
por VEINTE años

cuyo p r iv i le g io  se c o l ic i ta  para todo e l  t e r r i t o r i o  na­
c io n a l, a favo r d e l P a tronato  de In v es tig ac ió n  C ie n tíf ic a  
y Técnica "Juan de l a  Cierva" d e l Consejo Superior de In ­
vestigac iones C ie n tíf ic a s , con d cm ic ilio  en C alle Serrano 
150, Madrid. (Inven to res: Dr.D. S. González-Babé Ozores, 
Dr.D. Feo. J a v ie r  de Abajo González y Dr.D. J .  Fcntán Ya 
n es ) , por "UN PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COPOLIE 
PC1IMIDAS", según l a  s ig u ien te

MEMORIA DESCRIPTIVA

E sta  invención se r e f ie r e  a l a  p reparación  de re  
sin as d iepaxíd ioas conteniendo h e te ro c íe lo s  im ida, a par
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t i r  de d iácidos imida y re s in a s  epoxi. En l a  pa ten te  espa 
ño la  407116 se ha d e s c r i to  an teriorm ente por lo s  mismos 

5 au to res  un procedim iento para  l a  preparación  de d iác id os-
im ida.

En e l  campo de la s  re s in a s  epoxi se conocen un 
gran número de v a r ia n te s , cada una de la s  cuales se ha de 
sa rro lla d o  con v is ta s  a una ap lic ac ió n  determ inada. E stas 

10 m odificaciones van d ir ig id a s  fundamentalmente a l a  busque
da de nuevos sistem as de curado que impriman c a r a c te r í s t i  
cas p ec u lia re s  a l  re su ltad o  term inado.

En e s ta  invención l a  m odificación que se p re ten ­
de im plica cambios no tab les en la  e s tru c tu ra  química de es 

15 te  t ip o  de re s in a s , que han de i n f lu i r  notablemente en una
mejora de algunas propiedades d e l re su ltad o  f in a l .  Es co­
nocido que l a  in troducción  de grupos p o la re s , c ic lo s  aro ­
m áticos y h e te rc c ic lo s , con una elevada energ ía  de re so ­
nancia increm enta notablemente l a  r e s is te n c ia  a l  c a lo r d e l 

20 polím ero m odificado. Entre e s te  t ip o  de agrupaciones se
incluyen  lo s  c ic lo s  im ida, de esp ec ia les  cualidades como 
unidad b ás ica  .de m ate ria le s  térmicamente r e s is te n te s ,  co 
mo se ha puesto  de m an ifie sto  en l a  u t i l iz a c ió n  con f in e s  
in d u s tr ia le s  de re s in a s  basadas en po liim idas y copoliim i 

25 das.
En e s ta  p a ten te  se describe  e l  procedim iento de 

obtención de una fa m ilia  de productos de condensación pj) 
lim érico s m ediante l a  m odificación de una re s in a  epoxi d i -  
ca de c a ra c te r ís t ic a s  b ien  d e fin id as con un d iácido  en cu 
ya e s tru c tu ra  hay c ic lo s  im ida, consiguiéndose una mejora30
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notab le en la s  propiedades térm icas.

E l proceso de obtención de e s ta s  re s in a s  m odifica 
das se basa en una reacción  de condensación en d iso lu c ió n  
en un medio p o la r , en l a  que in te rv ien en  directam ente una 
re s in a  epaxi convencional de cu a lq u ie r t ip o  con un d iá c i -  
do-im ida. Se t r a t a  de una reacción  en la  que lo s  hidróge 
nos carb oxálicos del d iácido-im ida se ad icionan  a l  grupo 
epoxi produciéndose l a  ap e rtu ra  de é s te  y creándose la  
unión e s te r  según e l  esquema:

E l proceso se ha llevado  a cabo u ti l iz a n d o  d ife  
re n te s  proporciones de ác id o -im ida /res in a  epcx i, con lo  
que lo s  productos polim éricos que se han obtenido han re  
su ltad o  s e r  de d is t in to  tamaño m olecular.

Al f in a l  de l a  reacción  se obtiene una d iso lu ­
ción d e l polím ero en e l  d iso lv en te  p o la r , que puede s e r  
u t i l iz a d a  directam ente como barn iz  a is la n te ,  recubrim ien 
to , encapsulado, e t c . ,  mediante la  ad ic ió n  p rev ia  de un 
agente de curado apropiado y calentam iento  p o s te r io r  en 
horno. Mediante e s te  tra tam ien to  térm ico se producen s i ­
multáneamente l a  elim inación del d iso lv en te  y la  reac­
ción de entrecruzam iento, in te rv in ien d o  en la  misma lo s 
grupos funcionales p resen tes en l a  e s tru c tu ra  polim érica 
y lo s  grupos reac tiv o s  del agente de curado.

COCH 4 CP -  - -  C00 -  CH, -  CH -tCH
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55 De e s ta  forma se han obtenido recubrim ientos y f i l

mes de muy buenas c a r a c te r ís t ic a s ,  ta n to  térm icas cano me­
cánicas .
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D escripción d e l procedim iento

En un re a c to r  p ro v is to  de a g ita c ió n  m ecán ica ,te r 
mcmetro, en trada de gases y s a lid a  conectada a un conden­
sador se in troducen  en d ife re n te s  proporciones, que depen 
den d e l t ip o  de canpuesto que se desee obtener, re s in a  
epoxi,. cuyo equ ivalen te  epoxi ha s id o  previamente determ i 
nado , y un d iác ido  im ida, en p resenc ia  de un d iso lv en te  
p o la r .

Cono compuesto epoxídico se pueden u t i l i z a r  re ­
s in a s  cuyo equ ivalen te  epoxi puede v a r ia r  de 180 a  300 y 
cuya e s tru c tu ra  química e s té  basada en B isfeno l A y E p i- 
c lo rh id r in a .

E ntre lo s  d iácidos imida que se puedan emplear 
es tán  todos aque llos obtenidos por reacción  de anh ídrido  
t r im e l í t ic o  con diaminas ta le s  cano e tilend iam ina , hexa- 
m etilendiam ina, m- y p -fen ilend iam ina, diamino d i f e n i l  
é te r ,  diamino d i f e n i l  metano, diamino d i f e n i l  su lfo n a , 
benc id ina , 1 ,5 -d iam in o n afta len o , 2 ,2 -b is  (p-am inofenil) 
propano, y o tra s . También pueden emplearse lo s  d iác id o s- 
imida obtenidos a p a r t i r  de anhídridos tr ic a rb  e x ilie  os y 
te tracarbC K Ílicos con aminoácidos y cuyos procedim iento 
de obtención se  d e sc rib ió  en l a  P a t. Esp. 407116.

E ntre lo s  d iso lven tes p o lares que se pueden u t i
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l i z a r  en e s te  procedim iento se pueden c i t a r  N,N-Dimetila 
cetamida, N,N-Dimetilformamida, N -m etilp irro lidona  y 
o tros.

Los productor in troducidos en e l  re a c to r  en pro 
porción d e l 20 a l  3P% de só lid o  se c a lie n ta n  con a g i ta ­
ción a 13&-1703C durante e l  tiempo n ecesario  para que e l  
ín d ice  de ácido  de la  mezcla disminuya h a s ta  va lo res pró 
ximos a 0. Durante l a  reacción  se hace pasar una co rrien  
te  de gas in e r te  seco a tra v é s  de l a  masa reaccionan te con 
e l  f in  de e v i ta r  oxidaciones.

Alcanzado e l  v a lo r conveniente d e l ín d ice  de ác i 
do se dá por terminada la  reacción  y se e n f r ía  h as ta  tem­
p e ra tu ra  ambiente resu ltan d o  una d iso lu c ió n  de elevada vis, 
cosidad y de co loración  p a rd o -ro jiz a  in te n sa . En e s ta s  con 
diciones la  re s in a  puede se r  procesada sigu iendo lo s  s i s ­
temas convencionales de curado de re s in a s  epcxi en d iso lu  
ción y ap licando la  tecn o log ía  común para  barn ices a ís la n  
te s .

Con e l  f i n  de dar una descripc ión  más d e ta llad a  
d e l procedim iento y para que pueda s e r  más fácilm en te can 
prendido e l  objeto  de e s ta  p a te n te , daremos a continua­
ción un ejemplo con fin en  únicamente i lu s t r a t iv o s .

EJEMPLO

En un re a c to r  de 500 mi. p ro v is to  de ag ita d o r me 
cánico c e n tra l ,  termómetro, en trada de gases y re f r ig e ra n  
te  de r e f lu jo  se mezclan 96,2 g r. de una re s in a  epoxídica
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basada en B isfeno l A y E p ic lo rh id rin a , cuyo equivalen te 
epcxi es 218 y 200 mi. de N -m etilp irro lid o na , ag itando 
a  continuación  h a s ta  que se forma una d iso luc ión  hcmo- 

110 génea. Sobre l a  d iso luc ión  se añaden a continuación
54^6 g r. (0,1 mol) d e l d iácido-im ida de fórm ula,

115

120

125

formándose una suspensión que a l  a g i ta r  y c a le n ta r  se d i 
suelve to ta lm en te . La tem peratura se eleva a 145-155-C y 
se mantiene l a  reacc ión  b a jo  una c o rr ie n te  de Ng y con 
a g ita c ió n , temando m uestras de l a  misma a in te rv a lo s  de 
30 m inutos, con e l  f i n  de conocer l a  v a ria c ió n  que vá 
experimentando e l  v a lo r  de ín d ice  de ác ido . Cuando e s te  
v a lo r  es in f e r io r  a 10 se dá por f in a liz a d a  l a  reacción  
y se deja e n f r ia r .

Para su ap licac ió n  en so luc ión , en forma de bar 
n iz , se teman aproximadamente 9 ,4  g r. de re s in a  cuyo con 
ten id o  en só lid o  es de 3,76 g rs . Se añade l a  cantidad c.o 
rrespondien te  de un agente en trecruzan te  y l a  mezcla se 
d iluye h as ta  un 30% en N -m etilp irro lid o na . Una vez b ien  
hanogeneizada l a  m ezcla, se f i l t r a  y se u t i l i z a  como bar 
n iz , para recubrim ientos de p lac a s , m e tá lica s , siguiendo 
la s  técn ica s  generales de tra tam ien to  de e s te  t ip o  de ma 
t e r i a l e s .

R E I  V I N D I O A C I  O N E S

130 Se re iv in d ic a  cono nueva y p rop ia invención la
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propiedad y exp lo tación  exclusiva de:
1) "Un procedim iento para la  obtención de cepo 

liepexim idas" ca rac te rizad o  porque en un re a c to r  p rovis 
to  de ag ita c ió n  mecánica, termómetro, en trada de gases 
y s a lid a  conectada a un condensador se in troducen  en d i 
fe ren te s  proporciones, que dependen del t ip o  de canpues, 
to  que se desee obtener, re s in a  epoxi, cayo equ ivalen te  
epoxi ha s id o  previamente determ inado, y un d iác id o  imi 
da, en p resenc ia  de un d iso lv en te  p o la r .

Como compuesto epoxi dio o se pueden u t i l i z a r  re  
s in a s  cuyo equ ivalen te  epoxi puede v a r ia r  de 180 a  300 
y cuya e s tru c tu ra  química e s té  basada en B isfeno l A y 
E p ic l o rh id rina .

E ntre lo s  d iácidos imida que sé puedan emplear 
es tán  todos aquellos obtenidos por reacc ión  de an d id ri 
do t r im e l í t ic o  con diaminas ta le s  como etilen d iam in a , he 
xam etilendiam ina, m- y p -fen ilend iam ina, diamino d i f e n i l  
é te r ,  diamino d i f e n i l  metano, diamino d i f e n i l  su lfona,ben  
c id in a , 1 ,5 -d iam in o n afta len o , 2 ,2 -b is  (p-am inofenil) pro 
paño, y o tras . También pueden amplearse lo s  d iác idos-im i 
da obtenidos a p a r t i r  de anh ídridos t r ic a r b  e x ilie  os y 
te tra c a rb a x ílic o s  con aminoácidos y cuyos procedim iento 
de obtención se d e sc rib ió  en la  P a t. Esp. 407116.

Entre lo s  d iso lv en tes po lares que se pueden u t i ­
l i z a r  en e s te  procedim iento se pueden c i t a r  N,N-Dimetila 
cetamida, N,N-Dimetilformamida, N -m etilp irro lidona  y 
o tr os.

Los productos in troducidos en e l  re a c to r  en pro
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porción d e l 20 a l  3C% de so lid o  se c a lie n ta n  con a g ita  
ci6n a 130-17C2C durante e l  tiempo n ecesario  para que e l  
ín d ice  de ácido  de l a  mezcla disminuya h as ta  va lo res pro 
ximos a 0. Durante l a  reacc ión  se hace p asar una co rrien  
te  de gas in e r te  seco a tra v é s  de l a  masa reaccionante 
con e l  f in  de e v i ta r  oxidaciones.

Alcanzado e l  v a lo r conveniente d e l ín d ice  de 
ác ido  se da por term inada l a  reacción  y se e n f r ía  h as ta  
tem peratura ambiente re su ltan d o  una d iso lu c ió n  de eleva 
da v iscosidad  y de co lo ración  p a rd o -ro jiz a  in te n sa . En 
e s ta s  ccndiciches l a  re s in a  puede s e r  procesada sig u ien  
de lo s  sistem as convencionales de curado de re s in a s  epo 
x i  en d iso lu c ió n  y ap licando  l a  tecn o log ía  común para 
b arn ices a is la n te s .

2) "Un procedim iento para l a  obtención de copo- 
liepexim idas" t a l  y como se describe en e l  cuerpo de es­
t a  Memoria, que consta de ocho páginas por una so la  cara .
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