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PROCEDINMIENTO PARA LA OBTENCION DE MATERTIAL
SINTETICO INSOLUBLE E INFUNDIBLE.

: G§€Z%dbnﬁw CIBA-GEYGY, A.G, entidad alemana, residente en Basilea -

5.
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" La presente invencion se refiere a un procedimiento

para la obtencién de material sintético insoluble e infundible
de N,N'-big- 6 N,N',N"-tri-imidas, conteniendo fésforos de de-
terminsdos 4cidos dicarboxilicos insaturades y compuestos que

contienen como minimo 2 grupos amino primarios en la molecula.
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‘m4s la obtehcidn de productos endurecibles por calorwde;N,N'—

| cibles por calor, segin-la presente invencidén, fuesen menos -

,combﬁStibles deﬁi&o a su contenido en fésforo que los produc-

‘bles.Segdn la‘presente‘invenciénl; también de aquellas que -

‘En la patente americana 2,818,405 se deseribe la }
obtéﬁciJh'de-elaStdmeros de bis-malein-imidas, libres de fésfn%
ros, y determlnadas aminags de cadena larga con un peso molecu-
lar entre 750 y 12 000. Estas mecha endureclyles son sin em-
barg03 poco adecuadas para la obtencidn de, por ejemplo, masas
prensablea o lamlnados, ademis, la estabilidad térmica de las
magzas moldeadas o recubrlmlentos preparados de ellas no desta—
can eSpeclalmente. :

En la patente francesa 1.555.564 se descrlbe ade—

-bis-imidas libre de fésforo de determinados 4cidos dicarboxi-
licos insaturados y diaminas diprimarias, Bra de esperar que -~

los productos moldeados obtenidos de las nuevas meczclas endure-

tos ﬁoldeadqs'segﬁh la patente francesa. Debido a la mayor depn
sidad;de retidulacidn en los cuerpos conformados, obtenidos -
segin la presente invencién, que se basan en una N,N',N"-
-tris~imida, hﬁbieéen sido de esperar prodﬁctos con peores -
propledades mécénicas;v por ejemplo, bales cuerpos conforma-
dos @ebiérén sér:més frigiles. Sorprendehtemente, sien embar-

go, los cuerpos conformados obtenidos de las mezolas endureci-

serpaéanrien N, Nl; N'-tris-imidas, tienen una resistencia «?
a la‘flexi6n ciaramente superior que los productos segin = f
1la patenre francesa. Los productos conformados obtenldos de lasi
mezclas de la presente invencién alcanzan éstas ventajosas ~
propiedades, ademds ya después de unos tlempos de endureci~ -

miento con51derablemente mis corto’'y sin el empleo de preslﬁp :

durante la conformacidn y endurecimiento.
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Para déterminadas aplicacioneq muesbluu Lo paos

Pl !»{,—'r r.m;-

'Vvas mezclas endurecibles la ulterior ventaJa de que lag Lig-

1 ¥ tris-imidas, contenides en la meacla endureclble, contre-

rio a 1aé imidas empleadas principalméhte en la patente frap
cesa 1.555. 564, se disuelven bien en dioxano.

_ - Muchos ensayos pare la reducir la combustibilidad
de productos conformados mediante adielén de sustancmas con-
teniendo fésforo condirjeron por lo genecral, a une influenciz
cién desventajosa de las propiedades eléctricas debido al mg

llor efecto del agua sobre los'produ¢tos conformados, Por -

esta razén fué sorprendente que las propiedadés.eléctricas -
de los productos conformados seagin la presente invencidn ca~-

si no fuesen empeoradas por el almacenamiento en agua.

Objeto-de la presente invencidn es, por lo tanio,
un procedimiento para la obtencidn de material sintético iasn

luble e infundible, que se caracteriza porque se hacen reacci

nar entre gis

a) bis- ¢ tris-imidas conteniendo un grupo fosfa-

to,riiofosfato o fosfito, de férmula general
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|racidn del Atomo de oxfgeno, de un aldehido o cetona con 1l 2

119430 E30

en la que A y A' significan restos aromiticos, en caso dado
sustituidos o interrumpidos por un 4tomo de oxigeno, un grupo

alguileno o sulfénico, B significa un resto de férmulas.

' HyC, : HBC\\\//
o e .
HC , Hj \St/ r c 1T
;Hﬁ ' 'i ﬁ . o
N VRN " N\ 7N Co
HaC _ HyC :

D significa un 4tomo de oxfgeno o de azufre, m es el nfmero 1

§0 y'n-es el nimero 2 6 3.

b) une poliamina de férmula II 6 III

o E ),
NH, N, | NH,

o , III

gignificando en la férmula II el resto E un resto orgdnico -

n-valente con 2 & 40 4tomos de carbono y n es un mimero enke-
ro de 2 a 4, y donde la férmula III los restos R, en cada caso,

significan un resto hidrocarburo bivalente, obtenido por sepa—

8 4tomos de carbono, m es un mimero de 0,1 a 2 y, en caso dado
¢) un catalizador de endurecimiento.
Preferentemente se componen las mezclas de la presen-
te invencién de
a) bis~ § tris-imidas de férmula I, donde A y 4' son

restos aromiticos iguales o diferentes con 6 a 12 dtomos de car

bono, B es un resto vinileno y mes 06 1, y n es igual a 3



b) poliaminas di- 6 triprimarias de férmula II, don’
de E significa un resto orgdnico.con 2 a 40 4tomos de carbo-
no.

En los compuestos de fédrmula I los restos A y A' 5
56 arom&ticos pueden estar sustituidos por grupos o dtomos gue f
durante la obtencidén de las imidas no interfieran en el desa !
rrollo de la reaccidén. Como tales sean mencionadas; por =
ejemplo, los restos de alquilo lineales o ramificados, con
1 -4 4tomos de carbono, dtomos de haldgeno, el grupo nitro,
10, el grupo amino terciario, el grupo alcoxi, el érupo carbalco
xi o el grupo carbamida, i
lag bis~ y tris-imidas de férmula I no ahn sido adnl

descritas en la literatura y se obtienen si compuestos de mo

noamida de 4cido dicarboxilico de férmula general IV

5. .
A0 - 85, - ;.
(D#mP\\ ¢ '

(© - A - N - CO- B~ COOH),

20, se ciclizan a temperaturas inferiores a 90°C en presencia -

de catalizadores bajo disociacién de n moles de agwa y, a -~

contimacidn, los compuestos de férmula I se aislan por pre-

cipitacién del producto de reaccién en agua 0 en una sclu- -
] cién acuosa de alcohol. En la ciclizacién deshidratante se
235, emplea preferentemente anhidrido acético como disolvente y

acetato sddico como catalizador.

Los compuestos de monoamida de dcido dicarboxilice
de férmula IV se obtienen segin procedimientos conocidos adi

cionando a 1 mol de bis- o tris-(aminoaril)-fosfato, ~tio- !

30, fosfato § ~fosfito, de formula general V
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1
//(O - A )3-n

———

LD%NP\\
© "_A - NHZ)n
‘ v
n moles de anhidrido de 4cido maléico, 4cido citracoico, -
deido itacoico o dimetilmaléico,
Los compuestos aminoarflicos de férmula V, se obidie

nen andlogo &l procedimiento descrito en la patente briténica

n2 1,027,059 por reesterizacidn de, por ejemplo, trifenilfos-

fato, -tiofosfato 6 -fosfito con aminofenoles de férmula gene

ral VI

HO-A-NH2 . VI

en caso dado en mezcla con feholes de £érmula VII
A' - OH : Vil

donde; al emplear ung mezcla fendlica, la proporcién molar
entre los aminofenoles de férmula VI y los fenoles de f£érmu-
la VII asciende a 2:1, |

Log compuestos aminbarilicos de férmula V ze pue-—

den-obtener también segin el procedimiento desorito en la pu

i
'
1

blicadibn de solicitud de patente alemana (DAS) n® 1.257.153

por reaccidén de trahalure fosfdérico, trimluro fosforilico 6
trihaluro tiofosforilico, con los aminofenoles de férmula VI,
en caso dado en mezcla con los fenoles de férmula VII, ascen
diendo la proporcién molar, al emplear una mezcla fendlioca,
a como arriba indicado.

Como aminofenoles adecuados de férmula VI sean-i.—

mencionados: meaminofenol, p-aminofenol, los aminofenoles -
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6 4tomos de haldgeno.

_ das: la bis-maleinimida del 4, 4'-diamino-trifeniltosfato, -

Kk 0¥
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sugtituidos por grupos alquilo o Atomos de cloro, tales como
2-metil-4~aminofenol, 2-cloro-4-aminofenol, También entran - :
en consideracidén los aminofenoles de varios micleos, tales - |
como 1,2-aminonaftol, 1,5~aminonaftol, 1,6-aminonaftol, 1,7~
~aminonaftol, 2,7-aminonaftol; p~hidﬂoxifenil~pﬁaminofenil~di—;
metil-metano, p-hidroxifenil-p-aminofenil-sulfona. l
Como fenoles de férmula VII sean mencionados espe-
cialmentes fenol, fenol sustituido por grupos alquilo o Atomcwu

de haldgeno, naftol, 8§ naftol sustituido por grupos alauilo
Como bis- 8 tris-imidas de férmula I sean menciona=-

la bis-citraconimida del 4-terc.butil-4', 4"-diaminotrifenil-

fosfato, la bis-maleinimida del 3,3'-diamino-3"-dimetilamino-

trifenilfosfato, la bis-itaconimida del bis=(4-aminofenil)-bis
~fenilfosfato, la bis—maleigimida del bis—(4-aminofenil)-2—na§
tilfosfato, la tris-maleinimida del tris—(4-aminofenil)~fos- i

faro, la tris-citraconimida del tris—(4-aminofenil)-~fosfato, 1?
!
i

~big-maleinimida del diamino-frifenil~tiofosfato, la N,N',N"-:
i

bis-maleinimida del 4,4‘'-diamino-trifenil-fosfito, la N,N'-

-tris-meleinimide del tris-(4-aminofenil)-fosfito y la N,N}N"~

i
~tris-maleinimida del tris-(4aminofenil)=tiofosfato. Con prewg
ferencia de emplean la bis-maleinimida del 4,4'-diamino-tri- i

fenilfosfato y la tris-maleinimida.del tris-(4-aminofenil) ~ ,
' |

-fosfato, o una mezcla de ambos, ;
Las poliamidas de férmilas IT vy I1I son compuestos f
conoaidos, |
51 la poliamina de férmula II es una diprimaris, e&!

tonces el aimbolo E significa un resto alquileno lineal o ra—g
l

|

mificado con menos de 20 4tomos de carbono, un resto fenile-
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en donde a representa un mimero entero de 1a 3. EL simbolo

E puede comprender también varios restos fenileno o cicloheki
leno que pueden estar enlazados directamente o a través de un
enlace valente sencillo, o por un 4tomo, o un grupe inerte -
bivalente, tal como, por cjemplo, Atomos de oxigenc o de azu
fre, grupos alquileno con 1 a 3 4fomos de carbono, o a tra-

vés de los grupos siguientes: —CO—; =505, —Nﬂl—,

—f=N-, =~ -

~CONH-, =C00~, =-CONH-E-HNCO-.

e e ams s ¢ =

Ademds, los distintos resbos fenileno o ciclohexile~:

no pueden estar sustituidos por grupos metilo. Bl sfriols i -

puede significar también la agrupacidn

R3 //RZ
\bA
Ry~ : LA / \_
C—.C=0 C ¢-0
Ry Ll R ||
) N L C,H ° :

-C,1l, - N - - -~ GC,H, -~ N K - C,l,.~
376 \\ // 36 376 \ 376
C C//

8 il

.0 0

Aquf significan By, B3y Bys ¥ Ry dtomos de hidrdme- -

no o restos hidrocarbure alifdticos iguales o diferenies con

-1 - 6 Atomos de carbono, pudiendo R, ¥ 13, jurnto con sl 4to-

mo de carbono en la posicidn-5, formar fambién un anillc ali
fético de 5 6 de 6 miembros.

Como ejemplos de las diaminas de férmulia II sean -
¢ §Y
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‘=difeniléter, 4,4'-diaminodifenilsulfona, 1l,5-diamino-nafta-

1 las giguientes: 1,2,4-triamine-benceno, 1,3,5-triaminobence-

| _trieminodifenilmetanc, 2,4,4'~triaminodifenilsulfona, 2,44

o~

419430 Es
mencionadass 4,4'-diamino-diciolohexilmétano, 1,431 amino=g k-

clohexano, m-fenilendiamina, p-fenilendiamina, 4,4'-diamino- |

~difenilmetano, big-(4-aminofenil)2,2-propano, 4,4'-diamino- !

lina; n~xililendiomine, p-xililendlamina, etilendiemina, he-
xametilendiaming, bis-~( ~aminopropil)=5,5-dimetil-hidantoina
¥y 4,4'-diaminotrifenilfosfato,

De entre las poliamihas de férmule II diferentes a -
las poliaminas diprimarues de férmula II se emplean preferen
temente aquellas que tienen menos de 40 dtomos de carbono y
poseen 3 6 4 grupos NH, en cada molécula., Los grupos NH, pue,
den- estar sustituidos en un anillo bencénico, nafténico, pi=-
ridinico’o.triazinico en cago dado sﬁstituido*por grupos me=
tilo, También pueden estar sustituidos en varios anillos beyu
cenicos que pueden estar enlazados entre gi pox un solo ehig
ce valente sencillo, un dtomo o un grupo inerte que ya hansi
do mencionados bajo las poliaminas diprimarias dec férmla II,

o también por uno de los grupos siguientes:

Como ejemplos detales poliaminas son de mencionar

no, 2,4,6-triaminotolueno, 2,4,6~triamino~l, 3,5~trimetilben—
ceno, 1,3,7~triaminonaftalina, 2,4,4'-triaminodifenilo, - .

3,4,6-triaminépiridina, 2,4,4'-triominofeniléter, 2,4,4%~

~triaminobenzofenona, 2,4,4'-triamino-3~metildifenilmetanc, -

N, N, Netri (4~aminofenil)-amina, tri-(4-aminofenil)-metano, -



5e

10,

15,

20,

25,

30,

tri-{4-aminofenil)-fosfato, tri-(d-aminofenil)-fositto, bLrl-
-(4~eminofenil)-tiofosfato, 3,5,4'-triaminobenzanilida, melp
mina, 3,5,3',5'~tatraaminobenzofenona, 1,2,4,5-tatraaminoben
ceno, 2,3,6,7—tetraaminonaftalina, 3,3'-diaminoben2idina, -
3,3',4,4'~tatraaminofeniléter, 3,3',4,4'-tetraaminodifenilme
tano, 3,3',4,4'-tetrasminodifenilsulfona y 3,5-bis-(3,4'-dia
minofenil)-piridina. ‘ )

Se da preferencia al empleo de m—fenilendiamina,‘w
4,4'-diaminodifenilmetano, 4,4'-diamino—difeniléter, hexame—

tilendiamina, 4,4'~diamino-trifenilfosfato, tris—(4—5mino-

fenil)-fosfato, tris-(4-eminofenil)-tiofosfato, trié-(4~ami .

nofenil)~fosfito y una mezcla de estos.

Las poliaminas de férmula IIi se pueden obtener -
segin procedimientos conocidos, tal y como se desoriben, por
ejemplo; en las patentes francesas 1,430.977 y 1.481.932, -
por reaccién de aminas aromdticas primarias con aldehidos 6
cetoﬁas.

Como aldehidos o cetonas se emplean aguf, por ejem

plo,. formaldehido, acetaldehido, benzaldehido, cenantaldehido,

acetona, metiletilcetona, ciclohexanona y acétofenona. Ly -~
proporeién de mezcla entre la imidas de férmula I y las ami
nas ﬁe férmﬁla IT1 6 III se seleccionan de manera que en la
mezela de reaccidn, por cada grupo amino primario estén pre—
sentes 1 -~ 10, preferentemente 2 -~ 5 grupos imida,"

Las mezclas endurecibles,‘establesastemperaturau -

ambiente, se. pueden componer también de varias imidas de fér

muile Iy de varias aminas de ffrmulas II 6 III.
El epndurecimiento de las mezclas segin la presen-

te invencidn se efectia por calentamiento de las mezclas a

" temperaturas entre 100 - 280°C, preferentemente 150 - 25000,
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transformandose las mezclas, sin la adicion de produclhos de
reaccidn volétiles, en productos reticulados insolubles e in

fundibles.

Tembién es posible preparar de las mezclas de

-

L8
presente invencién primeramente un prepolimero calentando -
los productos de partida homogéneamente mezclados, en casp
dado finamente molturados, durante un cierto tiempo a 50 -

- 14000, de manera que se forme un producto termicamente mol
deable, parciaimente soluble, Este prepolimero se ha de mol-
turar, en cago dado, de nuevo a un polvo elaborable, La pre-
polimerizacidén se puede efectuar también por calentamiento
de una solucién o suspensién‘de los productos de partida,
Para ello entran. en consideracidén susiancias que no reaccip

nen con el producto de partide y que, en caso deseado, las

 disuelvan suficientemente. Tales son, por ejemplo:

Dimetilformamida, tetrametilyréa, dimetilsulféxido, N-metil
pirro}idona, dicloroetileno, tetraleroetileno, tetracloro-
etano, tetrabromoetano, clorobenceno, diclorobenceno, bromo-
benceno, dioxano o hidrocarburos argméticos alquilados. Para
algunas splicaciones industriales es ventajosa ia adicién -
de un catalizador de endurecimiento. Mediante adicién de por
ejemplo, una reducida cantidad de un peréxido orginico -

o per-gzal se logra més rapidamente el estado endurecido.
Para ello son adecuados los compuestos tales como perdxido
di~terc.butilico; perdéxido dilaurilico, perdxido dicumflico,
peréxido terc.butiloumilico § perbanzoato terc.butilico ou
una concentracién de un 0,0L a 5 %, preferentemente un J,z%
a 0;5 %, referido a peso total de la mezcla endurecible. &in
embargo; también se pueden emplear otros aceleradores del -

endurecimiento no peroxidicos, o aditivos que influencien fa




5.

10,

15.

20,

25.

30.

-12 -

419430

vorablemente el endurecim:ento,

t
Las mezclas endurecibles segin la presente inven-

c¢ién se emplean ante todo para la proteccidn de superficies,
en la electrotécnica, en los procesos de laminacién y en la
construceién, Se pueden empleér, en cada caso, en formulacip
nes adéptadas al fin de aplicacién especial, en estado relle
no o sin rellenar, en caso dado en forma de soluciones o <
emulsiones como lacas, masas prensables, polvos sinteriza-
bles, resinas de inmersidn, resinas de colada, formulacio-
nes de colada por inyeccién, resinas de impregnacién, aglu~
tinantes o resinas de laminacién. |

Objeto de la presente inveﬁcidn es, por lo tanto,
también un procedimiento para la obtencién de productos de
material sintético reticulado, insoluble e infundible, ce-
racterizado porque imidas de &4cidos; dicarboxfilicos insatﬁrg
dos de férmula I y aminas de fdrmula II § III, en caso dado
en presencia de un catalizador endurecedor, se hacen reaccio
nar entre si a temperaturas entre 100 - 280°C.

La obtencién segin la presente invencién de pro-—
ductOS'reticulados; infundibles, se efectua por regla gene-
ral bajo confermacidén simulténes a cuerpos moldeados, es— -
tructuras laminares, laminados, adhesivos. Aqui se le pue~-
den agrgar ﬁ las masas endurecibles los aditivos usuales en
la técnologia de los materiales sintéticos endurecibles, ta -
les como, por ejemplo, materiales de carga, plastificantes,
pigmentos, colorantes, agentes de desmoldeamientos o sustan

cias inhibidoras de la inflamacién. Como materiales de car-

ga se pueden emplear, por ejemplo, fibras de vidrio, mica,

cuarzo molturado, caolina, didxido sflico coloidal o polvos

de metal, como agente desmoldeador puede servir, por ejemplo,

;
i
1
[
H

;
H
o
1
[
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estearato de calcio. El moldeamiento se puede realizar me

diante un breve y rdpido calentamiento a preferentemente 170
- 250°C bajo una presién de 1 - 200 kp/bma. Los cuerpos mol-
deados, agi obtenidos, poseen ya una resiptencia mecénica su
ficiente dé manera que se pueden endurecer totalmente fuera
de la prensa en un horno a 200 - 280°%,

31 de las mezclas endurecibles se prepara prime-
ramerite un prepolimero éntonces éste se puede moliurar a un
polvo fino y elaborar a revestimientos segin el procedimien
%o de sinterizacién en lecho arremolinado.

Una golucidén e suspensidén del prepolimero en un -
disolvente adecuado puede servir para la fabricaién de lami
nados impregnando estructuras laminares, tales como tejidos,
esteras de Tibras o vellones de fibras, especialmente este
ras de fibras de vidrio, con solucidnes o suspensiones y re
tirando el disolvente medianie un proceso de secado. EL ul-
terior endurecimiento se efectlia en una prensa a preferente
mente una temperatura de 170 -.250°C y una presidén de 5 -

- 200 kp/bmza También es posible endurecer los laminados s9
lo previamente en la prensa y los productos asi obtenidos ~
terminarlos de endurecer ulteriormente en el hormo a 200 -
280°C hasta alcanzar las propiedades de uso éptimas. En la
fabricacién de los laminados se aprecia como muy ventajosa,
la mejor solubilidad en dioxano, por ejemplo; del trig-malel
nimida del tris—(4-aminofenil)-fosfato en comparacidn con ia
N,N'-4,4'-diaminodifenilmeﬁan&bismaleinimida frecuentemenie

empleada.

Obtencidén de la tris-maleinimida del tris—(4-ami-

nofenil)=fosfato

a) En un recipiente de reaccidén, provisto de agitador y ter
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mémetro, se presentan 294 &£ (3,0 moles) de anhidrido ma-
Léico, disueltos en 800 cc de dioxano. 4 estaz solucién se

gotea a 10-20°C durante 4 - 5 horas una solucién de 371

‘g (1 mol) de tris~(4-aminofenil)-fosfato, disueltos en -~

2,5 litros de dioxano, Teérminada la adicién se sigue agi-
tando ain durante 1% horas, despuds se separa el producto
de reaccidn por filtracién , se laﬁa con cloroformo y Se
seca. Se obtienen 669 g de una sustancia amarillenta con
un punto de fusidén de 127 - 13000. Esta posee, segin los

datos analiticos, la siguiente estructura:
0=pP (0 ~‘< $- N CO-CH=CH-COO1) 3

En un recipiente de reaccién, provisto de agitédor y ter
mémetré, se presentan 85 g de acetato de sodio y 1,1 li-
fros de anhidrido acético y mediante un bafio de aceite @me
calienta a 60°C. A esta solucién se le agregan en el pla
zo de 30 minutos, en porciones 954 g del 4cido tris-malei
inam{dico de manera que la temperatura de reaccién no so=
brepase los 90°C. Terminada la adicién se enfria a tempe-
ratura ambiente j a contimacidn se gotea una mezecla de

2 litros de isopropanol y 0,7 litros de agua en el pro-
ducto de reacidén parcialmente cristalizado, La sustancia
precipitada se‘separa por filtracidn, se lava con isopro
panol y agua hasta estar libre de dcido ¥y se seca. Se ob
tienen 532 g de una sustancia con un punto de fugidn de
173;5 - 177°C que segln los datos analiticos es la tris-
-maleinimide del tris-(4-aminometil)-fosfato con la si-

guiente férmula estructural:
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Obtencidn de tris-maleinimids del trig—(4-~aminofe~

nil)=-tiofosfato

a)

b)

En un recipiente de reaccién, provisto de agitador y her-
mémetro, se presentan 117,6 (1,20 moles) de anhidrido mg
léico, disueltos en 500 cc de cloroformo. A esta solucidn
se gotea a temperatura ambiente, en el ftranscurso de % ho
ras, una solucidén de 154,8 (0,40 moles) de tris—(4-amino-
fenil)~tiofosfato en 600 cc de dioxano, Terminada la adi-
cidn se agive la suspensidén ain durante 4 horas a tempe-
ratura ambiente despues se separa por filtraciénr el pro-
ducto de reaccidn, se lava con cloroformo y se seca. Se
obtienen asi 279 g de una sustancia %mariilenta COn ML -
punto de fusidén de 133 - 156°C. Segin los datos analiti-
cos tiene la estructura '

s = Pﬂ)«f\}mmo-érx)
. | N HOOC-CIL /gy
En un recipiente de reaccién, dotado de agitador y ternd
metro, se suspenden 12 g de acetato de sodio en 105 cc de
anhidrido acético v se calienta a 90°C, A la solucién ca-
liente se le agregan, en porciones, en el plazo de 15 ml-

nutos, 68 g del dcido tris-maleinamidico obtenids sefun -
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~a) ascendiendo la temperatura a 85 - 95°g, perminada la

adinidn se pisue agitando win duranre 15 mimtos a 8500

¥ u conbinuacibén ue gotea lentamen e a la suspensidn -
‘una mezcla de 50 cc de agua y 250 cc de isopropanol. -
ta se deja reposar durante la noche atemperatura ambien~
te, a contimuacién. se filtra, el residuo se lava a fondo

con agua y después se seoa. Se obtienen asi 56.g de una-

sustannla con un punto de fu516n de 232 - 236°C que, sa—

gﬁn los datos analiticos, es la trls—malelnimlda del $r19~b

" ~(4-eminofenil)~tiofosfato de la férmula siguieme:

9

=PLo- <>"N lcn/

Ejemplo 1
' Se mezclan bien 6,11 g (0,01 mol) de tris-maleini-
mida del tris;(4—aminofenil)-fosfato (a contimuacidén de nomi-—
nado "Tris-imida I") y 1,19 g (0,006 moles) de 4,4 -diaminods,
fenilmetano, Se calienta la mezcla durante 1,5 horas a 126%.
La sﬁstancié se enfria, se pulveriza . finamentey se prenss -
durante 15 minutos a 180°C y 30 atmésferas (presidén atmésie~
rica) a una lémiha que se endurece ulteriormente adn durants -
4 horas a 240°C.
El comienzo de la plastificacidn de ésta léuina se

determina por anéllglo tormomccénlco con el aparato "1 M3-1¢

.de la firma Perkin~-Dlmer (ve1001dad de calentamiento 10%/min

vy carga 20 g). Bl comienzo de la plastificacidn de la ldminsz

" segin la presente invencién es de 374 °C.

Ensayo comparativo T
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‘atmosférica) a una ldmina que se enduréce ulteriormente amin -

"a 200°C, TLos datos de comprobacién del cuerpo moldeado obteni

Ejemplo

419430 K

Se mezelan bien 3,58 g (0,01 mol) de N,N*=4,4'-di-

fenilmetan-bis-maleinimida y 0,79 g (0,004 moles) de 4,4'-dia

minodifenilmetano., Se calienta la‘mezcia durante 1,5 horas a

120°¢, Ia sustancia se enfria, se pulveriza finamente, y se

prenga durante 15 minutos a 180°¢ yv30 dtmésferas (presidn
. y |

durante 4 horas a 240°C, Esta 1l4mina obtenida-segdn el mébodo
conocido ‘tiene un comienzo de plastificacidn}dé 270 segin el
andlisis termomecénico bajo las mismas ocondiciones de andlisis

como en el ejemplo 1. . C ]

Ejemplo 2

Se mezclan bien 100,4 g (0,173 moles) de "Tris-imi
dga I "y 19,6 g (0,099 moles) de 4,4'-diaminodifenilmetanoc,se
funde en un bafio de aceite de 180°C y se desgasifica. La fu-
sién se vierte en un molde de las dimensiones 150 x 150 x 4mm
y a ¢onﬁinuaci¢q se endurece dur%nte'Q horas aleOOC ¥y 2 horas
do figuran en la tabla 1

Ejemplo comparativo IT

| Se mezclan bien 106,4 g (0;297 moles) de A, Nl 4t

—diamino-difenilmetan-big-maleinimida y 23,6 g (0,119 moles)
de 4,4'-diaminodifenilmetano, se funde en un baflo de aceite
de 150°C y se desgasifica. La fusién se vierte en un molde -
de dimensiones 150 x 150 x 4mm y a continmacidn se endurece -
durante i,5 horas a 140°C, 1,5 horas'g 160°c, 1,5 horas a - -
180°¢ ¥y 1,5 horas a 200°¢. Los datos de comprobacibén de este

cuerpo moldeado obtenido de una mezcla endurecible conocida

figuran en la tabla 1.

Se mezelan bien, 107,1 g (0,175 moles) de"fris-imida I" y -
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34,3 g (0,174 moles) dé 4,4'-éiaminod§e?ule_tano, se funde
en un bafio de aceite de 160°C y se desgasifica..La fusidn se
vierte en un molde de las dimensiones 150 x 150 x 4mm y a -
eoﬁtinuaci&n se endurece durante 3 horas -a 180°C y durente

3 horas a 200°C.iLos datog de comprobacibn del ouerpo moldean

do obtenido figufan en la tabla 1,

-
i

Ejemplo 4
Se mezclan bien 107,0 g (0,175 moles) de "Triu-imi
da I" y 13,0 g (0,165 moles) de 4,4'~diaminodifenilmetano, se
funde en un bafio de aceite de 180°C y se desgasifica. ILa Tu-
sién se vierte en moldes de las dimensiones 150 x 150 x 7 mm
y 150 x 150 x 4 mm y a continuacién se endurece dursnte 4 ho--
ras a 200°C. Las propiedades de estos cuerpos moldeados seius
la presente invencién figuran en la tabla 1 y 2.
Ejemplo 5 -

Se mezclan bicun 116,0 g (0,190 moles) de "Tric-isd
da I" y 14,0 & (0,070 moles) de 4,4'-diaminodiferiléser, se
funde a 180°¢C y se desgasifica. La fusidn se vierte un un -
molde con las dimensionec 150 k 150 x 2 mm y sc endure come

en el ejemplo 4. Las propiedades del cuerpo moldeado gesin la

presente invencidn se mencionan en la tadla

U, e ——— —— e e e s
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Tabla 1
- Resistencia a la flg
xién sggﬁn vsM® 77103,
(keg/mm”) |
T
Ejemplo 2 17,2 |
|
- Ejemplo 3
Ejemplo 4 14,1
Ejemplo comparativo I 11,3
X) vsM s Normas del Vereins Schwelzerischer
Maschinenindustrieller i
XX) 130/R = Normas del International Standard

Organisation/Recommendation

XXXy gegin la patente francesa n® 1 555 564. |




Tabla 2

Factor de pérdida dieléctrico tg segin
DIN 53483
a 23 ° ¢/50 Hz, valor inicial

Despues de almacenar durante 24 horas en aifua a
23%

Constante de dielectricidad segin DIN 53483
a 23 ° ¢/50 Hz, valor inicial

Despues de almucenar durante 24 horas en agua &
o
23°C

Resistencia de paso especifica segdn nach LIV
53482 ( “‘cm)valor inicial

Después de almacenar durante 24 horas sn agua
a 23°C
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Resistencia a la flexidn
por impacto segin VSM
77105 (cmkg/cn)

Estabilidad a la for-
ma bajo calor segin -
150/E* 75 (°C)

15,0
17,0
9,1

9,9

213
216
224

224
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fabla 2
Ejemplo 4 Ejemplo 5
0,23 0,23
0,23 0,30
3,6 3,6
3;7 3;7
6,7.10% 2, 41047
1.4,10%6 1,9-10%6

,-/.
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‘| por el almacenamiento en agua, son influenciadas en forma

Ta tabla 1 muestra que los .productos moldeados se-
gin la presente invencidn, con una estabilidad a 1n foru: s
lo . reducudamente mas reducida bajo calor, tienen una resisten
cia a la flexion y a2 la flexién por impacto considcrablemente
superior gue el material moldeado obFengdo segin la patente
francesa. La estabilidad a la formé'c&mpérativémeﬁte superior
en 11 o bien 8°C bajo calor del cuerpo moldeasdo del ejermplo
comparativo II no significa que éste, en su aplicacidn il
dustrial, sea en general mejor, ya que para ésta por lo ge-
neral son decisivas una combinacién de varias propiedades de
1la mas alta calidad posible.

Los materiales moldeables de los ejemplos 2 y 3 se
basan en una tris-maleinimida, aquellos del ejemplo compara-
tivo II por el contrario en uha big-maleinimida., Por lo tan-
to hubiese sido de espernr que los ejemplos 2 y 3, debido a
mayor densidad de la reticulacidn, hubiesen suministrados -
cuerpos moldeados mds frégiles; sorprendentemente estos, sin
embargo son menos frigiles que los cuerpos moldeados del ejex
plo comparative II,

La tabla II mucstra las propiedades elécticas my
buenas de los materiales moldeados de la presente invencidn.
Estas propiedadés varfan solo muy poco por un almacenamiento

en agua durante 24 horas a pesar de que las propiedades de ~

los polimeros que contienen grupos fosfato frecuentemente,

muy desfavorable,
Ejemplo 6

88,4 g (0,144 moles) de la "Pris-imida I" y 21,6 z
(0,087 moles) de 4,4'-diumino-difenilsulfona se disuelven en

30 cc de dioxano caliente; el disolvente se extrae en vacfo -
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'(VSM 77 105)

- Ejemplo 7 {

a 150°C hasta que se haya formado una fusién clara, 1ibre de

burbujas. Esta se vierte en un molde de las dimensiones 150 ¥
150 x 4 mm y a continuacién se endurece durante 2 horas z lﬁb,i
é 180 y a 200°C. Los cuerpos moldeados obtenidos miostran 1w i
siguientes propiedades: i
Resistencia a la flexifn (VSH 77 103) = 10,4 ke/mn®

it

Resistencia a la flexidén por impacto

4,2 cn K’g/cm2

[t

Estabilidad de forma bajo calor

(IS0/R 75)

256°¢, |

87;1 z (0,142 moles) de la "Tris-imida I" y 22,9 g!
(0,086 moles) de 4,4'-diamino-3,3'-diclorodifenilmetano se fqgi
den como en el ejemplo 6, se desgasifica, se cuela y se endu- i
rece. Los cuerpos de ensuyo obtenidos tienen lag siguientész :

Resistencia a la flexidn (VSM 77 103) 13,6 kg/mm®

i

Resistencia a la flexidn por impacto
(Vs 77 105)
Estabilidad de forma bajo calor

2
10,6 cm kg/em

|
;
(ISO/R 74) = 215%, !

Se mezclan bien 9,05 g de tris-maleinimida del trsa%
~(4-aminofenil)-tiofosfato (a continuacidn denominado "Tris—imi
da II") y 0,95 g de m~fenilendiamina, se endurece en marco - ;
rectangular de poli-tetrnfluoretileno de 1 mm de espesor (Tu.-
flon "), entre dos capas de teflon de 1 mm de espesor, en ‘e f
prensa a180°C y una ligera presién (5 atmésferas) duraste 19

minutos a un cuerpo conformado de 1 mm de espesor, que zinp -

se endurece durante 24 horas a 200°C. Las propiedades del. suer :
po conformado obtenido se indican en la tabla 3 y 4. §

Ejemplo 9 i
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Je meé&lan 7,95 g de ”fris—imida ITv y 2,05 g de
4,4'~diemino-3,3'-diclorodifenilmetano y se endurece a un cuer
po.conformado como en el ejemplo 8. ILas propiedades del cuerpe
conformado obtenido se indican en la tabla 3 & 4,

Ejemplo®l0.

Se mezclan 9,95 & de "Trig-imide I" y 1,05 g de m-
~fenilendiamina y como en el ejemplo 8 se endurece a un cuerpo
conformado., Las propiedades del cuerpo obtenido figuran en la

tabla 3 v 4.

Ejemplo 11,

Se prepara uno mezcla como.en el ejemplo 10 pero se
agrege sin embargo, ademis, 0,11 g de pervenzoato terc.butili-

co; esta se endurece como en el ejemplo 8 a un cuerpo moldeado

cuyas propiedades se indican en la tabla,3 y 4.

Ejemplo 12,

6,1 g de "Triy=-imida I" y 1,02 g de 3-aminometil-

-3,5,5=-trimetileciclohexilamina (isdforondiamina) se endurecen

como en el ejemplo 8 a un cuerpo moldeado cuyas propiedades se

indican en la tabla 4.

Ejemplo 13.

6,1 g de"Iris-imida I", 0,73 g de 1,3-di-( ) -amino- -

prOpil)—S,5~dimétilhidantoina y 0,35 g de 1,6-hexametilendiami
ne se endurecen como en el ejemplo 8 & un cuerpo moldeado cu-

yas propiedades'se indican en la tabla 4.

Ejemplo 14,
6,1 g de "Tris-imida I" , 0,41 g de l,3-di—(b’—wni-

nopropil)-5,~dimetilhidantoina y 0,26 g de piperazina se endu-
recen como en el ejemplo 8 a un cuerpo moldeado cuyas propie-

dades se indican en la tabla 4,

Ejemplo 15,
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6,1 g de "Tris-imida I" y 1,45 g, de 1,3-ai~{} -ami

nopropil)-5,5-dimetilhidantoina se endurecen como en el sjem-

| plo 8 a un cuerpo moldeado cuyas propiedades se indican en la

tabla 4.
Ejemplo 16,

» 12;2 g de "Tris—imida Iy 0,72 g de etilendiamina
se endurecen como en el ejemplo 8 a un cuer@o moldeado cuyas

propiedades se indican en la tabla 4.

Ejemplo 17,
8,40 g de"Tris~imida II" y 1,60 g de 4,4'-diamino-

difenilmetano se endurecen como en el ejemplo 8 a un cuerp mol

deado cuyas propiedades se indican en la tabla 4.

Ejempio 18,
6,11 g de " Tris-imida I" y 1,48 g de tris—{4-umi~

nofenil)-fosfato se endurccen como en el ejemplo 8 a un cuerns

moldeado cuyas propiedades se indican en la tabla 4,

Los cuerpos moldeados obtenidos en los ejemplos 8 -
-18 se someten a tna comprobacidn termomecdnica y terﬁogr&ﬁi-
métrica. La comprébacién termomecdnica se efectua con vn coa-
rato "T MS-1" de la firma Perking-Elmer con una velocidad de
calentamiento de 10°C/minuto. El andlisis termogravimétrice -

se efectua en aire seco con el aparato "Recording Vacuum Thexr-

moanalyzer TA-1l" de la firma Mettler con una carga pesada de - |

50 mg y una velocidad de calentamiento de 2°C/hinuto. En el -

anflisis termogravimétrico se dibuja una curva del peso de la

| muestra en dependencia de la temperatura ("curva termogravimné-

trica") y al mismo tiempo la primera derivacidn de esta curva

termogravimétrica ("curva termogravimétirica diferenciada®),.la
temperatura de la mdxima velocidad de evaporacida es el lugar

de la-mayor pendiente de la curva termograviméirica; a esta -
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temperatura muestra la curva termogravimétrica diferenciads un

méximo. La proporcidn en peso que corresponde a la zona entre
2 minimas en la curva termogravimétrica diferenciada se denomi i
na como fraccidn. Los resultados de medicidn de éstos métodos |
de comprobacién se mencionan en las tablas 3 y 4. i

i
i

Tabla 3: Resultados de andlisis termomecdnico.

.
erpo mol-
ead°"~"§;‘n Ejemplo 8|Ejemplo 9 | Ejemplo 10|Ejemplo 11|
|
B
Comienzo de 1a plag} 236 300 233 ©270 |
tificacidn (°C) '

-1la presente invencién poseen un punto de plastificacidén mﬁy -~ |

La tabla 3 muestra que los cuerpos moldeados segin

@l‘to.

7
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Proporcibn de las frocciones

Perdida en peso 1% 4

por minmuteé

a Y
1 2 3 4 5

2,3 24,0 - 18,0 55,7 326
1,7 21,7 16,0 35,6 25,0 324
2,0 13,2 43,2 18,4 23,2 335
2,3 11,6 45,7 19,7 20,7 323
2,7 10,6 57,7 29,0 - 303
2,2 27,5 18,3 -~ 52,0 305
2,2 26,4 21,2 - 50,2 313
i,7 20,7 10,3 15,4 51,9 300 -
1,9 11,4 15,0 19,5 52,2 289
1,3 11,4 11,7 15,7 59,9 332
6,9 14,3 12,5 16,8 55,5 325
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PABLA 4: Resultados del andlisis termogravimdtirico

Maxima velocida de dcscompo-

sicién
Cuerpo !
moldeado se- Fraccién ;
gin 1 2 3 4 5
Ejemplo 8 120 350 - 588 730
Ejemplo 9 85 340 545 720 930
Ejemplo 10 100 360 512 640 725
Ejemplo 11 100 346 528 648 720
Ejemplo 12 150 325 518 650 -
Ejemplo 13 135 336 538 - 760
Ejemplo 14 130 340 540 - 760
Ejemplo 15 135 3307 460 560 780
Ejemplo 16 120 323 432 572 761
Ejemplo 17 : 100 345 432 560 738
Ejemplo 13 125 332 435 575 721

Al igual como los datos indicados en la tabla 3 mues-

tran los datos de la tabla 4 que los cuerpoa moldeados

segin la presente invencién, con excepceidn dul cuerpo

moldeable segin elejemplo 16, en el aire solo cmpiezan !

8 descomponerse por encima de los 300°C representado - i

. \ . . . i
las fracciones cuya velocidad de descomposmicidn méxima |

i
0 . |
ge cneuentre en inos 340°C una proporcidn en peso relgi

tivamente pequefia. '

|
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NOTA '
Descrita suficientemente la naturalesza del inven—
to, asi como la manera de rea117arse en la prédctica,debe ha-
cerse constar que las disposicianes anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto ho.
alteren su principio fundamental, También -se hace uonutar que
el invento corresponde o unar!solicitud de patente prebenba&a
en Suiza con el n? 14885/72 de 10 de octubre de 1972; de 23
de agosto de 1973, acogiéndose por lo tanto a los beneficios
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo

lo que constituye la esecncia del referido invento por lc que

se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Espaiin, sobreé:!

PuOOBDIMILNEO PARA LA OBTENCION DE MATERIAL SINTETICO INSOLU
BLE E IRFUNDIBLE caracter17dndoae por lo siguietites

l.- Procedimiento para la obtencién de mzuerlal -
sintético insoluble e infundible, caracterizado porque se ha-
cen reacclonar entre si

a) bis~ 8 tris-imidas conteniendo un grupo fosfa-

to, tiofosfato o fosfito, de férmula general I

//(0 - A7)3-n

(0 - A A

0 - -N\c/ﬁh
4}

en la que Ay A':significan restos aromdticos, en casy dado

sustitufdos o interrumplidos por un dtomo de oxigeno, un gru-

po alquileno o sulféniio, B significa un resto de férmula
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D significa un 4tomo de oxigeno o de aéuf?@,,m'és el mfmero 1-
§ 0y n es mimero 2 § 3, : o
b) una poliamina de férmula II 6 III

E (NHZ)n
/'H ',"/ ]
l!la'ﬂ R E;,) MG

significanda éncla férmula II el resto E un resto orgénico hP.
-valente con 2 a 40 4tomos de carbono. y n es un ndmero entero
de 2 a 4; y donée en la férmula IIT los restos R, en cada ca-
80 significan un resto hidrocarburo bivalente, obtenido por -
geparacidn del dtomo de ox{geno , de un aldehido o cetona con
1 a 8 Atomos de carbono, m es un mimero de 0,1 a 2y, en caso
- dado en presencia de un catalizador de en&urecimiento a tempe

raturas entre 100 - 280°C,
2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-

terizado porque se emplean

a) bis~ 6 tris-imidas de férmula I, donde A y A" say

restos aromiticos iguales o diferentes con 6 a 12 4tomos de =~
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carbono, B es un resto vinileno y m es 0 6 1, ¥ n es igual a
3,

b) poliaminas di- 6 triprimarias de féruula II, dop
de E significa un resto orgénico con 2 a 40 de carbono,

3.- Procedimiento segin la reivindicacién 1 carac—

terizado porque se parte de mezclas en las cuales por cada gry

po amino primario de las pollaminas de férmlas IT ¥y en.casg -
dado IIT se eﬁcuentran 1 a 10 grupos imida de las bis- 6 tris-
~imidas de férmula I.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 3,carac-

terizado porque se parte de mezclag en las cuales por cada gry.

po amino primario de las poliaminas de férmula II y ea casc dg
do'III se encuentren 2 a 5 grupos imida de las bis=— ¢ tris-imi
das de fdrmula I

5.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ocarac-~
terizado porque como tris-imida de férmula I se emploa uns -

tris-maleinimida de férmula

; Cle

bt

6.~ Procedimiento segin la reivindicacidn

racterizado porque como poliamina de férmula II se emplea 4,4’4

~diaminodifenilmetano,
7.- Procedimiento semin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque como poliamina de férmula IL se emplea 4,4'~ 3

amino-3,3'~diclorodifenilmetano, 3-aminomeiii~3,%,0-trimetil

' ciclohexilamina 6 1,3-di CK—ﬂﬂdnopropol)~5,S—dimetilhiﬂ&ntog
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na,

8.~ Procedimiento segin la reivindieacidn 1, carac— :

terizado porque como catalizador de endurecimiento se emplea — |

terc.butilperoenzoato.,

9,~ Procedimiento pars la obtencidn de material sin-'
P : ,

tético insoluble e infundible; tal y como queda sustancialmen~ |

te descrito en lé presente Memoria.
Este Memoria consta de 30 hojas eseritas a mdquina
por una sola cara,
-8 0CT. 1973
Medrid, _
CIBA-GEYGY, A.G.

L. GOMEZ ACEB) Y MUREL
o Flrmador L. Gaete Ferafades
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