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TICOS INSOLUBLES E INEUSTBLES , ESTABLES EN EL ALMACENA -  

MIENTO Y TERMOENDURECIBLES", a favor de la  firma suiza 

CIBA-GEIGY AG, residente en BASILEA (Suiza).

MEJORIA DESCRIPTIVA

Este invento se re fie re  a mezclas, estables en
*

e l almacenamiento y termoendurecibles* de N*N-bis-imidas de 

determinados ácidos dicarboxílicos insaturados y compues­

tos de bis-(ciclopentadien ilo) íialogenados, dímeros u o l i-  

5 . gómeros, lo  mismo que a un procedimiento para la prepara -  

ción de materias de moldeo a partir de estas mezclas ter— 

moendurecibles.

En la  patente norteamericana n̂  2.726.232 se des­

cribe ya la  preparación de un producto polimárico por
t

reacción de a lfa ,a lfa 1-b is - ( cielopentadieni1 )-p-xileño10



2

con N, N * -1,3 -~f enilen-td. e-maleinlmida. Este producto inso­

luble , obtenido en condiciones de reacción extremas, pre­

senta por cierto un punto de reblandecimiento r  e la t í  vanen-
* 4

te a lto , pero es fr á g il  y quebradizo, y en vistas de es -  

5 . te mal comportamiento mecánico resulta impropio como mate­

ria  de moldeo para la  mayoría de los usos técnicos. Res -

pecto a las materias_de moldeo preparadas según la  paten-
/

te  francesa n2 1.555*564 a partir de Ê ET’ -bis-imidas de
4

ácidos dicarboxálicos insaturados y diaminas, las materias

1 0 . de moldeo preparadas a partir  de la  mezcla endurecible se-
4

gún e l invento que aquí se expone tienen, junto a propie­

dades mecánicas más o menos igualmente buenas, mejores pro­

piedades d ie léctricas.

En la  patente británica n2 1.171.061 se ban 

15. descrita ya a lfa ,a lfa*-b is-(c ic lopen tad ien il)-tetraha lo- 

gen-xilenos dímeros y oligómeros que permiten ser endure­

cidos por calentamiento, eventualmente en'presencia de un 

catalizador del endurecimiento, para formar cuerpos mol­

deados de buenas propiedades mecánicas y d ieléctricas.

20. Estos cuerpos moldeados tienen sin embargo la desventaja 

de que no presentan resistencia muy duradera a la  tempe-
4

ratura. A temperaturas por encima de 1502 0 , estos cuer­

pos moldeados experimentan rápido envejecimiento térmico, 

con las correspondientes pérdidas de sus propiedades me- 

25. cánicas y d ie léctricas. Sobre estas circunstancias se dis­

curre detalladamente en la  publicación de H. Rembold "la  

resina bisdiénica, un nuevo tipo de adhesivo para elec -
» *  4

trolaminados" en "Eunststoffe", volumen 60, fascículo 1 1 , 

páginas 879-882  ( 1970 ) ,  explicando e l defecto de estabi-



lidad duradera frente a la  temperatura que tienen estos 

cuerpos de moldeo por encima de 15'OaC por una retrorreac -  

ción de Diels-Alder que se produce a temperatura elevada.

Ahora se lia descubierto que las mezclas de NjN*- 

5 . bis-imidas de determinados ácidos dicarboxílicos insatura­

dos y a lfa ,a lfa T-bis-(ciclopentadien il)-xilenos halogen-subs 

titu ídos, dímeros u oligómeros, presentan de una parte esta­

bilidad de almacenamiento extraordinariamente buena a la  

temperatura del ambiente y de otra parte proporcionan con 

1 0 . e l endurecimiento cuerpos de moldeo que manifiestan buenas 

propiedades mecánicas y buenas propiedades d ieléctricas bas­

ta temperaturas altísimas y, sorprendentemente, gran res is­

tencia a l envejecimiento térmico aún a 2002 C. La altísima 

resistencia a l envejecimiento térmico y e l  mantenimiento
.r

15» bajo de las pérdidas d ie léctricas basta 2002C que tienen 

estas nuevas materias de moldeo permite emplear la  nueva 

mezcla de resina para la  preparación de material aislante 

de a lta  calidad.

Objeto del invento que aquí se expone son por tan- 

20, to nuevas mezclas, estables en e l  almacenamiento y termoen- 

durecibles, que se caracterizan por contener : 

a) WjN*-bis—i  midas de ácidos dicarboxílicos insaturados

de la  fórmula general

en la  que



A sign ifica  un radical orgánico divalente con 

2 a lo  menos y 30 a lo  sumo átomos de carbo­

no y

B sign ifica  un radical de las fórmulas

y
t

i°*  b) compuestos de bis-(ciclopentadien ilo) halogenados, 

dimeros u oligómeros, de la fórmula general

15.

P

( I I )

en la  que

2 0 . Z s ign ifica  un átomo de flúor, de cloro o de 

bromo ;

Ri  y e 2 sign ifica  cada uno un átomo de hidrógeno o 

un grupo de metilo;

n sign ifica  un número entero por valor de 1 a

25 ̂ lo  menos y 4 a lo  sumo; y

P sign ifica  un número por valor de 2 a 20 .

aunque eventualmente e l componente b) puede estar reempla­

zados basta e l 5Qfo molar, por compuestos de bis~( ciclopen- 

tad ien ilo) de la  fórmula I I I
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5.

10.

15.

20.

en la  que

Y sign ifica  un radical de las fórmulas

\
Si

alquilo a rilo

^  alquilo a rilo

o un radical de hidrocarburo divalente, a l i -
, y

fá tico  , c ic loa lifá tico , a ra lifá tico  o aromá­

tico ; y

Rl ’ R2 y R ü  011011 01 sm0 significado que en la fórmu­

la  I I .

De preferencia, las mezclas termoendurecibles 

contienen :

a) N,N’ ~bis-imidas de la fórmula I  en las que A repre­

senta un radical insubstituído o cloro-substituido 

de la  fórmula

'V'

25» donde

D sign ifica  un átomo de oxígeno o e l grupo de

metileno; y

b) compuestos de bis-(ciclopentadien ilo) oligómeros de



la  fórmula I I  en los qu.e n es igual a 4 , x, s ig n if i­

ca un átomo de cloro y S i y Eg significan cada uno 

un átomo de hidrógeno, aunque e l  componente b) pue­

de estar reemplazado hasta e l  5 molar por compues­

tos de b is-(ciclopentadien ilo) oligómeros de la fó r ­

mula I I I  en que Y sign ifica  un radical a lifá t ic o  d i-  

valente (en particular, e l  radical de hexametileno), 

mientras que y tienen e l  mismo significado que 

se les ha atribuido antes.

las bis-imidas de la  fórmula I  constituyen una 

clase conocida de compuestos y pueden prepararse u t i l i  -  

zando los métodos descritos en la patente norteamericana 

n2 3 .010.290  y en la  patente británica n2 1.137.592,me -  

diante reacción de las diaminas respectivas con los anhí­

dridos de ácido dicarboxílico insaturado, en un disolven­

te polar y en presencia de un catalizador.

un radical de alquileno lin ea l o ramificado, con menos 

de 20 átomos de carbono, un radical de fenileno, un radi­

cal de ciclohexileno o un radical de fórmula

en la  que

a denota un número entero por valor de 1 a 3 *

El símbolo A puede abarcar también varios ra -  

dicales de fenileno o ciclohexileno q[ue estén unidos d i­

rectamente o por medio de un enlace simple de valencia,

El símbolo A, en la  fórmula I ,  puede sign ificar
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1 0 .

15.

20.

25.

o por medio de un átomo o de un grupo inerte divalente, 

como, por ejemplo, átomos de oxígeno o de azufre o grupos 

de alquileno con 1 a 3 átomos de carbono, o por medio de
• , ,  t  t t

los grupos siguientes! -00-, -SOg-, -NR^-, ~N IT-, -CORH-,

-000-, -CONH-A-MCO- .

Además, los diversos radicales de fenileno o 

ciclohexileno pueden estar substituidos por grupos de meti­

lo .

pación

R
3\

R,

El símbolo A fjuede representar también la  agru -

E4X  /  3

R5 \  /  \
i r  c=o0=0

°3E6 -  ^

R,

/
E -  03H6-  -HgC3- *

V /
*  “  G3h6-

fi

donde

R3> R ,̂ R̂  y Rg significan átomosf&e hidrógeno o radi -  

cales de hidrocarburo a lifá tico s  con 1 a 6 

átomos de carbono, iguales o diferentes, y 

R3 y R̂  forman también, Junto con e l átomo de carbo­

no en posición 5 , un an illo  a lifá t ic o  penta­

gonal o hexagonal.

Como ejemplos especiales de las bis-imidas de la

fórmula I  cabe reseñar t

la  R,I'T1 -etilen -b i s-maleinimida /
la  N,N *-hexametilen-bi s-maleinimida 

la  R ^ ’ -m-fenilen-bis-maleinimida
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la  F ^ ’ -p-feMlen-bis-maleinimida

la  ÍF, H1 -4 ,41 -d i f  eni Imetan-bi s-mal eini mi da

la  N,N'“4 j4 r- 3 »3 r * *di c 1 or o -di f  eniimetan-bis-maleinimida

la  IT jIT '^ ^ í-é ts r  difenílico-bis-maleinimida
é / •

5 , la  Ií, N*-4 ,4 *-d if  enilsulfon-bi s-maleinimida

la  K, H*-4 , 4! -d i ci clohexiltae tan-bi s-maleinimida 

la  l ^ '- a l f a j a l f a ^  j41 -di me t i  len ci c 1 ohexan-bi s-malei nimi da­

la  H, N1 -m -xililen-bi s-maleinimida 

la  IT,U'-p-sililen-bis-maleinimida 

10. la  ír,lT'-4 j 41 -d if  enilcielohexan-bis-maleirámida 

la  H,N1-m-fenilen—bis-citraconimida 

la  ír,Ní-4 ,4 ,-difenilmetan-bis-citraconimida 

la  N, ÍT * -4 f 4 ’ -2 ,2-dif eni lpr opan-bi s-malei nimi da 

la  II, N' -gamma, gamma1 -1,3-dipropilen-5,5-dimetil-hidantoina- 

15• bi s-maleinimida

la  NjNM-,4 5-d i f  eni Ime tan-bis-itaconi mida

la  N,N *-p-fenilen-bi s-itaconimida « / * '*
la  U,íí,-4 >4 ,-difenilmetan-bis-dimetilmaleinimida

4 4 - '  4

la  H, W * -4  , 4 1 - 2 , 2-d i f  eni lpr opan-bi s-dime tilmaleinimida 

2 0 , la  N 5 N' -hexame t i  len-bi s-dime t i  Imaleinimida

la  !Í5ir,- 4 f4 ,“ áter d i f  cnf l i e  o-bi s-dimeti Imaleinimida y 

la  IST,K1 —4 »-4 1 -difenilsulfon-bis-dimetilenmaleinimida.

los compuestos de bis-(ciclopentadien ilo) halo -  

genados de la  fórmula I I ,  dímeros y oligómeros, son compues- 

25« tos conocidos y se obtienen, según e l  procedimiento de la

patente británica nfi 1 .17 1 .061 , por reacción de b is -(c loró­

me t i l )  -halohencenos con ciclopentadienilo-sodio. Como ejem­

plos de compuestos de bis-(ciclopentadien ilo) de la  fórmu­

la  I I  cabe c ita r :
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e l a lfa ,a lfa  * 4 i3 -(c ic lopen tad ien il)-2 ,3,5,6~tetracloro-

p-xileno dímero u oligómero,
• *  *

e l a lfa , a lfa 1 -bis~( ci clopentadienil) -2 ,3 ,5- t r i  cloro-p- 

xileno dímero u oligómero,

5, e l a l fa - ,a lfa t-bis-(m etilciclopentadien il)-2 ,3,5,6-te -

tracloro-p—xileno dímero u oligómero, 

e l a lfa ,a lfa  *-bis-(ciclopentadi en il)-2 ,3 ,5 ,6-tetracloro- 

m-xileno dímero u oligómero,

e l a lfa ,a lfa< -U b- (  ciclopentadien il)-2 ,3 , 5 ,6-tetracloro- 

1 0 . o-xileno dímero u oligómero,

e l a lfa ,a l fa 1-bi s - (c i clop entadi eni1)-2 ,3 ,5 ,S~tetrabr om o- 

p-xileno dímero u oligómero, 

e l a lfa ,a lfa  *-bis~(ciclopentadienil)-2,3, 5-tribromo- 

p-xileno dímero u oligómero,

15. e l  a lfa ,a lfa  *-bis~(m etilci clopentadienil)-2 ,3,5,6-tetra -
-  i

bromo-p-xileno dímero u oligómero, 

e l a lfa ,a lfa ,-b is-(o ic lopen tad ien il)-2-bromo-^p~xileno 

dímero u oligómero,
, t  » *

e l a lfa ,a lfa * -b is - ( ciclopentadien il)-2 ,3 ,5 ,6-tetra fluo- 

20 . ro-p-xileno-dímero u oligónero,

e l a lfa ,a lfa 1-b is - ( ciclopentadien il)-2 ,3 ,5- t r i f  luor o-p— 

xileno dímero u oligómero,

e l a lfa ,a lfa ' -b is-(m etilc iclopentadien il)-2 ,3,5,6-tetra- 

fluoro-p-xileño dímero u oligómero y 

25. e l a lfa ,a lfa  *-bi s - (c i elopentadi en il)-2 ,5-difluoro-p-rL -  

leño dímnro u oligómero.

los  compuestos de bis-(ciclopentadienilo) díme - 

ros y oligómeros de la fórmula I I I  son asimismo compuestos 

conocidos y se sintetizan de manera análoga a la  de los



5.

10.

15.

20.

25.

compuestos de la  fórmula I I ,  por reacción de compuestos de

metal alcalino o de Grignard del c ic lo  pentadieno o del

metiloiclopentadieno con los respectivos compuestos dihalo-

genados. Los compuestos de la fórmula I I I  y su preparación

están descritos en la patente alemana n2 1 ,4 4 0 .8 9 3 .

En calidad de compuestos de bis-(ciclopentadie-

n ilo ) de la  fórmula I I I ,  dímeros u oligómeros, entran en

cuenta, en forma de sus dímeros o sus oligómeros ;

e l bis-(ciclopentadienil)-metano,

e l bis-(ciclopentadienil)-fenilmetano,
• «

e l l , 3-bis-(ciclopentadienil)-propano, 

e l l,5-bis-(ciclopentadienil)-pentano, 

e l 1 ,6-bis-(ciclopentadienil)-hexano,
' i

e l 1 ,9-bi s - ( ci clopentadi enil)-nonano,

e l  1 ,4-b i s—( ci clopentadi e n il) -buteno-2 ,
• * /

e l a l fa ,a lfa f-bis-(ciclopentadienil)p~xileno,
'  t  .

e l 4 ,6-b i s- ( c i e l op en tadi eni 1-me t i  1 ) - 1 , 3-dime t i  Ib ene en o,
• * • / t  <

e l l»3-bis-(ciclopentadienil-m etil)-2,4)6~trim etilbenceno, 

e l l,4-bis~(ciclopentadienil)-ciclopenteno~2," i
e l di-ciclopentadienil-dim etil-silaño, 

e l b is-(m etil-c iclopentadien il)-d im etil-silano y 

e l  d i-c i elopentadi en il-d ifen i1-silano.

Las mezclas endurecibles conformes a este inven­

to están constituidas más ventajosamente tan sólo por los 

compuestos de las fórmulas I  y I I .  Cuando las mezclas en­

durecibles contienen eventualmente también compuestos de 

bis-(ciclopentadien ilo) de la  fórmula I I I ,  la proporción 

de estos compuestos en la  mezcla endurecible debe medir­

se de ta l modo que no importe más del 50$ molar, referido 

a los compuestos de bis-(ciclopentadien ilo) halogenados
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5.

1 0.

15.

20.

25.

- 3

dé la fórmula I I  j de otro modo, no quedan ya aseguradas las 

sobresalientes propiedades d ieléctricas de los cuerpos de 

moldeo endurecidos.
/

En las mezclas endurecibles, la  proporción molar 

de EjN'-bis-imidas de la  fórmula I  respecto a los compues -  

tos de bis-(ciclopentadienilo) de las fórmulas I I  y even - 

tualmente I I I  se halla alrededor de 1:4 a 4 si» pero prefe­

rentemente es de 1:2 a 2 :1 .

las mezclas endurecibles y estables en almacena -  

miento a la  temperatura del ambiente pueden estar constituí 

das también por varios compuestos de las fórmulas I  a I I I  

indicadas.

El endurecimiento de las mezclas conformes a es­

te invento se rea liza  mediante calentamiento de e llas a tem­

peraturas entre 100 y 28020, y preferentemente 150 a 25020, 

con lo  cual las mezclas, sin desprendimiento de productos 

de reacción vo lá tiles , se convierten en productos reticu la- 

dos, insolubles e infusibles.

También es posible preparar primeramente, a par­

t i r  de las mezclas conformes a este invento, un prepolíme­

ro, para lo  cual se calientan temporalmente a 50-1202C los 

materiales de partida mezclados homogéneamente, y eventual­

mente molidos con finura, de modo que se origine un produc­

to parcialmente soluble, todavía térmicamente deformable. 

Este prepolímero debe eventualmente volverse a moler para 

formar un polvo elaborable. la  prepolimerización puede rea­

lizarse también mediante calentamiento de una solución o 

suspensión de los materiales de partida. Para e llo  entran 

en cuenta substancias que no reaccionen con los materiales
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de partida y que en caso deseado los disuelvan suficiente -  

mente, líquidos de esta índole son, por ejemplos la dimetil 

formamida, la  tetrametilurea, e l  sulfóxido de dimetilo, lat , *
N—metilpirrolidona, e l d ie l oroetileño, e l tetracloroeti —

i

5. leño, e l tetracloroetano, e l  tetrabromoetano, e l cloroben- 

ceno, e l  dielorobenceno, e l  bromobenceno, la ciclohexanona, 

e l dioxano o los hidrocarburos aromáticos alquilados.

Para muchas aplicaciones técnicas es ventajosa 

la  adición de un catalizador del endurecimiento. Mediante 

1 0 , la  adición, por ejemplo, de una pequeña cantidad de un peró­

xido, se llega  más rápidamente a l estado endurecido. Para 

esto son aptos los peróxidos, como e l peróxido de dibutilo 

terciario , e l  peróxido de d ilau rilo , e l peróxido de dicumi.- 

lo  o e l peróxido de cumilo-butilo terciario , en concentra-
' 4 t . ,

15» ción de 0 ,0 1  a 5$, y preferentemente de 0,25 a 0 , 5$, res -  

pecto a l peso to ta l de la  mezcla endurecible. Pero también 

pueden inclu irse otros aceleradores del endurecimiento o 

aditivos no peroxídicos que influyan favorablemente en e l 

endurecimiento.

20* Objeto de este invento es por lo  tanto también

un procedimiento para la  preparación de productos s in téti -  

eos reticulados, insolubles e infusibles, caracterizado por 

hacerse reaccionar entre s í, a temperaturas entre 100 y 

28020, NjETí-bis-imidas de ácidos dicarboxílicos insaturados 

25= de la  fórmula ly  compuestos de bis-(ciclopentadienilo) de 

la  fórmula I I ,  dímeros u oligómeros, y eventualmente de la 

fórmula I I I ,  eventualmente en presencia de un catalizador 

del endurecimiento.

De preferencia se hacen reaccionar en este proce-
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dimiento :

a) N,:N*-bis~imidas de la  fó rm a la  I  en que A representa 

un radical, insubstituído o cloro-substituido, de 

la  fórmula

10.

15.

20.

25.

donde

D sign ifica  un átomo de oxígeno o e l  grupo de meti- 

leno,

con

b) compuestos de bis—(ciclopentadienilo) oligómeros

de la  fórmula I I  en que n es igual a 4> X s ign ifi­

ca un átomo de cloro y R̂  y Rg significan cada uno 

un átomo de hidrógeno, aunque e l componente b) pue­

de estar reemplazado basta e l 50$ molar por compues­

tos de bis-(ciclopentadienilo) oligómeros de la 

fórmula I I I  en que Y sign ifica  un radical a lifá tico  

divalente (en particular, e l radical de hexametile- 

no), mientras que R̂  y R2 tienen e l mismo sign ifica­

do que se les ha atribuido antes.

La preparación según este invento de los produc­

tos reticulados e infusibles se efectúa por lo  general 

con modelación simultánea en cuerpos de moldoo, estructu­

ras planas, laminados y adherencias. Para e llo  pueden 

agregarse a las masas endurecibles los aditivos usuales en

la  tecnología de las materias sintéticas endurecibles,
/ .

como cargas de relleno, p lastificantes, pigmentos, colo­

rantes, desiuoldeadoresomaterias ignífugas. En calidad de



cargas de relleno pueden emplearse fibras de vidrio, mica, 

cuarzo en polvo, caolín, dióxido de s i l ic io  coloidal o pol­

vo de metales; y para desmoldeador puede servir, por ejem­

plo, e l estearato de calcio.

5. La modelación puede realizarse mediante calenta­

miento breve y rápido a 170-2502C, de preferencia, con 

presión de 1 a 200 kp/cm .̂ Los cuerpos de moldeo que así 

se originan tienen ya suficiente f i j e z a  mecánica para po­

der ser endurecidos por completo fuera de la  prensa, en un 

1 0 . horno a 200- 28020.

Si de las mezclas endurecibles se prepara prime­

ramente un j.ropolímero, éste, molido en polvo fino, pue -  

de ser empleado como agente protector de superficies por 

e l procedimiento de sinterización en turbulencia.

15» Una solución o suspensión del propolímero en un

disolvente apropiado puede servir para la  preparación de 

laminados, para lo  cual se impregnan con soluciones o sus-
t  •

pensiones estructuras planas porosas, como tejidos, este -  

ras de fib ra  o vellones de fib ra , y en particular esteras 

20 . de fib ra  de vidrio  o tejidos de fibra de vidrio , y se ex­

cluye e l disolvente mediante una operación de secado. El 

endurecimiento u lterior se rea liza  en una prensa, preferen­

temente a 170-25020 y con 5 a 200 fcp/cm̂  de presión. Tara -  

bien es posible someter los laminados en la  prensa ánicamen 

25» te a un endurecimiento preliminar y acabar e l endurecimien­

to de los productos así obtenidos en un horno a 200- 28020, 

hasta que se alcancen las propiedades óptimas.

EJEMPLOS

A. Preparación y propiedades de láminas sin carga.
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EJEMPLO 1

Se mezclaron, hasta formar una emulsión hcmogé -  

nea, 3,6 g ( 0,007 moles) de una solución a l 73 1° de a lfa , 

a lfa ' -b is -( ciclopentadi e n il)—2,3,5» 6-tetraclor o-^p-xileno 

5, oligómero (bis-dieno I )  en xileno y 2,5 S (0,007 moles) de 

IT, N * -4 ,41 -difenilmetan~bis-maleinimida (bis-imida I )  con 7 

cc de cloruro de etileno y se endureció la emulsión sobre 

un soporte de hojalata basta obtener una lámina flex ib le , 

lisa  y transparente.

1Q, Condiciones del endurecimientos 2 horas a 802 C,

2.5 horas a 1202 C,

2.5 horas a 1602C y

2.5 horas a 1802 C.

EJEMPLO 2
t  *

1 5 , Se mezclaron intensamente 9,60 g (0,0186 moles)

de una solución a l 73?í del bis-dieno I  en xileno y 3 ,3 0  g 

(0,0092 moles) de la bis-imida I ,  se excluyó e l disolvente 

y se tritu ró la mezcla formando un polvo fino . Este polvo 

se prensó en un marco de politetrafluoroetileno (fieflon)

20. de 1 mm de espesor entre dos capas de le flón  de 1 mm de

espesor, durante 15 minutos, a 1802 C y con presión de 35 

atmósferas, para formar una lámina. Endureciendo ésta du -  

rante 4 horas a 22020 en la estufa, resultó una lámina l i ­

sa, transparente y fle x ib le .

25. EJEMPLO 3

Se mezclaron 1,30 g (0,0025 moles) de una solu­

ción a l 73i» del bis-dieno I  en xileno y 0,80 g ( 0,005  mo­

les ) de la bis-imida I  con 6 cc de cloruro de etileno, fo r 

mando una emulsión homogénea, que se endureció sobre un
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soporte de hojalata para obtener una lámina lisa , transpa­

rente y fle x ib le . Esta lámina no se disuelve cuando se la 

mantiene durante una hora en dimetilformamida calentada a

1202 o.
* ■

5. Condiciones del endurecimiento: 1,5 horas a 802 C.

1 hora a 1002 C,

l/ 2 hora a 1202 C,

-1 hora a 1402 C,

2 horas a 1802 c y

10. 3 horas a 2202 C.

EJEMPLO 4

Se mezclé con 1,2 cc de xileno y 5 cc de cloru-
. /

ro de etileno una mezcla de 0,26 g (0,00125 moles) de 

1,6-hexametilen-bis-ciclopentadieno oligómero (bis-dieno 

15, I I )  y 0,54 g (0,00145 moles) del b is-d i eno I ,  lo  mismo que 

1,92 g (5,4 moles) de la bis-imlda I ,  hasta formar una 

emulsión homogénea. Esta se endureció sobre un soporte l i -  

so de hojalata, con lo  que se obtuvo una lámina lisa , 

transparente y fle x ib le .

20. Condiciones del endurecimiento s 1,5 horas a 802 C,

1 hora a 1202 c 

3 horas a 1802 C y 

3 horas a 2102 C.

Ejemplo de comparación 1. -

25. Según la  patente francesa n2 1 .555 . 564, se ca­

lentó a 802 c durante 1 l / 2  horas una solución de 5 ,4 0  g 

(0,015 moles) de la  bis-imida I ,  1,50  g ( 0,0075  moles) de 

4,4,-diaminodifenilmetano y 0,1 g de E -fen il-beta-nafti- 

lamina en 20 cc de cloruro de etileno y se la  endureció
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sobre un soporte lis o  de hojalata hasta obtener una lámina 

lisa , transparente y fle x ib le .

Condiciones del endurecimiento ; 1 hora a 802 C,

1 hora a 1202 C,

2 horas a 1502 C,

2 horas a 1802 C y

3 horas a 2202 c .

EJEMPLO 5

Se mezclaron intensamente 9,80 g (0,0l86 moles) 

1 0 , de una solución a l 73$ del bis-dieno I  en xileno y 3 ,8  g 

( 0,0092  moles) de Isí,IT»-4 ,4 1-3 ,3 '-diclorodifenilmetan-bis- 

maleinimida (bis-imida I I ) ,  se excluyó e l disolvente y se 

tritu ró la mezcla hasta obtener un polvo fino. Este polvo 

se comprimió en e l  disposiiivo descrito en e l Ejemplo 2 y 

15. en las mismas condiciones, formando una lámina, la cual se 

endureció ulteriormente en e l horno a 2202 C durante 4- ho­

ras, de lo  que resultó una lámina lisa  y fle x ib le .

EJEMPLO 6

Se mezclaron intensamente 9,60 g (0,0l86 moles) 

20 . de una solución a l 73$ del bis-dieno i  en xileno y 3 ,3 0  g 

( 0,0092  moles) de *-4 ,4 ' -é ter difenílico-bis-maleinim i- 

da (bis-imida I I I ) ,  se excluyó e l disolvente y se trituró 

la  mezcla hasta formar un polvo fino. Este polvo se compri 

mió en e l  dispositivo descrito en e l Ejemplo 2 y en las 

25. mismas condiciones, de lo  que se obtuvo una lámina que,

endurecida ulteriormente en e l horno a 2202C durante 4 ho­

ras, dió una lámina lisa  y fle x ib le .

Las láminas preparadas en los ejemplos anterio­

res se sometieron a una comprobación termomecánica y ter-
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mogravimétrica. la  comprobación termomecánica se rea lizó 

con e l  aparato MS-1", de la firma Perkin-Elmer, con una 

velocidad de calentamiento de 102C por minuto* El análisis 

termogravimétrico se efectuó en aire secof con e l aparato 

5. "Recording Vaouum Ihermoanalyzer 1A.-1", de la firma Mettler, 

con una pesada de 50 mg y una velocidad de calentamiento de 

2®C por minuto. En e l  análisis termogravimétrieo se toma 

una curva del peso de la muestra en dependencia de la tem­

peratura ("curva termogravimétrica") y a l mismo tiempo se 

1 0 . trata la  primera derivada de esta curva te roí ogra vimó trica  

("curva termogravimétrica diferenciada” ). La temperatura 

de la  velocidad máxima de evaporación es e l  punto de mayor 

ascensión de la curva termogravimétrica; a esta temperatu­

ra, la curva termogravimétriea diferenciada presenta un má- 

15. ximo. La proporción ponderal q.ue corresponde a la región

entre dos mínimos de la  curva termogravimétrica diferencia­

da se designa como fracción. Los resultados de la  medición 

según estos métodos investigatorios están reseñados en la  

labia I .

20. Los resultados de medición demuestran que las lá ­

minas hechas a partir de las mezclas conformes a este in­

vento presentan sin excepción un in ic io  del reblandecimien­

to superior a l de las láminas hechas según e l Ejemplo de 

comparación 1. Las ventajas de las nuevas materias de mol- 

25• deo se manifiestan igualmente en e l examen termogravimétri­

co de las láminas según los Ejemplos 3 y 4» en las cuales 

las temperaturas de la velocidad máxima de evaporación,lo 

mismo que e l  in ic io  y e l fin a l de la descomposición, están 

a mayor altura que en e l caso de la lámina preparada según
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e l Ejemplo de comparación l„

TABLA I

5.

10.

15.

20.

25.

lámina
según

Prueba
termomecánica Prueba termogra vi rae trica

iiii11nn

Temperatura Proporción 
ponderal de 
la fracción

Descom
e l

Ejem.

In ic io  del re­
blandecimiento

de la^veloci 
dad máxima de 
evaporación

posición 
in ic io  fina]

a 20 1 2 3 1 2 3 QC QC

1 240 65 453 586 0,6 34,6 65,4 290 670

2 271 10 455 550 0 32,9 66 ,4 290 610

3 272 85 463 600 1 ,0 28,3 70,7 352 650

4

compa­
ración

238 86 448/
520

616 0,8 24,5/
13,9

60,8 340 680

1 237 60 402 590 1,4 16,3 82,3 320 640

5 247 445 580 0 33,5 64,5 302 630

6

11 ii n ii ii ii ii ii 
ro

 
ii 

en
 

II 
vn

 
II I! II II U__

_ | 430 544 0 33,4 65,1 298 680

B.- Preparación y propiedades de las masas para prensa con 

carga de fibras de vidrio

Ejemplo 7

Se disolvieron ampliamante en 750 cc de clorofor­

mo 357 g (0,598 moles) de una solución^a! 73$ de a lfa ,a lfa '-  

-b is-(ciclopentadien il)~2,3,5 ,6-tetracloro~p-xileno oligóme- 

ro (bis-dieno I )  en xileno, 250,0  g ( 0 ,63 8  moles) de N,N'~ 

~4,4,-difenilmetan-bis-maleinimida (bis-imida I )  y 2,5 g de 

Ií- f e ni 1 -b e ta -naf t i  lamí na y a continuación se vo lvió a ex­

traer e l disolvente por medio de un evaporador giratorio. 

Quedó un polvo de color amarillo claro.

300 g de este polvo se mezclaron intensamente con

442,5 g de fibras de vidrio  molidas y 7,5 g de estearato de



zinc. Para la  investigación de las propiedades mecánicas, 

se prensó la mezcla a 1602C y 250 lq?/cm2 durante 8 minutos, 

para formar cuerpos moldeados de 120 x 15 x 10 mm. Para 

comprobar las propiedades eléctricas, se prensaron a 24-02C 

y 250 Isp/cm2, durante 4 minutos, discos de 140 mm de diá­

metro y 2 mm de espesor.

Antes de la  prueba, se sometieron estos cuerpos 

fie moldeo a endurecimiento fin a l durante 4 horas a 2202C.

BJMPhO 8

Se mezclaron 7440 g (2,00 moles) de una solución 

a l 10jS del bis-dieno I  en xileno, 1432 g (4 ,0  moles) de 

la  bis-imida I  y 14 ,3  g de N-feni1-beta-naftilamina y por 

medio de un evaporador g iratorio  se excluyó e l disolvente? 

q.uedó un polvo de color amarillo claro. 400 g de este pol­

vo se mezclaron con 590 g de fibras de "vidrio molidas y 

10 g de estearato de zinc. Para la  comprobación de las pro­

piedades mecánicas y e léctricas, se prepararon probetas 

como las del Ejemplo 7, que se sometieron a endurecimiento 

fin a l a 22020 durante 4 horas.

EJEMPLO 9
. /

Se mezclaron bien 120,0 g (0,322 moles) del bis- 

dieno I  y 60,0 g ( 0 ,2 8  moles) de hexametilen-bis-ciclopen- 

tadieno oligómero (bis-dieno I I )  en 45 g de xileno y 226 g 

( 0 ,6 3  moles) de la bis-imida I  en 100 cc de cloroformo y 

luego se excluyó de la  mezcla e l disolvente por medio de 

un evaporador g iratorio . Quedó un polvo de color amarillo 

claro. 400 g de este polvo se mezclaron con 590 g de fibras 

de vidrio molidas, 10 g de estearato de zinc y 10 g de 

benzoato de peróxido de butilo terc ia rio . Para la  compro­
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10.

15.

20.

bación de las propiedades mecánicas, se prepararon probe 

tas como las del Ejemplo 7*

De la  meada reaccional pulverulenta preparada 

según e l Ejemplo 9 y exactamente en las mismas condiciones 

que en éste, se prepararon probetas para la  comprobación 

mecánica y e léctrica . Antes de la prueba, sin embargo, se 

la sometió todavía a endurecimiento fin a l a 22020 durante

4 horas.

EJEMPLO 11

Se mezclaron intensamente con 580 g de fibras 

de vid rio  molidas, 10 g de estearato de zinc y 10 g de ben 

zoato de peróxido de butilo terc iario  400 g de la  mezcla 

pulverulenta preparada según e l  Ejemplo 8 . Con la  mezcla 

resultante se prepararon probetas como las del Ejemplo 7 

para la investigación de las propiedades mecánicas y eléc­

tricas. Estas probetas se sometieron a endurecimiento f i ­

nal a 2202 0 durante 4 horas.

EJEMPLO 12

Se mezcló intensamente en 2300 cc de cLorofor 

mo una mezcla de 300 g (0,806 moles) del bis-dieno I  y 

150 g (0,70 moles) del bis-dieno I I  en 112 g de xileno 

con 1125 g (3,14 moles) de la  bis-imida I  y 1 1 ,2  g de 

N-fenil-beta-naftilamina. Se extrajo luego e l disolven -  

te por completo, con lo  cual quedó un polvo de color ama­

r i l l o  claro. 400 g de este polvo se mezclaron intensamen­

te con 580 g de fibras de v id rio  molidas, 10 g de estea­

rato de zinc y 10 g de benzoato de peróxido de butilo 

terc ia rio . De esta mezcla se prepararon, para la  inves -

EJEMPLO 10
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5.

10.

15.

20.

25.

tigación mecánica y e léctrica , probetas como las del Ejem­

plo 8 , las cuales se sometieron a endurecimiento fin a l a 

2202 0 durante 4 horas.

Ejemplo de comparación 2. -

Para fines de comparación, se mezclaron intensa­

mente, a tenor del Ejemplo 4 de la  patente francesa núm.
/ 4

1.555.564, 713 g ( 2 ,0  moles) de la  bis-imida I  con 198 g • /
( l ,0  mol) de FjN'-diaminodifenil-metano. 400 g de esta mez­

cla se mezclaron con 590 g de fibras de v id rio  molidas y 

10 g de estearato de zinc. Para preparar probetas como las
t

del Ejemplo 7, fuá sin embargo necesario prensar esta mez­

cla a 20020 y durante 8 minutos. A 1602 C, la velocidad 

de reacción resultó demasiado lenta, por lo  que la  substan­

cia orgánica fluyó del molde.

los resultados de las pruebas mecánicas y eléc -  

tricas están reseñados en la  Tabla I I .

Una comparación entre las masas para prensa pre­

paradas según los Ejemplos 7 a 12 y la  masa para prensa 

obtenida según e l ejemplo de comparación demuestra que la 

resistencia a la flexión  y la  tenacidad a l impacto son 

algo más bajas en las masas para prensa separadas a partir 

de las mezclas conformes a este invento, pero que éstas 

presentan por término medio la misma estabilidad de la  for 

ma en caliente que la  masa para prensa utilizada para la  

comparación.

En cambio, las masas para prensa conformes 

a este invento muestran propiedades d ieléctricas claramen­

te mejores que la  masa para prensa preparada según e l Ejem 

pío de compradÓn 7.
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-  e l factor de pérdida d ie léctrica  se mantiene in ferio r

a l 1$ en las frecuencias hasba lO .̂vHz y sólo aumenta
3

insignificantemente entre 50 y 10 Hz; en cambio, e l 

factor de pérdida d ie léctrica  de la  masa para prensa 

5 . utilizada para comparación asciende a 1,33 i* en 10

Hz y e l ascenso entre 50 y 10 Hz es, con 0,38 por 

1 ,0 0  Jí, mucho más abrupto;

-  las constantes de dielectricidad de las masas para

prensa conformes a este invento oscilan, para e l in -
6 '

10, térvalo entre 50 y 10 Hz, 'únicamente entre 3,7 y 4,8,

mientras que en la masa para prensa utilizada para 

comparación oscilan entre 4,7 y 6,3,

-  la  resistencia específica a l paso es en las masas para 

prensa conformes a este invento siempre más alta que

15, en la  masa para prensa utilizada para comparación.

Al cabo de 24 horas de almacenamiento en agua de las 

muestras según los Ejemplos 7 a 12, la resistencia es­

pecífica  a l paso decae por término medio en 1 a 2 po -  

tencias decimales, mientras que en e l  caso de la masa 

20. para prensa según e l Ejemplo de comparación 2 e l decai­

miento es hasta de 6 potencias decimales.
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0. Preparación de masterias de prensa estratificadas, 

reforzadas con fibras de v id r io . -  Ejemplo .13

A 80-10020, se disuelven en 740 cc de dioxano 

370 g (1,035 moles) de N,Ni-4,4-'-<üfenilmetan-‘biS“maleini- 

5. mida (bis-imida I ) .  Agitando bien, se añaden 370 g (0,795

moles) de una solución a l 80fo de a lfa ,a lfa*-b is-(c ilopen ta- 

dieni1 )-2 ,3 ,5 ,S-tetracloro-p-xileño oligómero (bis-dieno I ) .  

Se origina una mezcla homogénea, que es agitada a 8020 du­

rante 3 a 4 horas. Con e llo  aumenta la viscosidad, medida 

10. a 2520, desde 30 centipoises hasta 1000 centipoises. la so­

lución de aducto así obtenida se enfría hasta la  temperatu­

ra del ambiente y queda apta para almacenamiento a la  tem­

peratura del ambiente durante varios meses.

La solución de aducto obtenida se diluye hasta 

15» 90 centipoises por adición de 800 cc de dioxano y se emplea

para la impregnación de un te jido de "vidrio de 280 g de 

peso por m2, e l cual contiene, como impartidor de adheren­

cia, vin il-tris-(beta-m etoxietoxi)-8Ílano ("A-172", marca 

de la  firma Union Carbide), El te jido  de vid rio  se impreg- 

20, na por e l  procedimiento de inmersión. La cinta de tejido

húmeda que se origina se seca en una estufa de circulación 

de aire a temperatura de 1402C, durante 5 minutos, y a con­

tinuación, cortada y estratificada en haces para prensa,se
/ /

comprime en una prensa para placas, a 1702C, entre dos ho— 

25» jas de cobre esmaltadas. La prensa se mantiene primeramen­

te bajo ligera  presión de contacto durante 30 segundos y 

a continuación se aumenta la  presión hasta 20 ip/cm2 y la
4 *

temperatura, en e l  curso de 15 minutos, hasta 2002C, Al 

cabo de una hora se retiran de la prensa los cuerpos pren-
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sados y so los endurece por 6 horas todavía en e l  horno, a 

24020, Se obtiene una materia de prensa estratificada res is­

tente a l calor, tenaz y de altos índices mecánicos.

EJEMPLO 14

5« Se disuelven a 8 5SC en 455 ce de dioxano 370 g

( 1 ,035  moles) de la  bis-imida I .  Con buena agitación, se
i

añaden 370 g (0,795 moles) de una solución a l 80$ del b is- 

dieno I  en xileno. La mezcla homogénea así obtenida se en -  

fr ía  hasta la  temperatura del ambiente y se diluye hasta 90 

1 0 , centipoises, a 25s 0 , por adición de 300 partes de dioxano.

La solución impregnante así preparada se convier­

te en prensados estratificados por e l procedimiento descri­

to en e l Ejemplo 13 y con empleo del mismo c ic lo  de endure­

cimiento.

3.5 • EJEMPLO 15

Se disuelven a 85SC 370 g (1,035 moles) de la bis- 

imida I  en 455 partes de dioxano. Se diluyen con 280 cc de 

dioxano 780 g ( 2,18  moles) de una solución a l 80$ del bis- 

dieno I  en xileno y, agitando bien, se añade la  dilución a 

20 . ia  solución caliente de la bis-imida I .  La mezcla homogénea 

así obtenida se enfría hasta la temperatura del ambiente y 

se diluye hasta 90 centipoises, a 252C, por adición de dio­

xano. A continuación se la  convierte en prensados e s tr a t i f i­

cados por e l procedimiento que se ha descrito en e l  Ejemplo 

25. 13 y con e l  mismo proceso de endurecimiento.

Ejemplo de comparación 3.-

Para fines de comparación, siguiendo e l Ejemplo 

E de la  patente británica n2 1.171,061 se agitaron 100 par-
• * é *

tes de a lfa ,a lfa ,-b is-(c ic lopen tad ien il)-2 , 3 ,5 ,6-tetraclo  -
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T*n—p-v-ílatín oligómero y 0,5 partes de “benzoato de peróxido 

de dibutilo terc iario  en 100 partes de una mezcla en partes 

iguales de tolueno y xileno, para formar una solución im -  

pregnante homogénea»

5 “ La solución se empleó para formar, según e l pro­

cedimiento descrito en e l Ejemplo 16 j cintas de tejido de 

vidrio  preimpregnadas. las cintas de te jido , impregnadas y 

secadas, se comprimieron a continuación en una prensa para 

placas, a temperatura de 20020 y entre dos hojas de cobre 

10. esmaltadas. La prensa se mantiene primeramente bajo ligera 

presión de contacto durante 4 minutos y a  continuación se 

aumenta la presión hasta 20 kp/cm2. Al cabo de 2 horas se 

retiran de la prensa los cuerpos prensados y se los acaba 

por endurecer en e l horno a 20020 durante 4 horas más.

Los resultados de las pruebas mecánicas y e léc tr i

cas figuran en la labia I I I .

Una comparación de las materias de prensa estra­

tificadas hechas según los Ejemplos 13 a 15 con la  materia 

de prensa estratificada hecha según e l  Ejemplo de compara- 

20. ción 3 demuestra que las materias de prensa estratificadas 

hechas a partir de las mezclas según este invento presen -  

tan un comportamiento mucho mejor en la resistencia a la  

flex ión  por impacto después de un envejecimiento a tempera­

tura de 22020.

25 , Completamente sorprendente en las materias pren­

sadas estratificadas hechas a partir de las mezclas según 

este invento es e l curso del módulo de torsión 0 en depen­

dencia de la  tempei-atura, según ASM 1053 o ISO 1432 (prue­

ba Geman). La figura 1 muestra los índices del módulo de



torsión en dependencia de la  temperatura, mientras la figu ­

ra 2 indica la  diferencia del ángulo de reajuste respecto 

I a la  posición cero en dependencia de la temperatura; ambas

mediciones realizadas con una medidora automática de tor -
/

5. sión Erank, modelo 624-* El máximo de la  durva B en la  figu­

ra 2 corresponde a l punto de in flexión  de la curva B en la 

figura 1 y la  posición de la zona de transición a v id rio  de 

la  resina endurecida. Ambas comprobaciones proporcionan ade­

más una conclusión sobre e l comportamiento termomecánico 

10, de la  materia de prensa estratificada en un amplio intárva- 

' lo  de temperatura. Sirven para indicar los intervalos de 

temperatura en los que la materia de prensa estratificada 

tiene un comportamiento duro, tenaz o blando-elástico.

Mientras en la materia prensada estratificada se- 

15, gún e l  Ejemplo de comparación 3 la zona de transición a v i­

drio (intárvalo de reblandecimiento) se observa ya a 170- 

1802C, en las materias de’ prensa estratificadas hechas a 

partir de las mezclas según este invento no aparece hasta 

más a llá  de los 2502C ningún cambio en e l curso del módulo 

20. de torsión G. De la curva B de la  figura 2 se desprende que 

e l intárvalo de reblandecimiento no aparece hasta las tem­

peraturas que se hallan por encima de 2502 C,

TABLA I I I

Materia de prensa es tra tifica -, 
da según e l ejemplo

13 . 14 15 0 ompara 
ción3”

Contenido de resina de las 
placas laminadas ($ ) 37,39 35-37 40 39-40

Resistencia a la  flex ión  se 
gún DIíT 53452 (kg/mm2) “  

Indice in ic ia l 47,0
♦ ! 
46,6 49,3 45,0



TABLA I I I  (Pont , )

Materia de prensa es tra tifica ­
da según e l e.iem-olo .........

13

Después de 1000 horas de enve­
jecimiento a 22020 3 8 ,0

Tenacidad a l impacto según DIN
53458 (cmkg/cm2 )

indice in ic ia l
después de 1000 horas de enve­

jecimiento a 2202 C

155

120

Factor de pérdida d ie léctrica  
tg  delta según DIN 53483 
a 2020/103 Hz 
a 1002C/5 0  Hz 
a 20020/50 Hz

1

l ;22
0;43
0,52

Constante de dielectricidad se 
gún DIN 53483 
a 2020/103 Hz 
a 10020/50 Hz 
a 20020/50 hz.

4 í 4 
4j3 
4,3

Resistencia específica a l paso 
según DIN 53482 ( omega.cmj 

indice in ic ia l
después de 96 horas de almace­

namiento a 962 de humedad re 
la tiva  y 25Q0

9,2 1015 

5,6 1014

14

35,2

150

115

1J43
0}45
0,65

4 }6 
4}4 
4,3

15

35,0

150,3

118

4í 2 
4} 2 
4,0

Compara 

oí ón 3

25,0

182

102

2J13 1¡56 
Oj78 0j62 
0,90 2,24

3,9
3i9
4,0

8,41o15 

4 , 4 1 ^

9 ,8 1015 4,0 101: 

1,11o14 2,9 101'

REIVINDICACIONES

Descrito e l objeto del presente invento se declaran nue­

vas y de propia invención las siguientes reivindicaciones 

con prioridad de la  solicitud de patentes suizas n2 9991/72 

del 4 de ju lio  de 1972 y n2 5499/73 del 17 de abril de 1973.

1, Procedimiento para la  preparación de productos 

sintéticos insolubles e infusibles, estables en e l almacena­

miento y termoendurecibles, caracterizado por hacerse reac­

cionar entre s í, a temperaturas entre 100 y 28O2C: 

a ) N,K'-bis-imidas de ácidos dicarboxíUcos insatura-
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5.

1 0.

15.

20.

25.

dos de la  fórmula general

(I)

en la  que

A sign ifica  un radical orgánico divalente, con 

2 átomos de carbono a lo menos y 30 átomos de 

carbono a lo  sumo, y

B s ign ifica  un radical de las fórmulas

y

b) compuestos de bis-(ciclopentadien ilo) dameros u o l i -  

gómeros, de la  fórmula general

( I I )

en la  que

X sign ifica  un átomo de flúor, de cloro o de bro­

mo j

Rq y Rg significan cada uno un átomo de hidrógeno o 

un grupo de metilo;



n sign ifica  un ni5.rn.ero entero por valor de 1 a lo 

menos y de 4 a lo  sumo; y 

p sign ifica  un número por valor de 2 a 20, 

aunque eventualmente e l componente b) puede estar reemplaza 

5 , do hasta e l 5 Q?6 molar por compuestos de bis-(ciclopentadie- 

n ilo ) de la fórmula I I I

10.
( I I I )

15.

20.

25.

sn la que
Y sign ifica  un radical de las fórmulas

alquilo
\  ^

l i o

'a lqu ilo ^ a rilo

o un rad ica l de hidrocarburo divalente, a li fá -
4

tico , c ic loa lifá tico , a ra lifá tico  o aromático, 

iventualmente en presencia de un catalizador del endureci­

miento.
2 .- Procedimiento según la reivindicación 1, 

caracterizado porque en una forma seleccionada, se hace 

reaccionar :

a) Í^EP-bis-imidas de la fórmula I  en que A representa 

un radical insubstituído o cloro-substituido de la

fórmula
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5«

1 0 .

15.

20.

25.

donde

D sign ifica  un átomo de oxígeno o e l grupo de meti-e
leño,

con

b) compuestos de bis-(ciclopentadien ilo) oligómeros de 

la  fórmula I I  en los que n es igual a 4? 2 sign ifica  

un átomo de cloro y y R2 significan cada uno un 

átomo de hidrógeno, aunque e l componente b) puede es­

tar reemplazado hasta e l 50$ molar por compuestos de 

bis-(ciclopentadienilo) oligómeros de la  fórmula I I I  

en los que Y s ign ifica  un radical a lifá t ic o  divalente 

(en particular, e l radical de hexametileno), mientras 

que y Rg "bienen e l  mismo significado que se les ha 

atribuido antes.

3. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado por partirse de composiciones en las que la  

proporción molar de NjN'-bis-imidas de la fórmula I  respec­

to a los compuestos de bis-(ciclopentadien ilo) de la  fórmu­

la  I I  y eventualmente de la  fórmula I I I  es de 1:4 a 4*1»

4 . -  Procedimiento según la  reivindicación 3, 

caracterizado preferentemente por partirse do composiciones 

en las que la proporción molar es de 1:2 a 2:1.

5. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado por emplearse en calidad de catalizador un 

catalizador peroxídico.

6. -  Procedimiento según la  reivindicación 5, 

caracterizado por emplearse en calidad de catalizador e l 

benzoato de peróxido de butilo terciario .

Procedimiento según la  reivindicación 1,7 . -



caracterizado por emplearse en calidad de NfN'-bis-i-mida de 
/ * •

la  fórmula I ,  la  N,N!-4 ,4 ,-difenilmetan-bis-maleinimida .

81- Procedimiento según la reivindicación 1, 

caracterizado por emplearse, en calidad de lí,!?1—bis—i  mi da de 

la  fórmula I ,  la  N, N1 -4,4 * -3,3 ’ -dielorodifenilmetan-bis- 

maleinimida,

9. -  Procedimiento según la reivindicación 1,

caracterizado por emplearse, en calidad de N,N*—'bis-imida 

de la fórmula I ,  la  d ifen ílico-bis-m alein i-

mida.

10. »  Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado por emplearse, en calidad de compuesto de bis- 

( ciclopentadienilo) halogenado de la fórmula I I ,  a lfa ,a lfa 1-

bis-(ciclopentadien il)-2,3»5 j6“ tetraclorc->p-xileno oligó -

mero.

11, ~ Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado por emplearse, en calidad de compuesto de bis** 

(ciclopentadienilo) de la fórmula I I I ,  1 , 6-hexametilen-bis- 

ciclopentadieno oligómero.

12. -  Procedimiento para la  preparación de pro­

ductos sintéticos insolubles e infusibles, estables en el 

almacenamiento y termoendurecibles.

Según se describe y  reivindica en la presente me­

moria descriptiva que consta de 33 hojas foliadas y escri­

tas a máquina por una sola cara.'

Madrid, a 3 de ju lio  de 1973*

p . a .  J A IM E  I S E R N

Firmado: JOSE F. NIETO
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