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PATENTE
DEBE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE PRODUCTOS SINTE-
TICOS INSOLUBLES E INFUSIBLES ESTABLES EN AIMACENAMIENTO Y
‘.‘L‘EEMOENDURECIBLES"; a favor de la firma suiza CIBA-GEIGY
AG; residente en BASITEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este inVento‘se refiere a nuevas mezclas termoen .
durecibles a base de N,N'-bis-imidas de determinados dei-
dos dicarboxflicos insaturados y azometinas, 1o mismo que
a un procedimiento para la preparacibn de materias moldea-
das a partir de estas mezclas termoendurecibles.

En "Tetrahedron" 27, pdginas 2203 y sigulentes,
ge desCribe la adicifn de dos moléculas de una maleinimida
N—substitu{da a wna azometina. Pero esta reaccidn es PoCo
aventajada, como lo demuestran los escasos rendimientos,

de 40% solamente por tdrmino medio. Dicha reaccidn de
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adicidn presenta ademds el inconveniente de que se desarro-
nammﬁm@m§wnwmaRMﬁﬁ.%@numnwdw

citada antes, a partir, por ejemp}o, de una mezcla consti-

tufda por N-fenil-mleinimida y N,N-dimetilbenciliden-neti~
lamina, al cabo de 600 minutos de calentamiento a 135%C se

obtiene Unicamente el 32 % del aducto que cabia esperér en

teorfa.

Ahora se ha descubierto que pueden hacerse reac—
ciongr por calentagignto, en forma prdcticamente cuantita—
tiva, mezclas de N,N'~bis-imidas de ciertos dcidos dicarbo~
xilicos insaturados y azometinas y que la reagcién se desa~
rrolla de modo relativamente rdpido, Como comparacidn, por
calentamiento a 135¢ C de una mezcla constitufda por N,Nt-
bis-maleinimida y una azometine se obtiene al cabo de 130
minutos un profucto de reaccidn ya endurecido. Ias mezclas
conformes & este invegto, de almacenamiento estable a la
‘temperatura ordinaria, tienen ademds la ventaja de que des~
puds del endurecimiento proporcionan materias moldeadas de
propiedades metdlicas y dieldctricas muy valiosas técnica-
mente. .

Respecto a lag materias de moldeo a base de bis-
maleinimidgs y diaminas, como 1as que estdn descritas en la
patente francesa mimero 1.555.564, las materias moldeadas
que se obtienen segin este invento a partir de las mezclas
endurecibles presentan la ventaja de mayor estabilidad de
la forma,

Objeto de egte invento son pues nuevas mezclas de
almacenamiento egtable y termoendurecibles; lag cuales se

caracterizan por contener
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a) N,N'~big~imides de deidos carboxllicos insaturados de

la. férmula general

en la que

4

HC
0
N

H3C

OI 0

!

oS

l !

gignifica un radical orginico divalente con
2 a 1o menos, y 30 a 1o sumo, Ztomos de carbo-
no;

v
significa un radical de las férmulas

/ H H.C

HC 2N/ 3

LA X
o

b) azometinas de las férmulas generales

en las que
R

Rt

l
R~-C=0N--R" (1II)

1‘Qt RY
R~C=N~A~N=é~R (1I1)
R"-N:E-—R'-Z=N-R" (IV)

significa un 4tomo de hidrdgeho, un radical de
hidrocarburo alifdtico, lineal o ramificado,
con 12 4tomos de carbono a 1o sumo, un radical

de hidrocarburo cicloalifdtico o cicloalifdtico-
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R' y R®

4

~alifdtico con 12 4tomos de carbono a 1o sumo,
un redical aromdtico con 6 a 12 4tomos de car-
bono, un radical de hidrocarburo aralifdtico
con 20 €tomos de carbano a 1o sumo o un radi-
cal heterociclico o heterociclico alifdtico;
tienen, con excepcidn del significado de dtomo
de nitrdgeno, la misma significacidn que R,

gl blen R' junto con R y con inclusidn de &to-
1o de carbono gue lleva ambos constituyentes
puede gignificar también un sistema de anillo
cicloalifdtico; ¥y

tiene el mismo significa que en la férmula I

v eventualmente

¢c) un catalizador del endurecimiento.

De preferencia las mezclas conformes a este inven-

to contienen

a) bis~imidas de la férmula I en las que 4 significa un

radical de las

f£érmulas

OO Ol

@ )

] @uo- ) 6 G‘CHE.}n

n=2-28
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¥ B significa el radical vinilénico; y
b) azometinas de las férmglas IT y IIT en las que R sig=
nifice un 4tomo de hidrbgeno, R!' y R" significan cada uno
' un redical fenflico y A tiene el mismo significado que el
5. simbolo A en las bis-imidas empleadas con preferencia.
Ias bis-imidas de la férmula I conetituyen uvna
clase conocida de compuestos y pueden prepararse utilizando
los medios descritos en la patenfe norteamericana 2.444.536
¥ la patente briténica 1.137.592, por reaccidn de las res -
10, pectivas diaminas con los anhidridos de deido dicarboxflico
insaturado, en un disolvente polar y en presencia de un cg-
talizador.
El sfmbolo A en la férmula I puede significar un
radical alquilénico; lineal oyramificado; con menos de 20
15, 4tomos de carbono; un radiecal fenilénico; w radical ciclo-

hexilénico o un radical de la férmula

AN
~(CH,y), - “”H:fi:;}'““(cﬁ2)a -
N

a representa un nfmero entero por valor de 1 a 3.

20.

donde

E1l sfnbolo 4 puede abarcar también varios radica-
les fenilénicos o ciclohexilénicos que estén unidos directs
25. mente o por medio de un enlace simple d§ valencia, 0 por um
dtomo o un grupo divalente inerte (como, por ejemplo, to-
mos de oxfgeno o azufre o grupos alguilénicos con 1 a 3 dto-
nos @e carb9no) 0 por medio de 1o§ grupos siguiegtes H

~C0-, ~80,~, -NBy~ (R, = alquilo), ~N=F~, ~CONH-, -C00- y

-
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C ONH A ~HNC O,

Por otra parte, los diversos radicales feniléni-
cos o ciclohexilénicos pueden estar substitufdos por gru-
pos de metilo. |

El sfmbolo A puede denotar Hambién la agrupacidn

R

. £~ T3

R R ¢
3>c»—--c=o 5~ =0
T v

~Ogfig | J-Csfg HlyN, HC3ls"

j fof

donde ‘

R, R4, R5 y R,  significan dtomos de hidrdgeno o radi-
cales de hidrocarburo iguales o diferentes
con i a 6 dtomos de carbono;
vy ademés

Ry y By junto con el dtomo de carbono en posicibn
5, pueden formar tanbidn un anillo alifdti-
co pentagonal o hexagonal.

Como ejemplos especiales de bis~imidas de la

féraula I cabe resefiar: '

la bis-maleinimida de N,N'-etileno,

la bis-maleinimida de  N;Nt-hemametileno,

la bis-maleinimida de N,N'-m-fenileno,

la bis-maleinimida de N?N'—pffenilenog

la bis-maleinimida de N,NL-4,4'~d%fenilmetano,

1la biSﬁyaleinimida de N;N'~4,4'-3,3’-dicloro~difenilm§

tano,
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lz big-maleinimida de &ter N;N'~4;4'~difenilico
Jde bis-maleinimida de N;N'—e;e'udifenilsulfona
la big-maleinimida de NTN'~4;4'—diciolo@exilmetano
la bis-maleinimida de N,N'-alfa;alfa'-4,4'~dimetilciclo~
5 hexano '
la bis-maleinimida de N,N'-m-xilileno
la bis-maleinimidea de N;N'—p-xilileno
la bis-maleinimida de N,Nf-4,4'—difenilciclohexano
la big-citraconimida de N,N'-m~fenileno
10, la bis-citraconimida de.N;N'-‘-A,;LL'-difenilmetano
la bis-maleinimida de N!N'—4,4'—?;Z—difenilpropano
la b%s~maleinimida de N,N'-gamma,gamma'~1;3—dipr0pilen-
5,5~dimetil~hidanﬁoipa ‘
la bis-itaconimida Qe N,N'—4;4'~difenilmetano
15. la imida de dcido N,N'-p-fenilgn—big—i?accﬁnico
la bis-dimetilmaleinimida de N,N'-A,,’zp:'.-d;}fenilmetano
1a bis-dimetilmaleinimida de N,N'w4,41=2, 2-difenilpropano
la bis-metilmaleinimida de N;N'~hex§m9ﬁi}eno
la bis-dimetilmaleinimida de éter‘w,mf%,él-difenilico y
20, le bls-dimetilen~maleinimida de NyN'~4,4!'=difenilsulfona.
Las azometlnas de las férmulas II y IIlconsti-
tuyen una clase conocida de compuestos y se obtienen ha -
ciendo reaccionar aldehidos o cetonas de la férmula
R?
25, R - é =0 (v)
donde )
Ry R'  tlenen ol mismo significado que en las fér-
mulas II y III,
con monoaminas de la flrmula
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RY - NH, (vI)

donde

¢

R* tiene el mismo significado que en la férmula II,
0 con diaminas de la férmula
HN - A ~ NH, (vII)
donde )
A tiene el mismo significado que en la férmula III,
en cantidades equivalentes y eventualmente en presencia de
un catalizador.

Las azometinas de la férmula IV son igualmente
compuestos conocidos y se prepaeran de manera andloga, ha -
ciendo reaccioner dialdehidos o dicetonas de la férmula

foo
0=C=Rt =-C =0 (VIIT)
donde
Ry R! tienen el mismo significado que en la £ drmu—
la V; con monoaminas de la férmula VI, en cantidades equi=~
valentes y eventualmente en presencia de un catalizador.

Lag azometinas de las férmulas II, III y IV pue-
den prepararse DOr UNo de los procedimientos conocidos; ta-
les como los que, por ejemplo, se describen en'cornpendio en
"I-Iouben—-Wey}", Methoden der organischen Chemie, volumen
11/2 (1958), pdgines 73 y siguientes:

En las agometiz'las de las férmulas II, III y IV

‘

los radicales R, R' y R", siempre que signifiquen un radi-
cal alifdtico o aralifdtico, pueden con'beneI" en la cadena
hidrocarbirica también las agrupaci:opes"—o-; -«soz-; ~CONH~
0 ~C00~, Siempre'q,ue los raﬂ::ncales R, Rt :Zr'R" denoten radi-'

cales alifdticos, arondticos, aralifdticos, cicloalifdticos,
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cicloalifdticos-alifdticos o heterocfclicos, estos radica-

les pueden estar substitufdos también con grupos que &l

ger endurecide la mezcla no influyan desfavorablemente en

el mecanismo de la adicifn. A titulo de grupos de esta inf
dole cabe'ci'tar3 por ej?mploz gtomos de halbgeno, alguilos,
alcoxilos, eNoa; ~CONRy, COOR, (R, = alquilo) y -S03. En el
radical heterociclico y heterociclico-alifdtico pueden estar
conteyidos‘los hgteroétomos 0 heterogrupos siguientes: =0-,

-30 —,‘-S-, ~30~, y =N~ 0 respectivamente ~NH=~. De pref§ -

rencia, el radical heterociclico significa un radical N,N-

heterociclico.

En calidad de compuestos carbonilicos de las fér-
nulas Vy V;II pars 1§ preparacidn de las azometinas de las
férmulas II, IIT o IV, cabe sefialar especiglmente :

- el aldehido’acético, el aldehido propidnico, el aldehido'
isobutirico, el aldehido butirico, el aldehido caprénico,
el aldehido caprflz"mo; el aldehido caprinico, el aldehido
‘tetrahidrobenzoico, el gldehido hexalidrobenzoico, el fur-
fural, el aldehido benzoico; el aldehido 2-metil-benzoi-
co, el aldehido p~metoxi-benzoico y el aldehido beta;be—
ta-naftoicQ;

~ la acetfona, }a metiletilcetona; la dibutilcetona, la di-
heptilcetong, la didecilcetona, la dibencilcetona; la
acetofenona! la bumirofenona; la benzpfenona; la 2-metil-
acetofenona, la 4-metoxi-propiofenona, la ciclopentanona
¥ laficlchexanona;

-~ el gldehido teref%élico; el aldehfdo isoftélico; el glio-
xal, el aldehido glutdrico y la acebonilacetona.

En calidad de monoamiras de la férmula VI para 1a
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preparacibn de las azometinas de la gérmula IT o IV! cabe
citar particu}armenﬁe: la me?ilamjna, la buti}amina, la
isobutilgmina, la hexila@ina, la dodgcilamina, la giclohe—
xilamina, la bencilamine, la anilina, la toluidina, la al=-
fa-naftilemina y la beta-naftileamina.

En calidad de diaminas de la férmul? VII para la
preparacidn de la azometina de la férgula III, cabe citar
en pgr?icular: la e?ilendiamina; 1a'1,6~hexametilendiam%na,
el 3,3,5—trimetil—1i6-diaminohexano, la %soforgndiamjna,
la m-fenilendiémina,'la p~fenilendiamina, el 4,4'-diamino—
difenil-metano!"el 3,3'-dicloro~4,¢Ldiami?ofdifenil-meta-
no; el dter 4;4l7diamino-difenilico; la 4,4t~diamino-dife—
nilsulfona; gl 4,4'—diamino-dicicloéhex%}emetano; 1a'm-xi—
lilendiamina, la p~xililendiamina, el 4,4'~di§mino~l,l'-q;
fenil-propano y la bis-(gamma-amino-propil)=~5,5-dimetil-
hidantoina.

Como azometinas especiales merecen sefialarse:
1a N;N'—bis~(benciliden)~hexagetile;diamina, la N;N'-bis~
(benciliden)-p-fenilendiamina, el N,N'-bis-(benciliden)-~
diaminodifenilmetano, la benciliden-butilamina y la benzal=—
anilina. ' '

En la publicacidn, ya citada al principio, "Te-
trahedron® 27, pdginas 2203 y sigulentes, se elige la pro-
porcibn moler de maleinimida N-substitulda respecto a la
azometina de tal mod? que exigtan en la mezcla reaccional,
pdr grupo de :} C=N; dos grupos de maleinimida. Se ha
comprobado gque un exceso de grupos de maleinimida sobre
la proporcién manifestada en dicha publicacién puede apor-

tar ventajas. Dado que una bis—imida de la férmula I por
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#i gola so endurece térmicamsnte mds despacio que una mez~

cla como las de la citada publicacidn, cabia esperar que

un exceso de grupos imfdicos sobre la proporcidn indicada

enflicha publicacién condujera a un endurecimiento mds len-

to, Sorprendentemente, sin embargo, una mezcla en la que

5.
existan mds de dos grupos imidicos por grupo  C=N- se
endurece mis rdpidamente y da productos con mejores propie—
dades mecdnicas, especialmente mayor estabilidad de la for-
ma en caliente. Esta circunstancia se demuestra en la tabla
10, I que sigue, la cual presenta los tiempos de endurecimiento
de diversas mezclas de bis~maleinimida con azometinas y de
big-maleinimida sola a 1352 C y 1602 C,
TABTA I
- T o Ia me;;ia estd,des-
nuds del tiempo de
reaccidn indicado
Ensayo| Moles de azowetina Moles de bis-imida| _en minutos a
1352C 17608C
geli geli
ficg|dura |[fical durg
da |, da
0
it
a |1,0 </ \>-CH=N~C4_H9 1,0 {\L—( \> CH,| 41 { 130] 19 | 47
—— / =
¢ 2
«
. . 0
b 1,0 " 2,0 u 30 411 11 | 38
e |1,0(¢ >—CH=N—C3H 1,0 n | 42| 9| 3
— 2
a |1,0 " 2,0 " 23| 34} T4 13
‘e | - " no 180} >240
fundida

N R e e
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La tabla I reveia los tiempos de gelificacidn y en
durecimiento mucho mds cortos de las mezclgs segin los en-—
sayos a & 4 en comparacidn con el ensayo ¢, en el cua; se
empled Unicamente bis-maleinimida, Pero demvestra también
el hecho sorprendente de que los ensayos b y 4, en los cua-
les existian mds de dos grupos imidicos por grwpo:>C=N- en
la mezcla reaccional, se endurecen mucho mds rdpidamente que
las mezclas de 1los ensayos g ¥y €, eh los que la proporeidn
de grupos infdicos respecto a grupos ;>G=N~ correspondis a
la de la publicacibn antes citada.

En las mezclas endurecibles megln este invento la
proporcidén molar de N,N'-bis-imidas de la férmule I respec-
50 a las azometinas de la férmula II ?uede pues variar de
1:1 & 3:1; y la proporeidn molar de N,Nt-bis-imidas de la
férmula I respecto a las agometinas de la £érmula III é IV
puede hallarse entrs 2:1 y 6:1. .

Estas mezclas endurecibles, de almacenamiento es—
table a la temperatura ordinaria, pueden estar también cons-
tituidas por varias N,N'-big-imidas de la férmula I y varias
azometinas de las férmulas II, III y IV,

El endurecimiento de las mezclas conformes a este
invento se realiza mediante caléntamiento de ellas a tempe-
raturas entre 100 y 280¢C, y p?eferentements entre 150 y
250¢C, con lo cuval las mezclas, sin desprendimiento de pro-
ductos de’reaccién volétiles; se convierten én productos re-
ticulados, insolubles e infusibles.

Tembién es posible preparar primeramente un pre-
polimero a npartir de las mezclas conformes a este inwento;

calentando temporalmente a 50-1402C los materiales de parti
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da mezclados homogéneamente y eventualmente molidos con fi-
nura, de modo que se origine un producto paracialmente so0-
luble y todavia térmicamente moldeable. Este prepolimero de
be en ocasiones volverse a moler para formar un polvo elabo-
rable. La prepolimerizacidn puede efectuarse también median-
te calentamiento de una solucién o suspensién de los materig
les de partida. Para ello entran en cuenta substancias que
no reaccionen con eshos materiales de partida y que en caso
deseado Los disuelvan suficientemente. Liqgidos de esta in-
dole son, por ejemplo: la dimetilformamida, la tetrametil-
urea, el sulfé;ido de dimetilo, la N-metilpirrolidons, el
dicloroetileno,‘el tetraclorOeti}eno, el tetracloroetano, el
tetrabrom9etano, el clorobenceno, el diclorobenceno, el bro
mobenceno, la ciclohexanona, el dioxano o los hidrocarburos
aromdticos alquilados.

Para muchas aplicaciones técnicas es ventajosa la
adicidn de un catalizador del endurecimiento. Por adicidn,
por ejemplo, de una pequefia cantidad de un perdxido orgdnico
0 una persal orgdnica, se alcanza mds rdpidamente el estado
endurecido, Para ello son aptos compuestos como el perdxido
de dibutilo terciario, el peréxido de dilaurilo, el perdxido
de dicumilo, el peréxide de butilo %erciario—cumilo'o el per
benzoato de butilo tergiario; en concentracidén de 0,01 a 5%,
¥ preferentemente de 0,25 a 0,5%, respecto al peso total de
la mezcla endurecible. Pero también pueden utilizarse otros
aceleradores del endurecimiento o aditivos no peroxidicos
que influyan favorablemente en el endurecimiento.

Las mezclas endurecibles conformes a este invento

hallan empleo sobre todo en los campos de la proteccidn de



10.

15.

20,

25.

B

417168

lag superficies, de la electrotecnia, de los procesos de la—
minacidén y en la edificacidén, Se las puede utilizar en for-
uwu%cién ajustada segin el caso a la f%nalidad especiél de
uso, eh estado rellenado o sin rglleno, eventualmente en
forma qe soluciones o emulsiones, como barnices, masas para
prensa, polvo? de sinterizacién, resinas de irmersidn, resi
nas de colada, formulaciones para fundicibn inyectada, re-
sinas de impregnacidn, aglomerantes y resinas de laminacién.

Objeto de este invento es por lo tanto también un
procedimien?o para la preparacidn de‘productos gintéticos
reticulados, insolubles e infusibles, caracterizado por ha=-
cerse reaccionar entre si, a temperaturas entre 100 y 280¢C,
N,N'-bis~imidas de dcidos dicarboxilicos %nsaturados de la
férmula I y azometinas de las férmulas IX, III 6 IV, eventual
mente en presencia de un catzlizador del endurecimiento.

Ia preparacidén segln este iavento de los produc-
tos reticulados infusibles se efectga por lo general con mol
deo'simulténeo en cuerpos de colada, estructuras superficia-
les, laminados y adherencias. Para ello pueden afiadirse a
las magas endurecibles los aditivos usuales'en la tecnolo-
gla de las materias sintéticas endurecibles, c9mo cargas de
rellego, plagtificantes, pigmentos, colorantes, desmoldea-
dores, materias ignffugas, ete. En calidad de materias de
rellgno pueden emplea?se, por ejemplo, fibras de vidrio,
mica, cuarzo en polvo, caolin; dibxido de silicio coloidal
0 polvo metdlico; y wara desmoldeador puede servir, por ejem
plo; el estearato de calcio. EL mol@eo puede realizarse me~
diante breve y rdpido calentamiento, de preferencia a 170~

2502C, con presibn de 1 a 200 kp/cmz. Los cuerpos moldeados
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que asi se originan tienen ya suficiente resistencia mecani-
cg para que nuedan ser endurecidos por completo fuera de la
prensa, en una egtufa a 200-280¢C.

Si de las mezclas endureclibles se prepara prime~
ramente un'prepolimero, éste puede emplearse, molido en
9o0lvo fino, para agente protector de superficies, por el
procedimiento de sinterizacidn en turbulencia.

Una solucidn o suspensién del prepolimero en un
disolvegte adecuado puede servir para la preparacidn de la-
minados, con cuyo fin se impregnan con goluciones 0 suspen=-
giones estrucﬁurag planas, como tejidos, esteras de fibra o
vellones de fibra, y en especial esteras de fibra de vidrio
o tejido de fibra de vidrio y luego se excluye el disolvente
modiante una operacibn de secado.El endurecimiento ulterior
se realiza en wna prensa, peferentemente a 170-2502C y con 5
a 200 kp/em? de presifn. También es posible endurecer sbélo
preliminarmente log laminados en 1a'prensa ¥y acabar de endu~
recer los productos asi obtenidos,en una estufa a 200-2804C,
hasta que se alcancen las propiedades 6ptimas de uso.

EJEMPLO 1 o

Se mezclaron bien 31;7 g (0,1125 moles) de N,N'-
-bis—(benciliden)~hexametilendiamina y 86,6 g (0,225 moles)
de bis-maleinimida de N,N'-4,4'-difenil-metano (que en lo
que sigue se designa como "bis—imidawl"); se fundib la mez~
cla en un matraz redondo, a 1459C y 12 Torr, y se la desga-
gificé. Tuego se colé la fusibn en woldes de ensayo que me-
dfan 150 x 150 x 4 mm y 150 x 150 x 2mm ya continuacién
se endureci§ durante 1% horas a 1409C, 1% horas a 160¢C,

1% horas a 1802C y 1% horas a 2002C,
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Los dabtos de Llos ensayos de 1lo8 productos duros
asi obtenidos egtdn resefiados en la Tabla 2.

EJEMPLO 2 ‘ A

Se mezclaron bien 22;5 g (0,080‘moles)‘de N,N'-
-bis~(benciliden)~hexametilendiamina y 86,0 g (0,240 moles)
de bis-imida I; se fundid la mezcla en un matraz redondo a
1502C y 15 Torr y se la desgadific6. Luego se cold la
fusidn como en el Ejemplo 1 ¥ se la endurecid., Log datos de
los ensayos del producto duro obtenido constan en la Ta-
bla 2.

EJEMPLO 3

Se mezclaron bien 16;9 g (O;Oso‘moles),de N;N'-
~bis-(benciliden)-hexametilendiamina y 86,0 g (0,240 moles)
de bis-imids I; se fundid la mezcla en un matraz redondo;

a 14590; ¥y se la desgasificd. Iuego se cold la fusidn como

en el Ejemplo ; vy se la endurecid. Los datos de los ensayos

de los productos obtenidos estdn reseifiados en la Tabla 2.
EJHMPLO 4 .

Se mezcla?on bien 27;1 g (0,0725 moles) de N;N'-
-bis—(behciliden)-4,4f-diaminodif9nilmetano ¥ 104;2 g (0;290
moles) de b%s—imida I, se fundid la mezcla en un matraz redon
do; a 1602C, y se la desgasifict. Luego se cold la fusidn cg
mo en el Ejemplo 1 y se la endurecif. El cuerpo moldeado
que se obtuvo tenfa una estabilidad de la forma en caliente;
segin ISO/R 75; de 3072C.

EJEMPIO 5 )

Se mezclaron bien 42,6 g (03150 moles) de N;N'—

-bis—(bencilidgn)ﬁp—fenilendiamina ¥ 107;5 g (0;30 moles)

de bis-imida I, se fundid la mezcla en un matraz redondo,
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’,

g 1702 y 12 Torr, ¥y se la desgasificl. Iuego se cold la
fusibn como en el Ejemplo 1 ¥ se la endurecib. La estabili-
dad de la forma en caliente segin ISO/R 75 del cuerpo de
moldeo obtenido fud de 257¢C.
5. BREOS
Se mezclaron bien 22,7 g (0;08'moles) de N;N'-

-—1?1s-(benciliden)-p-fenilendiamina y 128,3 g de bis-imida
I, se fundid la mezcla en un matraz redondo, a 170¢ y 12
Torr; ¥y se la desgasificd. ITuego se cold la fusidn como en

10, el Ejemplo 1 y se la endurecid. E1 cuerpo de moldeo resul~
tante presentd una eatabilidad de la forma en caliente,se-
gln ISO/R 75, de 2982 C.

EJENPLO 7 ‘ '
S6 mezclaron bien 20,6 g (0,114 moles) de benzala

15. nilina y 81,6 g (0,223 moleg) de bis-imida I,'se fundid la -
mezela en un matraz redondo, & 1459 y 12 Torr, y se la des-
gasificb., Inego se coll la fusibn como en el Ejemplo 1 y se
la endurecif, EL cuerpo de moldeo resultante presentd una
estabilidad de la forma en caliente, segin ISO/R 75; de

20, 2984C, _
Ejemplo de comparacifn.-

¢

Para fines de COmparaci6n,’se mezclaron bien;se—
atn la patente francesa n? 1.555-5?4, 1938 g (0,10 moles)
de 4,4'~diamino~difenilmetano y 72,0¢ (0,20 moles) de bis-imi
23+ da I, se fundid la mezcla en un matraz redondo; a 150¢ y
12 Torr, y se la desgasificd. Iwego se cold la Ffusidn como
en el Ejemplo 1 y se la endurecib., Los datos de los ensayos

de los cuernos de moldeo obtenidos figuran en la Tabla 2.
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TABLA 2

- 18 -~

Ejemplo de |

EJEMPTLO 1 2 3 |comparacidn
Registencia a la fleg;én segin o ‘ - ‘
v+ 77.103 (kg(mm 8,5 By5 | 6,2] 9,2
Resisten01a a la flex16n por
Egcto seglin V&M 77.105 ‘ ‘ ' ‘
8,6 4,3 3.1 6,9
Establilidad de la forma en ca- -
liente segin ISO/R++ 75(eC) 261 278 277 209
Factor de pérdida dieldctrica ‘
te delta(50 Ez) a 238 G 232¢ | 0,5
1008¢ | 0,60
1602C 0,58
2009C | 0,56
Congtante de dielectricidad ‘
(50 Hz) a 232 C 230C 3,5
100eC 3,5
1608C 3,4
2202C 3:4
Reslstencia especifica de : 15
paso  ro(omega.cm) a 23eC | 7,5~10
100G | 1,4-10%2
1602¢ | 4,4-10%4
22026 | 1,6-10%3

+ = V&I = Normas de la Vereins Schweizerischer Maschinenindustrig

ller.

+ = ISO/R = Normas de la International Standards Organisation/Re~

commendabion
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_ Los datos de los ensayos muestran las bonfsimas

propiedades de los cuerpos de moldeo preparados a partir

de las mezc}as s?gﬁn este invento. Ia resistencia a la fle-

xién por imgacto; y sobre todo la estabilidad de 1a forma
5. en caliente, son en el Ejemp;o 1l claramente mejores que

en el Ejemplo de comparacibn, La resistencia a la flexidn

¥ la resistencia g la flexidn por %mpacto gon ciertamente

8lgo menores en los Ejemplos 2 y 3, pero la estabilidad

de la forma en caliente es mds alta. Los Ejemplos 4 a 7
10, demuestran igualmente la excelente estabilidad de la forma

en caliente que tienen los nmuevos productos. Las bonisimas

propiedades eléctricas de los nuevos productos aparscen

&g los resultadons de ensayo obtenidos en el Ejemplo 1. El

factor de pérdida dieléctrica y la constante de dielectri-
15, cldad se mantienen constantes entre 23¢ y 2202 C. Ia re -

sistencia especifica de paso decae entre 232 y 2202 C tan

8010 en dos potencias decimales.

EJRMPIO 8 ‘
Se mezelgron bien 34,5 g de ét?r di-( gamma-ami -

20. nofpropilico) de N,N'Tbis—(benoiliden)~1,6—hexandiol ¥

60,5 g de bis-im%da I, se fundid la mezcla en wn matraz

redondo, a 1602C, y se la desgasificd. Iuego se cold la

fusidén como en el Ejemplo 1 y se la endurecid. Lios datos

de ensayo del cuerpo de moldeo as{ obtenidos estdn resefia~
25, dos en la Tabla 3.

EJEMPLO. 9' ’ _
Se mezclaron bien 36,9 g (0,088 moles) de N,N'-
bis~(benciliden?-1,3—d;—(gamma—aminoproPil)—5,5—dimeti1~
hidentoine y 63,1 g (0,176 moles) de bis-imida I; ge fun-
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25,

did 1a mezcla a 1602 y 12 Torr y se la desgasificd. Luego
se cold la Ffusibén como en el Ejemplo 1 ¥y se la endurecib,
Los datos de 1los ensayos del cuerpo de moldeo endurecido
que asi se obtuvo constan en la Tabla 3.

BJEMPTQ0 10 ) ]

Se mezclaron bien 27,30 g de N,Nf—bis-(bencili-
Qen)—etilendiamina v 82;7 g de bis-imlda I, se fundid la
pezcla en un matraz redondo, a 16090; y se la desgasifich,
Iuego se cold la fueiln como en el Ejemplo 1 y se la endu~
recid. Los datos de los ensayos del cuerpo de moldeo asi
obtenido figuran en la tabla 3.

EJEMPIO 11 .

Se mezclaron bien 31;8 g deN;N'-bis-(beneiliden)-
hgxame?ilendiamina y'78;2 g de bis-maleinimida de éter
N,N'-4,4'-difepilico, se fundib la mezcla en wn matraz re=—
dondo, & 1608C, y me la desgasificd. Tuego se endurecid
la fusién como en el Ejemplo 1 y se la endurecid, Tos da-

tos de los ensayos del cuerpo de moldeo asi cbtenido figu-
ran en la Tabla 3.
EJEMPLO 12

Se mezclaron bien 31;2 g de N;N'-big—(bencili -
den)~p-xililendiamina y 71;6 g de bis-imida I, se fundif
la mezcla en un metraz redondo; a 16090; y se la desgasi-
ficl, Iuego se cold la fusién como en el Ejemplo 1 ¥ se
la endurecid. Los datos de los ensayos del cuerpo de mol-

deo asi obtenido estdn expuestos en la Tabla 3.
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TABLA 3
Resistencia a | Resistencia a Bstabilidad E;
Ejemplo | la flexibn sg | la flexidn la forma en
ain VgM 77.103 | por JAmpacto caliente se -
kg/mm<) ??%3 M gﬁr(l g?O/R 75
2
, (emkcg/on2)
8 12,6 14,0 221
9 7,7 10, 2 250
10 9,1 6,0 275
11 9?5 Tyd 274
12 7,1 6,1 268
Fjemplo de 9,2 6,9 209
comparacifn
)

4+++ ~ Idéntico al de la tabla 2

EJRIPIO 13

Se mezclaron bien 30 7T g de bls-&mlda I, 9 g

fle N N'~b1s~(furfur111den)-hexam°t11end1am1na, 1 g de es=

tearato de zinc y 59 g de fibras de vidrio. Se exprimid es—

ta mezela a 1802 y con presifn de 100 atmbsferas, durante

8 minutos, para formar cuerpos de moldeo dlscoidales, de

2 mm de espesor y 80 mm de didmetro. Estos discos, endure-

cidos posteriormente a 2002C durante 6 horas, mostraron

las buenas propiedades eldctricas siguientes

Factor de pérdidas dieléctrica
tg delta x 102 a 232 G y 50 Hz = 0,47

Constante de dielectricidad

Bpsilon a 232 C y 50 Hz

103 Hz = 0,36
108 Hz = 1,02
= 4.,2
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3

10° Hz = 4;4
108 Bz = 3,7
Resistencia especifica de paso en seco despuds de
almacenamiento
5. en agua durante
24 horag a 232 C
ro (omega . cm) 3.3,10L8 3.6.1013
Resistencia especifica
superficial omega 2.1.1015 4-.1.1012

10, BJRIPIO 14

Se mezclaron bien 7,20 g de bis-maleinimida de
éter N N'-4,4‘-dlaminodlfenillco ¥ 2,84 g de tereftaldiani-
1o, y se endurecid la mezcla en un marco rectangular de po-
li-tetrafiuoroetilenc ("Teflon") de 1 mm. de espesor; entre

15. dos capas de Ieflon de 1 mm de espesor y en una prensa; a
1802 ¢ y con ligera presibn de unas 5 atm6sferas; durante
15 @inutos, para formar un cuerpo de moldeo de 1 mm de espe-—
sor, que se endurecid posteriormenie a 2002 ¢ durante 24 ho-
ras ‘todavia,

20, BJEMPLO 15 )

Procediendo como en el Ejempl? 14; se conviertie-
ron en un cuerpo de moldeo gndurecido'5168 g de bis-maleini~
mida de N,N!'-m—Ffenileno y 2,76 g de N,N!'<his~(ciclohexili-
den)-hexaneti lendiamina,

o5, Tas hojas preparadas eh 10s Ejemplos 14 y 15 se
sometieron a una prueba termogravimétrica. El andlisis ter-
mogravindtrico se realizb en aire sgco; con el aparato "Re
cording Vacuum Thermoanalyser TA-1%, de la firma Mettler,

con una pesada de 50 mg y una progresidn de calentamiento
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de 2¢ C por minuto;‘Para el andlisis termogravimétrico se
‘toma une curva del peso de la muestra en dependencia de la
temperatura ("ourva termogravimétrica®) y al mismo tiempo
se trata la primera derivacifdn de esta curva termogravimé-
trica ("eurva termogravimétrica diferenciada”). La tempera-
tura de la velocidad mdxima de evaporacién es el punto de
mayor ascenso de la curva termogravimétrica; a esta tempera=~
tura, la curva termogravimétrica diferenciada muestra un
mdximo. La porcidn de peso que corresponde al sector entre
dog minimos de la curva termogravimétrica diferenciada se
desigpa como fraccidn, Lios resultados de medicidn de este
método investigatorio estdn resefiados en la Tabla 4. Esta
tabla muestra que los cuerpos de moldeo de los Ejemplos 14
¥y 15 no empiezan a descomponerse hasta que se han superado
los 3402 C (pérdida de peso. 0,1 % por minuto). Los prime—
ros méximos de la velocidad de descomposicién se hallan
igualmente nuy gltos; con 412 y respectivamente 4062 C.
TABIA 4 ¢ Andlisis termogravimétrico

Velocidad mdxime de | Proporcidn de lasg Pérdida de
descomposicibn (2C) fracciones (%) peso, en 1%g
Fraccion ' por minuto a
12 3 4 5 1 2 3 4 5 0e C
14 110 - 412622 -~ | 1,3 -19,7 79,0 = 382
15 | 150 = 406 588 - | 2,6 = 43,6 53,8 = M2

e
R o e, e e o e e S =
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NOTA

Doscrito ol objoto dcl presonte invonto sc¢ Go-
claran nuovas y de¢ propia invenciobn las siguicontes roi-
vindicaciones con prioridad deo la solicitud de patontes
nom, 11042/72 del 24 do jwlio de 1972 ¥y nt 8184/73 del
6 de junio do 1973,

1. Proccdimiento para la preparacidn de produc-
tos sintdticos insolubles ¢ infusibles, cstablos on alma-~
qpnamiontg vy ftermocndureciblcs, ggracto;izado por hacersc
reaceionar entro si, a temporaturas cnire 100 y 2802C y
eventualmentc on prescneia de wa catelizador del enduro-
cimicnto:

a) N,N'-bis-imidas do 4cidos dicarboxflicos insatura~

dog do la férmula geonecral

i i
¢

a
RN /
B N Aol (1)
N/ .
¢ ¢
H I
0 0

en la quo . .
A significa un radical orgénico divalente con
2 alo manOS; y 30 a 10 sumo, 4tomos dv car~
bono; y

significa un radical de las formulas

—

jod
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/ /
I I

/c
Héc \,

5, y
b) azomotinas quo prosontan ¢l mismo grupobdsico estrug
. R
t
tWral  ReC=Ne ¥ quc pucden configurarsc bajo las
siguiontos férmulas genoralos

10, Re
‘ 1 , :
R~ C=N « R" ° (11),

Rt Rt
i : {
ReuCz2NawA~N=C~R (1z1)

15, R R
y R"-N:-(‘}-R'-(’}:N-R"(IV)
en las qus 4
R gignifica wn dtono do hid?6gcno; w radical
do hidrocarburo alifdtico, linval 0 remifi-
20, cado, con 12 dtomos dc carbono a 10 sumo, un
radical do hidrocarburo cicloalifdtice o ci-
cloalifdtico~alifdtico con 12 diomos du car-
bono a 10 sumo, un radical aromdtico con 6 a
12 dtomos do carbOno; un radical dc hidrocarbum
25, ro oaralifdtico con 20 d40omos do carbono a
sumo 0 w radieal hetoroelclico o hoburoeleli-

co~alifdticos
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R' y R" +{ionon, con uxcopelfn dcl significado do 490~
mos de hidrdgeno la misame significacibn quo
R; si bien R' junto con R y con inclusidn del
dtomo do carbono quc llova anbos subsbituyon=
tcs puodo significartambiin wn sistema de
anillo cicloalifdtico; y
A ‘{icno ol mismo significado que ¢n 1o férmula
I,
2, Procodinionto scgin 1la roivindicscibn 1,
caracteorizado porduc cn una forma mds soloccionada do
su roalizacion se uﬁilizan,QCOmo aguntos roactivos:
a) N,Nt-bis-imidas de la férmla gon.ral I on las que
A ‘tlono el significado particular dc wn rodical de¢ 1as

Fopmulas

O~ X

) 40H2.)n

B significa ¢l radicel vinilinico; y
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Byt

b) . azometinas particularmente segin las férmulas II y
III en las que especialmenté:
R significa un 4tomo de hidrégeno;
R' y R'* gignifican cada uno un radical fenflico y
5: & tiene ol mismo gignificado que el simbolo & en

lag bils-imidas empleadas con preferencia;

3. Procedimiento sogin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque, en su realizacidén la proporcidn
molar en que participan en la reaccién lag N,N'-big-

16, imidas de la férmule I respecto a las azometinas es

de l:1 a 3t1, sl el némero de grupos bdsicos egtruc-

Rl . . .

burales ’ de éstas es uno, y de 2:1 & 6:1,
R = Now

gi dicho nimero es doge

‘

15. 4. Procedimiento sogin la reivindicacién 1y
caractorizado por_ seleocionarsc péra su realizacidn,
en calldad de N,V'—bls-lmlda, la bilg~maleinimida de
N,N’~4 4'-difenilmetano, la bis-maleinimida de Stor N,N'
w4 4 tedifenflico o la bis-maleinimida do N,N'~m~fenlleno.

20, 5. Procedimionto segin la reivindicacién 1y
caractorizado por selecpionarge_para su realizacién;
en calidad de azometina,'la N, §'-bis~(bonciliden)~
hexametilendigm;ina; el N,N'-benciliden-diaminodifénil-
metano o‘la N,y'~bencilidenwpﬁfenilepdiamina; la benza-
25; laniling,’la N,N‘~bis~(benoili§en)-l,37di-(gamma~amino~ _
propil)e=5, 5—dimeti1~h;d9ntoina, la N,N'-big-(benciliden)-

—otilendianina o la N,N'~big-(furfurilidon)hexametilendia—

ming.
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6. Procedimiento sogfin la reivindicacidn 1,
caractorizado por preferirse; en calidad de catalize~

dor del endurecimiento, el perbenzoato de butilo ferw

clario.

7. Procedimiento para la preparacién de pro-
duchos sintdticos insolubles o infusibles, estables en

almaconamiento y termoendureciblese

Segin se describs ¥ relvindice en la presené
te momoria descriptive que congta de 28 hojas foliadas

v escritas a mdquina por una sola caras

Madrid, a 23 de Julio de 1973

Dol JAIME ISERN
P- P

—

Flypeds: JOSE F. NIETQ
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