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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se re fie re  a nuevas mezclas termoen . 

durecibles a Lase de N,N'-bis-imidas de determinados áci­

dos dicarboxflicos insaturados y azometinas, lo mismo que 

a un procedimiento para la  preparación de materias moldea- 

5 . das a p artir  de estas mezclas termoendurecibles.

En "Tetrahedron" 22,, páginas 2203 y siguientes, 

se describe la  adición de dos moléculas de una maleinimida 

N-substituída a una azornetina. Pero esta reacción es poco 

aventajada, como lo  demuestran los escasos rendimientos,

10. de 40% solamente por tórmino medio. Dicha reacción de



adición presenta además e l inconveniente de que se desarro­
l la  relativamente con mucha lentitud. Según la  publicación 

citada antes, a p a rtir , por ejemplo, de una mezcla consti­

tuida por N-fenil-maleinimida y N,N-dimetilbenciliden-meti-  

5. lamina, a l  cabo de 600 minutos de calentamiento a 135§C se 

obtiene únicamente e l 32 % del aducto que cabía esperar en 

teoría .

Ahora se ha descubierto que pueden hacerse reac­

cionar por calentamiento, en forma prácticamente cuantita- 

10. t i  va, mezclas de N,N*-bis-imidas de ciertos ácidos dicarbo- 

x ílico s  insaturados y azometinas y que la  reacción se desa­

rro lla  de modo relativamente rápido. Como comparación, por 

calentamiento a 135^ C de una mezcla constituida por N,N'- 

bis-maleinimida y una azometina se obtiene a l cabo de 130 

15. minutos un producto de reacción ya endurecido. Las mezclas 

conformes a este invento, de almacenamiento estable a la  

temperatura ordinaria, tienen además la  ventaja de que des­

pués del endurecimiento proporcionan materias moldeadas de 

propiedades metálicas y d ie léctricas muy valiosas técnica- 

20. mente.

Respecto a la s  materias de moldeo a base de b is- 

maleinimidas y diaminas, como las que están descritas en la 

patente francesa número 1.555"564, las materias moldeadas 

que se obtienen según este  invento a p artir  de las mezclas 

25* endurecióles presentan la ventaja de mayor estabilidad de

la forma.

Objeto de este invento son pues nuevas mezclas de 

almacenamiento estable y termoendurecibles, las  cuales se 

caracterizan por contener :



Al
a) N,N*-bis-d.midas de 

la  fórmula general

ácidos carboxflicos insaturados de

5.

Q

A (I)

10.

15.

20.

25.

en la  que

A significa un radical orgánico divalente con

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

no; 

y
B significa un radical de las fórmulas

í /
HC V y

^  / \  Ĥ C

—
M

b) azometinas de las fórmulas generales

R'

R -
j
C = N -  R" ( 11)

R - C = N - A - N  = ( ! - R (111)

R" -- N = ^ -  R' -  ^ = N -  R" (IV)

en las que

R sign ifica  un átomo de hidrógeho, un radical de 

hidrocarburo a lifá tic o , lin ea l o ramificado, 

con 12 átomos de carbono a lo sumo, un radical 

de hidrocarburo c ic lo a lifá tico  o c ic lo a lifá tic o -
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5.

10 .

15.

20$

-a lifá tic o  con 12 ¿hornos de carbono a lo sumo, 

un radical aromático con 6 a 12 átomos de car­

bono, un rad ical de hidrocarburo a ra lifá tico  

con 20 átomos de carbono a lo sumo o un radi­

cal heterocíclico o heterocíclico a lifá tic o ;

R' y R" tienen, con excepción del significado de átomo 

de nitrógeno, la  misma significación que R, 

s i  bien R' junto con R y con inclusión de áto­

mo de carbono que lleva ambos constituyentes 

puede sign ificar tambián un sistema de an illo  

c ic lo a lifá tic o ; y

A tiene e l mismo significa que en la fórmula I ;  

y eventualmente

c) un catalizador del endurecimiento.

De preferencia las mezclas conformes a este inven­

to contienen :

a) bis-imidas de la  fórmula I  en las que A sign ifica un 

radical de las fórmulas

25

n = 2 -  8
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y B significa e l radical vinilánico^ y 

b) azone tinas de las fórmulas I I  y I I I  en las que R sig­

n ifica  un átomo de hidrógeno, R' y RP significan cada uno 

un radical fen ílico  y A tiene e l mismo significado que el 

símbolo A en las bis-imidas empleadas con preferencia.

olase conocida de compuestos y pueden prepararse utilizando 

los medios descritos en la  patente norteamericana 2.444.536 

y la  patente británica 1. 137. 592, por reacción de las res -  

pectivas diaminas con los anhídridos de ácido dicarboxílico 

insaturado, en un disolvente polar y en presencia de un ca­

talizad car.

radical alquilón!co, lin eal o ramificado, con menos de 20 

átomos de carbono, un rad ical fenilónico, un radical c ic lo -  

hexilánico o un radical de la  fórmula

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

El símbolo A puede abarcar tambión varios radica­

les fenilónicos o ciclohexilánicos que están unidos directa 

mente o por medio de un enlace simple de valencia, o por uní 

átomo o un grupo divalente inerte (como, por ejemplo, áto­

mos de oxígeno o azufre o grupos alquilándoos con 1 a 3 áto­

mos de carbono) o por medio de los grupos siguientes :

-CO-, -SOg-, -NR^- (R^ = alquilo), -N=N-, -CONH-, -COO- y

Las bis-imidas de la  fórmula I  constituyen una

El símbolo A en la fórmula I  puede sign ificar un

donde



CONH-A-HNCO-.

Por otra parte, los diversos radicales feniióni­

cos o cielohexiIónicos pueden estar substituidos por gru­

pos de metilo.

5. El símbolo A puede denotar también la agrupación

10.

R
Rr
R g /

-N.

Y
donde

R^, R^, R  ̂ y Rg significan átomos de hidrógeno o radi- 

15. cales de hidrocarburo iguales o diferentes

con 1 a 6 átomos de carbono; 

y además

R  ̂ y R  ̂ junto con e l átomo de carbono en posición

5, pueden formar también un an illo  a l i f á t i -  

20. co pentagonal o hexagonal.

Como ejemplos especiales de bis-imidas de la  

fórmula I  cabe reseñar:

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

la  bis-maleinimida de N^N'.-hexametileno,

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

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

la  bis-maleinimida de N, N ' - 4 , 4 ' -difenilmetano, 

la  bis-maleinimida de N,N'-4 ,4 '*-3 y3 '-dicloro-difenilme 

taño,
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15.

20,

la bis-maleinimida de éter N ,N '-4 ,4 '-d ifen ilico  

.la bis-maleinimida de N,N' -e , e ' -difeniIsulfona 

la  bis-maleinimida de N,N'-4,4'-diciclohexihnetano 
la  bis-maleinimida de N ,N '-a lfa ,a lfa '-4 ,4 '-d im etilc ic lo - 

hexano

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

la  bis-maleinimida de N,N'-p-xilileno 

la  bis-maleinimida de N, N' - 4 ,4 ' -difeniIcielohexano 

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

la  bis-citraconimida de N,N'-4,4'-difenilmetano 

la bis-maleinimida de N,N'-4,4'-2,2-difenilpropano 

la  bis-maleinimida de N,N' -gamma, gamma'- 1 ,3-dipropilen- 
5 ̂ 5-dimetil-hidantoína

la bi s - i  tac onimi da de N,N' - 4 ,4 ' -d if  enilme taño 

la  imida de ácido NyN'-̂ p—fenilen—bis-itacónico 

la  bis-dimetilmaleinimida de N, N' - 4,4 '  ̂ 3.ifenilmetaño 

la  bis-dimetilmaleinimida de N,N'-4,4'-2,2-difenilpropano 

la  bis-metilmaleinimida de N,N' -hexametileño 

la  bis-dimetilmaleinimida de áter N ,N '-4,4 '-d ifenilico  y 

la  bis-dimetilen-maleinimida de N,N'—4;4 '-d ifen ilsu lfona.

tuyen una clase conocida de compuestos y se obtienen ha 

ciendo reaccionar aldehidos o cotonas de la  fórmula

R y R' tienen e l mismo significado que en las fór­

mulas I I  y IIIy  
con monoaminas de la fórmula

Las azometinas de las fórmulas I I  y IU co n sti-

(V)

donde



(VI)

donde
R" tiene e l mismo significado que en la fórmula I I ,  

o con diaminas de la  fórmula

5, HgN -  A -  NHg ( T il)

donde
A tiene e l mismo significado que en la  fórmula I I I  

en cantidades equivalentes y eventualmente en presencia de 

un catalizador.

10. Las ázometinas de la  fórmula IV son igualmente

compuestos conocidos y se preparan de manera análoga, ha -  

ciando reaccionar dialdehidos o dicetonas de la  fórmula

? ?
0 = C - R '  -  C = 0 (VIII)

15. donde
R y R' tienen e l mismo significado que en la  fórmu­

la  V, con monoaminas de la  fórmula VI, en cantidades equi­

valentes y eventualmente en presencia de un catalizador.

Las azometinas de las fórmulas I I ,  I I I  y IV pue- 

20. den prepararse por uno de los procedimientos conocidos, ta­

les como los que, por ejemplo, se describen en compendio en 

"Houben-Weyl", Nethoden der organischen Chemie, volumen 

l l /2  (1958), páginas 73 y siguientes;

En la s  azometinas de la s  fórmulas I I ,  I I I  y IV 

25. los radicales R, R' y R'-, siempre que signifiquen un radi­

cal a lifá tic o  o a ra lifá tico , pueden contener en la  cadena 

hidrocarbúrica también la s  agrupaciones -O-, -SOg-, -CONH- 

0 -C00- .  Siempre que los radicales R, R' y R" denoten rad i- 

cales a lifá tico s , aromáticos, a ra lifá tico s , c ic lo a lifá tico s

R" - NHg
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c ic lo a lifá tic o s -a lifá tic o s  o h eterocíclicos, estos radica­

les  pueden estar substituidos también con grupos que a l 

ser endurecida la  mezcla no influyan desfavorablemente en 

e l mecanismo de la adición. A títu lo  de grupos de esta ín - 

5. dolé cabe c ita r , por ejemplo: átomos de halógeno, alquilos, 

alcoxilos, -NOg, -CONR̂ , COOR̂  (R^ = alquilo) y -SOy En e l 

radical heterocíclico y h etero cíc lico -a lifá tico  pueden estar 

contenidos los heteroátomos o heterogrupos siguientes: - 0- , 

-SOg-, -S -, -SO-, y =N- o respectivamente -NH-. De prefe -  

10. rencia, e l  radical heterocíclico  sign ifica un radical N,N- 

heterocíclico .

En calidad de compuestos carbonílicos de las fór­

mulas V y VIII para la  preparación de las azometinas de las 

fórmulas I I ,  I I I  o IV, cabe señalar especialmente :

15. -  e l aldehido acético, e l aldehido propiónico, e l aldehido

isobutírico , e l  aldehido butírico, e l aldehido caprónico, 

e l aldehido caprílico , e l  aldehido caprínico, e l aldehido 

tetrahidrobenzoico, e l aldehido hexahidrobenzoico, e l fúr­

fur n i, e l aldehido benzoico, e l aldehido 2-metil-benzoi- 

20. co, e l aldehido p-metoxi-benzoico y e l aldehido beta,be-
ta-naftoico;

-  la  acetona, la  m etiletilcetona, la  dibutilcetona, la  d i- 

heptilcetona, la didecilcetona, la  dibencilcetona, la  

acetofenona, la  butirofenona, la benzofenona, la  2-m etil-

25. acetofenona, la  4-metoxi-propiofenona, la  ciclopentanona 
y 1^6iclohexanona^

— e l aldehido te re ftá lico , e l aldehido iso ftá lic o , e l  g lio - 

xal, e l aldehido glutárico y la acetonilacetona.

En calidad de monoamiras de la  fórmula VI para la
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preparación de las az orne tinas de la fórmula I I  o IV, cabe 

c ita r  particularmente: la  metilamí na, la  butilamina, la  

isobutilamina, la  hexilamína, la  dodecilamina, la  ciclohe- 

xilamina, la  bencilamina, la  anilina, la  toluidina, la  a l -  

5. fa-naftilamina y la  beta-naftilamina.

En calidad de diaminas de la  fórmula VII para lai*
preparación de la  azometina de la fórmula I I I ,  cabe c itar 

en particular: la  etilendiamina, la  1, 6-hexametilendiamina, 

e l  3, 3 , 5-trim eti1- 1 , 6-diaminohexano, la  isoforondiamina,

10. la  m-fenilendiamina, la  p-fenilendiamina, e l 4 , 4 ' -diamino- 

difenil-metano, e l 3,3'-dicloro-4,4^-diamino-difenil-meta- 

no, e l  óter 4 , 4 '-diam ino-difenílico, la  4 , 4 '-diamino-dife- 

nilsulfona, e l 4 , 4 ' -diamino-dicic1o-hexi1-metano, la  m-xi- 

lilendiamina, la  p-xiülendiamina, e l 4 , 4 ' -diamino-1, 1 ' -di 

15* fenil-propano y la  b is - (gamma-amino-propi 1 ) -5, 5**dimeti 1-

hidantoína.

Como azometinas especiales merecen seEalarse: 

la  N,N'-bis-(benciliden)-hexametilendiamina, la  N,N'-bis- 

(bencili den)-p-fenilendi ami na, e l N ,N '-bis-(benciliden)- 

20. diaminodifenilmetano, la benciliden-butilamína y la  benzal-

anilina.

En la  publicación, ya citada a l principio, "Te- 

trahedron" 27, páginas 2203 y siguientes, se elige la  pro­

porción molar de maleinimida N-substituida respecto a la  

25. azometina de ta l  modo que existan en la mezcla reaccional, 

por grupo de ^  C=N, dos grupos de maleinimida. Se ha 

comprobado que un exceso de grupos de maleinimida sobre 

la  proporción manifestada en dicha publicación puede apor­

ta r  ventajas. Dado que una bis-imida de la  fórmula I  por
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si sola se endurece térmicamente más despacio que una mez­

cla como las  de la citada publicación, cabía esperar que 

un exceso de grupos imídicos sobre la  proporción indicada 

eiy&icha publicación condujera a un endurecimiento más len- 

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

existan más de dos grupos imídicos por gru$o C=N- se 

endurece más rápidamente y da productos con mejores propie­

dades mecánicas, especialmente mayor estabilidad de la  fo r­

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 
bis-maleinimida sola a 135S C y 1603 c .

TABLA I

15.

20.

25.

Ensayo Moles de azometina

a 1,0 ^J^-CH=N-C^Hg

b 1,0 "

c 1, 0^ ^ - C H = N - C ^ -

d 1,0 "

e -
:=====================

Moles de bis-imida

La mezcla está,des­
pués del tiempo de 
reacción indicado 

en minutos a
'*"Í3.
geli
fica
da*"

530

dura

1F
geli
fica

da"

jsc

dura

0

41 130 19 47

0 /
2,0 " 30 41 11 38

1,0 " 34 42 9 23

2,0 " 23 , 34 7 13

tt ni) 180 >240
fundida

:===" =====



La tab la I  revela lo s  tiempos de g elificació n  y en 

durecimiento mucho más cortos de la s  mezclas según los en­

sayos a a d en comparación con e l  ensayo e, en e l  cual se 

empleó únicamente bis-maleinimida, Pero demuestra también 

e l hecho sorprendente de que los ensayos b y d, en los cua­

le s  ex is tía n  más de dos grupos imídicos por grupo ^  C=N- en 

la  mezcla reaccio n al, se endurecen mucho más rápidamente que 

la s  mezclas de los ensayos a y c , en los que la  proporción 

de grupos imídicos respecto a grupos J^C=N- correspondía a 

la  de la  publicación antes c itad a .

En la s  mezclas endurecíbles según este invento la  

proporción molar de N,N'-bis-imidas de la  fórmula I  respec­

to  a la s  azometinas de la  fórmula I I  puede pues v ariar de 

1:1 a 3s1? y la  proporción molar de N,N*-bis-imidas de la  

fórmula I  respecto a la s  azometinas de la  fórmula I I I  ó IV 

puede h allarse  entre 2:1 y 6 : 1 .

Estas mezclas endurecibles, de almacenamiento es­

table a la  temperatura ordinaria, pueden e s ta r  también cons­

titu id a s  por varias  N,N'-bis-imidas de la  fórmula I  y varias  

azometinas de la s  fórmulas I I ,  I I I  y IV.

E l endurecimiento de la s  mezclas conformes a este  

invento se re a liz a  mediante calentamiento de e lla s  a tempe­

ra tu ras entre 100 y 280SC, y preferentemente entre 150 y 

250SC, con lo  cual la s  mezclas, sin desprendimiento de pro­

ductos de reacción v o lá tile s , se convierten én productos re ­

t í  culados, insolubles e in fu sib les.

También es posible preparar primeramente un pre­

polímero a p a r tir  de la s  mezclas conformes a este invento, 

calentando temporalmente a 50-140SC los m ateriales de p artí
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da mezclados homogéneamente y eventualmente molidos con f i ­

nura, de modo que se origine un producto paracialmente so­

luble y todavía térmicamente moldeable. Este prepolímero de 

be en ocasiones volverse a moler para formar un polvo elabo- 

rable. La prepolimerización puede efectuarse también median­

te  calentamiento de una solución o suspensión de los materia 

les  de partida. Para ello  entran en cuenta substancias que 

no reaccionen con estos materiales de partida y que en caso 

deseado los disuelvan suficientemente. Líquidos de esta ín­

dole son, por ejemplo: la  dimetilformamida, la tetram etil- 

urea, e l sulfóxido de dimetilo, la N-metilpirrolidona, e l 

dicloroetileno, e l tetracloroetileno, e l tetracloroetano, e l 

tetrabromoetano, e l clorobenceno, e l diclorobenceno, e l bro 

mobenceno, la ciolohexanona, e l dioxano o los hidrocarburos 

aromáticos alquilados.

Para muchas aplicaciones técnicas es ventajosa la 

adición de un catalizador del endurecimiento. Por adición, 

por ejemplo, de una pequeña cantidad de un peróxido orgánico 

o una persal orgánica, se alcanza más rápidamente e l estado 

endurecido. Para ello  son aptos compuestos como e l peróxido 

de dibutilo te rc ia rio , e l peróxido de d ilau rilo , e l peróxido 

de dicumilo, e l  peróxido de butilo terciario-cumilo o e l per 

benzoato de butilo te rc ia rio , en concentración de 0,01 a 5%, 

y preferentemente de 0,25 a 0,5%, respecto a l peso to ta l de 

la  mezcla endurecible. Pero también pueden u tilizarse otros 

aceleradores del endurecimiento o aditivos no peroxidicos 

que influyan favorablemente en e l endurecimiento.

Las mezclas endurecibles conformes a este invento 

hallan empleo sobre todo en los campos de la protección de



la s  superficies, de la electrotecnia, de los procesos de la ­

minación y en la  edificación, Se las puede u tiliz a r  en for­

mulación ajustada según e l caso a la finalidad especial de 

uso, en estado rellenado o sin  relleno, eventualmente en 

forma de soluciones o emulsiones, como barnices, masas para 

prensa, polvos de sinterización, resinas de inmersión, resi 

ñas de colada, formulaciones para fundición inyectada, re­

sinas de impregnación, aglomerantes y resinas de laminación.

Objeto de este invento es por lo tanto también un 

procedimiento para la  preparación de productos sintéticos 

reticulados, insolubles e in fu sib les, caracterizado por ha­

cerse reaccionar entre s í ,  a temperaturas entre 100 y 280SC, 

N,N'-bis-imidas de ácidos dicarboxílicos insaturados de la 

fórmula I  y azometinas de las  fórmulas I I ,  I I I  ó IV, eventual 

mente en presencia de un catalizador del endurecimiento.

La preparación según este invento de los produc­

tos reticulados infusibles se efectúa por lo general con mol 

deo simultáneo en cuerpos de colada, estructuras superficia­

le s , laminados y adherencias. Para e llo  pueden añadirse a 

las masas endurecibles los aditivos usuales en la tecnolo­

gía de las materias s in téticas endurecibles, como cargas de 

relleno, p lastifican tes, pigmentos, colorantes, desmoldea­

dores, materias ignífugas, e tc . En calidad de materias de 

relleno pueden emplearse, por ejemplo, fibras de vidrio, 

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

o polvo metálico; y para desmoldeador puede servir, por ejem 

pío, e l estearato de calcio . El moldeo puede realizarse me­

diante breve y rápido calentamiento, de preferencia a 170-  

2502C, con presión de 1 a 200 kp/cm^. Los cuerpos moldeados
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10.

15.

20.

25.
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que así se originan tienen ya suficiente resistencia mecáni­

ca para que puedan ser endurecidos por completo fuera de la 

prensa, en una estufa a 200-280SC.
Si de las mezclas endurecióles se prepara prime­

ramente un prepolímero, éste puede emplearse, molido en 

polvo fino, para agente protector de superficies, por e l 

procedimiento de sinterización en turbulencia.

Una solución o suspensión del prepolímero en un 

disolvente adecuado puede servir para la  preparación de la ­

minados, con cuyo fin  se impregnan con soluciones o suspen­

siones estructuras planas, como te jid os, esteras de fibra o 

vellones de fib ra , y en especial esteras de fibra  de vidrio 

o te jid o  de fib ra  de vidrio y luego se excluye e l disolvente 
mediante una operación de secado.El endurecimiento u lterior 

se realiza en una prensa, peferentemente a 170-250SC y con 5 

a 200 kp/cm  ̂ de presión. También es posible endurecer sólo 

preliminarmente los laminados en la  prensa y acabar de endu­

recer los productos así obtenidos,en una estufa a 200-28030, 

hasta que se alcancen las  propiedades óptimas de uso.

EJEMPLO 1

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 '-difeni1-metano (que en lo 

que sigue se designa como "bis-imida I " ) ,  se fundió la  mez­

cla en un matraz redondo, a 145SC y 12 Torr, y se la desga­

s ific ó . Luego se coló la  fusión en moldes de ensayo que me­

dían 150 x 1 5 0  x 4 mmy 1 5 0  x 150 x 2 m m y a  continuación 
se endureció durante 1^ horas a 140ac, 1-g- horas a 16030,

1*& horas a 180SC y 1^ horas a 200SC.
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5.

10.

15.

20.

25.

Los datos de los ensayos de los productos duros 

así obtenidos están reseñados en la Tabla 2.

EJEMPLO 2

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 fundió la  mezcla en un matraz redondo a 

150SC y 15 Torr y se la  desgasificó. Luego se coló la 

fusión como en e l Ejemplo 1 y se la endureció. Los datos de 

los ensayos del producto duro obtenido constan en la Ta­

bla 2.
EJEMPLO 3

Se mezclaron bien 16,9 g (0,060 moles).de N,N'- 

-bis-(benciliden)-hexametilendiamina y 86,0 g (0,240 moles) 

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

a 1453C, y se la desgasificó. Luego se coló la  fusión como 

en e l Ejemplo 1 y se la  endureció. Los datos de los ensayos 

de los productos obtenidos están reseñados en la  Tabla 2.

EJEMPLO 4

Se mezclaron bien 27,1 g (0,0725 moles) de N,N'- 

-b is-(benciliden)- 4 ,4 '-diaminodifenilmetaño y 104,2 g (0,290 

moles) de bis-imida I ,  se fundió la  mezcla en un matraz redon 

do, a 160SC, y se la  desgasificó. Luego se coló la  fusión co 

mo en e l Ejemplo 1 y se la endureció. El cuerpo moldeado 

que se obtuvo tenía una estabilidad de la  forma en caliente, 

según ISO/R 75, de 307SC.

EJEMPLO 5

Se mezclaron bien 42,6 g (0,150 moles) de N,N'- 

-bis-(benciliden)-p-fenilendiam ina y 107,5 g (0,30 moles) 

de bis-imida I ,  se fundió la  mezcla en un matraz redondo,
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^ 170B y 12 Torr, y se la  desgasificó. Luego se coló la  

fusión como en e l  Ejemplo 1 y se la  endureció. La e s ta b ili­

dad de la  forma en caliente según ISO/R 75 del cuerpo de 

moldeo obtenido fuá de 257^0.

5. EJEMPLO 6

Se mezclaron bien 22,7 g (0,08 moles) de N,N'- 

-bis-(benciliden)-p-fenilendiamina y 128,3 g de bis-imida 

I ,  se fundió la  mezcla en un matraz redondo, a 1703 y 12 

Torr, y se la  desgasificó. Luego se coló la  fusión como en 

10. e l Ejemplo 1 y se la  endureció. El cuerpo de moldeo resul­

tante presentó una estabilidad de la  forma en caliente,se­
gún ISO/R 75, de 298a C.

EJEMPLO 7

Se mezclaron bien 20,6 g (0,114 moles) de benzala 

15. n ilina y 81,6 g (0,223 moles) de bis-imida I ,  se fundió la  

mezcla en un matraz redondo, a 145& y 12 Torr, y se la  des­

gasificó . Luego se coló la  fusión como en e l Ejemplo 1 y se 

la  endureció. El cuerpo de moldeo resultante presentó una 

estabilidad de la forma en caliente, según ISO/R 75, de 
20. 29830.

Ejemplo de comnaración^-

Para fines de comparación, se mezclaron bien,se­

gún la  patente francesa na 1.555.564, 19,8 g (0,10 moles) 

de 4,4'-diamino-difenilmetano y 72,0g (0,20 moles) de bis-imi 

25. da I ,  se fundió la  mezcla en un matraz redondo, a 15Os y 

12 Torr, y se la  desgasificó. Luego se coló la  fusión como 

en e l  Ejemplo 1 y se la  endureció. Los datos de los ensayos 

de los cuerpos de moldeo obtenidos figuran en la Tabla 2.



E J E M P L O  . 1 2 3
jjüjemplo de 
pomnaraciÓi

Resistencia a la  flexión según 
VSn+ 77.103 (kg(mm2) 8,5 3,5 6,2 9,2  '

Resistencia a la flexión por 
impacto según VSH 77.105 

(cmkg/cm.2) 8,6 4,3 -3,1 6,9

Estabilidad de la  forma en ca­
liente según ISO/R++ 75(ac) 261 278 277 209

Factor de perdida d ieléctrica
tg d e lta !50 Hz) a 23S 0 23SC 0,5

100 SO 0,60

160SC 0,58

220SC 0,56

Constante de dielectricidad
(50 Hz) a 23S C 23SC 3,5

100 SC 3,5
160SC 3,4
220SC 3,4

Resistencia específica de
paso ro(omega.cm) a 23^0 7 ,5 -1 0 ^

100 SC 1,4-1015

160SC 4 ,4 -1 0 ^

220SC 1 , 6-loH

25. + -  VSM = Normas de la  Vereins Schweizerischer Maschinenindustrie

11er.

++ -  ISO/R = Normas de la  International Standards Oyganisation/^Re-

commendation
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Los datos de los ensayos muestran la s  bonísimas 

propiedades de los cuerpos de moldeo preparados a p artir 

de las mezclas segán este invento. La resistencia a la  f l e ­

xión por impacto, y sobre todo la  estabilidad de la  forma 

5. en calien te, son en e l  Ejemplo 1 claramente mejores que

en e l Ejemplo de comparación, La resistencia  a la  flexión 

y la  resistencia a la  flexión por impacto son ciertamente 

algo menores en los Ejemplos 2 y 3, pero la  estabilidad 

de la forma en caliente es más a lta . Los Ejemplos 4 a 7 

10. demuestran igualmente la  excelente estabilidad de la  forma 

en caliente que tienen los nuevos productos. Las bonísimas 

propiedades e léctricas de los nuevos productos aparecen 

de los resultados de ensayo obtenidos en e l Ejemplo 1. El 

factor de pérdida d ieléctrica  y la  constante de d ie le c tr i-  

15. oidad se mantienen constantes entre 233 y 2203 c . La re -  

sistencia específica de paso decae entre 233 y 2203 C tan 

solo en dos potencias decimales.

EJEMPLO 8

Se mezclaron bien 34,5 g de éter di-(gamma-ami- 

20. no-propílico) de N ,N '-bis-(benciliden)-l,6-hexandiol y

60,5 g de bis-imida I ,  se fundió la  mezcla en un matraz 

redondo, a 1602&; y se la  desgasificó. Luego se coló la  

fusión como en e l Ejemplo 1 y se la endureció. Los datos 

de ensayo del cuerpo de moldeo a s í obtenidos estén reseSa- 

25. dos en la Tabla 3.

EJEMPLO. 9

Se mezclaron bien 36,9 g (0,088 moles) de N,N'- 

bi s - (bencilid en)-l,3-d i- ( gamma-ami nopr opi1 )-5 ,5-dimeti1- 

hidantoína y 63,1 g (0,176 moles) de bis-imida I ,  se fun-
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dió la  mezcla a 160S y 12 Torr y se la  desgasificó. Luego 

se coló la  fusión como en e l  Ejemplo 1 y se la  endureció. 

Los datos de los ensayos del cuerpo de moldeo endurecido 

que a s í se obtuvo constan en la  Tabla 3.

5* EJEMPLO 10

Se mezclaron bien 27,30 g de N,N' -b is - (bencili-  

den)-etilendiamina y 82,7 g de bis-imida I ,  se fundió la  

pezcla en un matraz redondo, a 1609C, y se la  desgasificó. 

Luego se coló la  fusión como en e l Ejemplo 1 y se la  endu- 

10. reció . Los datos de los ensayos del cuerpo de moldeo así 

obtenido figuran en la tabla 3.

EJEMPLO 11

Se mezclaron bien 31,8 g deN,N'-bis-(benclliden)- 

hexametilendiamina y 78,2 g de bis-maleinimida de éter 

15. N ,N '-4 ,4 '-d ifen ílico , se fundió la  mezcla en un matraz re­

dondo, a l60ac, y se la  desgasificó. Luego se endureció 

la  fusión como en e l Ejemplo 1 y se la  endureció. Los da­

tos de los ensayos del cuerpo de moldeo así obtenido figu­

ran en la  Tabla 3.

20. EJEMPLO 12

Se mezclaron bien 31,2 g de N ,N '-bis-(bencili -  

den)-p-xililendiamina y 71,6 g de bis-imida I ,  se fundió 

la  mezcla en un matraz redondo, a 1609C, y se la  desgasi­

f ic ó . Luego se coló la  fusión como en e l  Ejemplo 1 y se 

25. la  endureció. Los datos de los ensayos del cuerpo de mol­

deo así obtenido están expuestos en la  Tabla 3.



TABLA 3

5.

10.

15.

20.

y

25.

Ejemplo
Resistencia a 
la  flexión se 
gún VSK 77.1*03 
kg/mm¿)

Resistencia a 
la  flexión 
por impacto 
según VSM 
77.103 „

(cmkg/cm2)

Estabilidad de 
la  forma en 
caliente se -  
gún ISO/R 75 

(SO)

8 12,6 14,0 221
9 7,7 10,2 250

10 9,1 6,0 275
11 9,5 7,1 274
12 7,1 6,1 268

Ejemplo de 
comparación 

+++)
______________

9,2 6,9 209

+++ -  Idéntico a l de la  tabla 2

EJEMPLO 13

Se mezclaron bien 30,7 g de bis-imida I ,  9,3 g 

Re N,N'-bis-(furfuriliden)-hexametilendiamina, 1 g de es- 

tearato de zinc y 59 g de fib ras de vidrio. Se exprimió es­

ta mezcla a 180S y con presión de 100 atmósferas, durante 

8 minutos, para formar cuerpos de moldeo discoidales, de 

2 mm de espesor y 80 mm de diámetro. Estos discos, endure­

cidos posteriormente a 200BC durante 6 horas, mostraron 

las buenas propiedades e léctricas siguientes :

Factor de pérdidas d ie léctrica

tg delta x 10^ a 23 s C y 50 Hz = 0,47
103 Hz = 0,36 

106 Hz = 1,02

Constante de dielectricidad

Epsilon a 23a C y 50 Hz = 4 ,2
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lO  ̂ Hg = 4 ,4  

10  ̂ Hz = 3,7 

Resistencia específica de paso

5.

ro (omega . cm) 

Resistencia específica 

superficial omega

en seco después de 

almacenamiento 

en agua durante 

24 horas a 23 s C 
3 .3 .1 0 ^  3 . 6. 1^

2.1. 10^  4 .1 .1 0 ^

10. EJEMPLO 14

Se mezclaron "bien 7,20 g de bis-maleinimida de 

áter N,N'-4?4'-diaminodifenílico y 2,84 g de tere fta ld ian i- 

lo , y se endureció la mezcla en un marco rectangular de po- 

li-te tra flu oroetilen o  ("Teflon") de 1 mm. de espesor, entre 

15* dos capas de Teflon de 1 mm de espesor y en una prensa, a 

l&OS 0 y con ligera presión de unas 5 atmósferas, durante 

15 minutos, para formar un cuerpo de moldeo de 1 mm de espe­

sor, que se endureció posteriormente a 200S 0 durante 24 ho­

ras todavía.

20. EJEMPLO 15

Procediendo como en e l Ejemplo 14? se conviertie- 

ron en un cuerpo de moldeo endurecido 5,68 g de bis-maleini­

mida de N,N*-m-fenileno y 2,76 g de N ,N '-b is-(ciclohexili- 

den) -hexametilendi amina.

25. Las hojas preparadas eh los Ejemplos 14 y 15 se

sometieron a una prueba termogravimátrica. El análisis te r -  

mogravimátrico se realizó en aire seco, con e l  aparato "Re 

cording Vacuum Thermoanalyser TA-1 ", de la  firma M ettler, 

con una pesada de 50 mg y una progresión de calentamiento
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de 23 C por minuto. Para e l an álisis  termogravimátrico se 

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

temperatura ("curva termogravimátrica") y a l  mismo tiempo 

se tra ta  la  primera derivación de esta curva termogravimá- 

5. tr ica  ("curva termogravimó tr ica  diferenciada"). La tempera­

tura de la  velocidad máxima de evaporación es el punto de 

mayor ascenso de la  curva termogravimótrica; a esta tempera­

tura, la  curva termogravimátrica diferenciada muestra un 

máximo. La porción de peso que corresponde a l sector entre 

10. dos mínimos de la curva termogravimátrica diferenciada se 

designa como fracción. Los resultados de medición de este 

mátodo investigatorio están reseñados 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 

15. los 3403 c (párdida de peso. 0 ,1  % por minuto). Los prime­

ros máximos de la  velocidad de descomposición se hallan 

igualmente muy altos, con 412 y respectivamente 4063 C.

TABLA. 4 t Análisis termogravimetrico

Velocidad máxima de 
descomposición (3C)

Proporción de las
fracciones (%)

Pórdida de 
peso, en 1%o

Fracción
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5

por minuto a 
OS 0

14 110 -  412 622 - 1,3 -  19,7 79,0 - 382

15 150 -  406 588 - 2,6 -  43,6 53,8 - 342
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N O T A

Descrito e l objeto del prosonto invonto so do-

10¡

15.

claran nuevas y do propia invención las siguientes re i­

vindicaciones con prioridad do la  solicitud de patentes 

núm. 11042/72 del 24 do ju lio  do 1972 y nS 8184/73 dol 

6 do junio do 1973.

1 . Procedimiento para la  preparación de produc­

tos s in t6ticos insolublcs o infusibles, establos en alma­

cenamiento y termoondureciblcs, caracterizado por hacerso 

reaccionar ontro s i ,  a temperaturas ontre 100 y 2803C y 

Qvontualmenta on presencia de un catalizador dol onduro- 

cimionto:

a) N,N'-bis-imidas do ácidos dicarboxllicos insatura­

dos do la  fórmula general

0 0

en la  que

A sign ifica  un radical orgánico divalente con 

2 a lo  menos, y 30 a lo  sumo, átomos de car- 

bono$ y

B sig n ifica  un radical do las  fórmulas
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5. y

b) agomotinas que presentan el mismo grupo básico estruc
R'!

tural R-C=N- y que puodon configurarse bago las 

siguiontos fórmulas generales

10. R'
)

R -  C=N -  R" (II),

R' R'
) í

R - C ^ N - A - N = C - R  ( I I I )

15. R R

y R" -  N = C -  R' -  C ^ N -  R" (IV)

20.

25.

en las que

R sign ifica  un átomo de hidrógeno, un radical 

de hidrocarburo a lifá tic o , lin ea l o ramifi­

cado, con 12 átomos de carbono a lo  sumo, un 

radical do hidrocarburo c ic lo a lifá tico  o c i -  

c lo a lifá tic o -a lifá tic o  con 12 átomos de car­

bono a lo  sumo, un radical aromático con 6 a 

12 átomos do carbono, un radical de hidrocarbu­

ro a ra lifá tico  con 20 átomos do carbono a 

sumo o un radical hotorociclico o hotorocícli- 

co-alifático?
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tionon, con uxcepción dol significado do áto­

mos do hidrógeno l a  misma sign ificació n  que 

R, s i  bien R' junto con R y con inclusión dol 

átomo do carbono que llev a  ambos substituyen- 

tes  puodo significartam bián un sistema de 

a n illo  c ic lo a li fá t ic o ; y

tiono ol mismo significado que en la  fórmula

I .

2 . Procedimiento sogón la  reivindicación 1,

10 . caracterizado porque en una forma más seleccionada do

su realización  so u tiliz a n , como agentes reactiv o s : 

a) N,N'-bis-imidas do la  fórmula general I  en la s  que 

A tiene e l significado p a rticu lar de un rad ica l do las  

formular

4 1 7 1 6 6

n . = 2 ** 8

y
B sig n ifica  e l radical vinilónicO; y
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5o

10

15.

20.

25.

b) , azometinas particularmente según las fórmalas I I  y 

I I I  en las que especialmente:

R sign ifica  un átomo áe hidrógeno,

R' y R* * significan cada uno un radical fen ílico  y 

A tiene e l mismo significado que e l símbolo A.en 

las bis-imidas empleadas con preferencia.

3. Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado porque, en su realización la  proporción 

molar en que participan en la  reacción las N,N'-bis- 

imidas de la  fórmula I  respecto a las azometinas es 

de 1 :1  a 3: 1, s i e l número de grupos básicos estruo-

R' - - - -
Rurales ' de éstas es uno, y de 2:1 a 6: 1,

R-0*N-

s i dicho número es dos.

4 . Procedimiento sogún la  reivindicación 1, 

caracterizado por seleccionarse para su realización, 

en calidad de N,N'-bis-imida, la  bis-maleinimida de

N,N'-4 ,4 '-difenilmetano, la  bis-maleinimida de éter N,N?- 

-4 ,4 '-d ife n ílic o  o la  bis-maleinimida de N,N'-m-fenileno.

5. Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado por seleccionarse para su realización, 

en calidad de azometina, la  N, N' -b i s - (bonciliden)-  

hexametilendiamina, e l N,N'-benciliden-diaminodifonil- 
metano o la  N,N'-bencilidcn-p-feni1endiamina, la  benza- 

lan ilin a , la  N,N'-bis-(benciliden)-l,3-di-(gamma-amino- 

propil)-5,5-dim etil-hidantoína, la  N,N '-bis-(benciliden)- 

-etilendiamina o la  N,N'-bis-(furfurilidon)hexametilendia- 

mina.
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6. Procedimiento segdn la  reivindicación 1* 

caracterizado por p referirse ; en calidad de cataliza*" 
dor del endurecimiento; e l perbenzoato de butilo ter­

ciario .

7 . Procedimiento para la  preparación de pro­

ductos sintéticos insolubles e in fusibles; estables en 

almacenamiento y termoendurecibles.

Segdn se describe y reivindica en la  presen­

te memoria descriptiva que consta de 28 hojas foliadas 

y escritas a máquina por una sola cara.

Madrid; a 23 de Ju lio  de 1973

"¡pedo: JOSE F. METO
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