una
resina epaxi convencional de cualquier tipo con un didei-
do-imida. Se trata de una reaccitn en la que log hidrodge
nos carbexilicos del dideido~imida se adicionan al grupo
epoxl producidndose la apertura de dste y credndose la

uniodn ester sezin el esquema:

- GOCH 4+ OH, = OH = =——— = GOO = CH, — CH -~
2~ S 2 = ¢
No H

El proceso se ha llevado a cabo utilizando dife
rentes proporciones de dcido-imida/resina epoxi, con lo
que los productos poliméricos que se han obtenido han re
sultade ser de distinto tamafio molecular.

Al final de la reaccidn se obtiene una disolu-
cibn del polimero en el disolvente polar, que puede ser
utilizada directamente cauo barniz aislante, recubrimien
to, encapsulado, etc., mediante la adicion previa de un .
agente de curado apropiado y calentamiento posterior en
nerno. Mediante este tratamiento térmico se producen si-
multdéneamente la eliminacidn del disolvente y la reac-
ciftn de entrecruzamiento, interviniendo en la misme los
grupos funcionales presentes sn la estructura polimérica

¥y los grupog reactivos del agente de curado.
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De egta forma se han obbenido recubrimientos y fil
mes de muy buenas caracteristicas, tanto térmicas cano me-

cdnicas.

Descripeifn del procedimiento

En un reactor provisto de agitecidn mecénica,ter
mémetro, entrade de gases y salida conectada a un conden-
sador se intreducen en diferentes propcrcicnes, que depen
dén del tipo de caupuesto que se desee obtener, resins
epoxi, cuyo equivalente epoxi ha sido previamente determi
nado , y un didcido imida, en presencia de un disclvente
polar.

Cano campuesto epoxidico se pueden utilizar re-
ginas cuyo equivalente epoxi puede variar de 180 a 300 y
cuya estructura quimica esté basada en Bisfenol A y Epi-
clorhidrina,

Entre los didcidos imida que se puedan emplear
estdn todos aquellos cbtenidos por reaceién de anhidrido
trimeli{tico con diaminas tales como etilendiamine, hexa-
metilendiamina, m—~ y p-fenilendiamina, diamino difenil
éter, diamino difenil metano, diamino difenil sulfona,
bencidina, 1,5-diamino naftaleno, 2,2-bis (p-aminofenil)
propano, y otras. Tamhidn pueden emplearse los didcidos—
imide dbtenidos a partir de anhidridos tricarboxilicos y
tetracarboxflicos con aminodecidos ¥ cuyos procedimiento
de obtencitn se desc;ribié en la Pat. Esp. 40’}116.

Entre los disolventes polares que se pueden uti



85

90

95

100

105

N 400632

lizar en este procedimiento se pueden citar N,N~Dimetils
cetamida, N,N~Dimetilformemida, N-metilpirrolidona y
otros.

Log productor introducidos en el reactor en pro
porcion del 26 al 30% de s06lido se calientan con agita-
clidn a 130-1702C¢ dqurante el tiempo necesario pars que el
{ndice de dcido de la mezcla disminuya hasta valores prd
ximcs & 0. Durente la reaccién se hace pasar una corrien
te de gas inerte seco a través de le masa reaccionante con
el fin de evitar oxidaciones.

Alcanzado el valor conveniente del indice de dei
do se dé por terminada la reaccidn y se enfria hasta tem-
peratura ambiente resultando une disolucidn de elevada vig
cosidad y de colcracién parde-rojize intensa. En estas con
diciones la resina pusde ser procesada siguiendo los sis-
temas convencionales de curade de resinas epoxi en disolu
cifn y aplicando la tecnclogia camin para barnices aislan
tes.

Con el fin de dar una descripcidn mds detallada
del procedimiento y para que pueda ser mds fécilmentercqg
prendido el objeto de esta patente, daremos a ccontinua-

cifn un ejemplo con FTine: Unicamente ilustrativos.

EJEMPLO

En un reactor de 500 ml. provisto de agltador me
cdnico central, térmametro, entrade de gases y refrigeran

te de reflujo se mezelan 06,2 gr. de una resina epoxidica
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basada en Bisfenol A y Epiclorhidrina, cuyo equivalente
epexi es 218 y 200 ml. de N-metilpirrolidona, sgitando
a conitinuacién hasta que se forma una disolueidn homo-
génea. Sobre la disoclucidn se afiaden a continuaciotn

54,6 gr. (0,1 mol) del didcido~imida de formuls,

| co\ /oc:@
SO OO L

HOCC

formdndose una suspensidn que al agitar y calentar se di
suelve totalmente. Ia temperatura se eleva a 145-155¢C y
se mantiene la reaccibn bajo una corriente de N2 y con
agitacibn, tamando muestras de la misma a intervalos de
30 minutos, con el fin de conocer la variacibn que V&
experimentando el valor de indice de dcido. Cuandc este
valor es inferior & 10 se déd por finalizada la reacciotn |
v se deja enfriar.

Pars su aplicacitn en solucidn, en forma de bar
niz, se tanan aproximadamente 9,4 gr. de resina cuyo con
tenido en solido es de 3,76 grs. Se afiade la cantidad ¢0
rrespondisnte de un agente entrecruzante y la mezecle se
diluye hasta un 306 en N-metilpirrolidons. Una vez bien
hmogeneizada ls mezcla, se filtra y se utiiiza cano bar
niz, pare recubrimientos de placas, metédlicas, siguiendo
las técnicas generales de tratami.nto de este tipo de ma

teriales,

REIVINDICACICNES

Se reivindica camc nueva y prepia invenciodn la
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propiedad y explotacidn exclusiva de:

1) "Un procedimiento para la cbtencibn de copo
liepoximidas" caracterizadr porgque en un reactor provis
to de agltacibtn mecdnica, termaetro, entrada de gases
vy salida comectada a un condensador se introducen en d4i
ferentes proporciones, que dependen del tipo de caupueg
t0 que se desee obtener, resina epoxi, .cuyo equivalente
epoxi ha sido previamente determinado, y un dideido imi
da, en presencia de un disolvente polar.

Cano canpuesto epoxidico se pueden utilizar re
sinas cuyo equivalente epoxi puede variar de 180 a 30'0
¥ cuya estructura quimica esté basada en Bisfenol A y
Epiclorhidrina.

Entre los didcidos imida que 36 puedan emplear
estdn tolos aquellos cbtenidos por reaccin de andidri
do trimelitico con diaminas tales camo etilendiamina, he
xametilendiamina, m- y p-fenilendiamina, diaminoc difenil
éter, diamino difenil metano, diamino difenil sulf ona,ben
cidina, 1,5-diemino naftaleno, 2,2-bis (p-aminofenil) pre
pano, y otras. También pueden amplearse log didcidog-imi
da obtenidos a partir de anhidridos tricarboxilicos y
tetracarboxflicos con amincdcidos y cuyos procedimiento
de cotencidn se describid en la Pat. Hisp. 407116.

Entre los disolventes polares que se pueden uti-
lizar en este procedimiento se pueden citar N,N-Dimetila
cetamida, N,N-Dimetilformamida, N-metilpirrolidona y
otros.

Log proluctos inftroducidos en el reactor en pro
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porcifn del 20 al 30% de stlido se calientan con agita
cifn a 130-1702C durante el tiempo necesario pare que el
indice de écido de la mezcla disminuya hasta valcres prd
ximos a O. Durante la reaccitn se hace pasar una corrien
te de gas inerte seco a travéds de la masa reaccionante
con el fin de evitar oxidaciones.

Alcanzado el valor conveniente del indice de
dcido se da por terminada la reacecifn y se enfria hasta
temperatura ambiente resultando una disclucion de eleva
da viscosidad y de coloracidn pardo-rojiza intensa. En
estas ccndiciches la resina puede ser procesada siguien
dc los sistemas convencionales de curado de resinas epo
xi en disolucibn y aplicando la tecnologfa camin para
barnices alslantes.

2) "Un procedimiento para la obtencién de copo-
liepoximidas" tal y cauo se describe en el cuerpo de es—

ta Memorfa, que conste de ocho pdginas por una scls cara.

Hadrid,15 de Diciembre de 1972

e Lo ,Mﬁ.
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