
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION.DE MATERIAL 
SINTETICO INSOLUBLE E INFUNDIBLE.

CIBA-GEYGY, A. 0. entidad alemana, residente en Basilea 
Suiza.

La presente invención se refiere a un procedimiento 
para la.obtención de material sintético insolubíe e infundible 
de N,N'-bis- ó N,N',N"-tri-imidas, conteniendo fósforos de de­
terminados ácidos dicarboxilicos insaturados y compuestos que

5. contienen como mínimo 2 grupos ámino primarios en la molécula.
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En la patente americana 2.818.405 se describe la ¡ 
obtención de elastómeros de bis-malein-imidas, librea de fd ni*ti­
ros, y determinadas aminas de cadena larga con un peso molecu­
lar entre 750 y 12.000. Estas mezclas endurecióles son sin em­
bargo, poco adecuadas para la obtención de, por ejemplo, masas 
prensables o laminados; además, la estabilidad térmica de las 
masas moldeadas o recubrimientos preparados de ellas no desata­
can especialmente.

En la patente francesa 1.555.564 se describe ade­
más la obtención de productos endurecibles por calor'de N,N'- 
-bis-imidas libre de fósforo de determinados ácidos dicarboxí- 
licos insaturados y diaminas diprimarias. Era de esperar que - 
los productos moldeados obtenidos de las nuevas mezclas endure­
cibles por calor, segdn la presente invención, fuesen menos - 
.combustibles debido a su contenido en fósforo que los produc­
tos moldeados segdn la patente francesa. Debido a la mayor den 
sidad de reticulación en los cuerpos conformados, obtenidos - 
segdn la presente invención, que se basan en una N,N',N"- 
-tris-imida, hubiesen sido de esperar productos con peores - 
propiedades mecánicas; por ejemplo, tales cuerpos conforma­
dos debieran ser más frágiles. Sorprendentemente, sien embar­
go, los cuerpos conformados obtenidos de las mezclas endurecí- 
bles segdn la presente invención, también de aquellas que - 
se basan en N, N' , N"-tris-imidas, tienen una resistencia - i 
a la flexión claramente superior que los productos segán - I 
la patente francesa. Los productos conformados obtenidos de las 
mezclas de la presente Invención alcanzan éstas ventajosas -
propiedades, además ya después de unos tiempos de endurecí---
miento considerablemente más corto y sin el empleo de presión 
durante la conformación y endurecimiento.
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Para determinadas aplicaciones muestran Las nue­

vas mezclas emdurecibles la ulterior ventaja do que las bis- 

y tris-imidas, contenidas en la mezcla endureciblé, contra­

rio a las imidas empleadas principalmente en la patente fran ' 

cesa 1.555.564, se disuelven bien en dioxano.

. Muchos ensayos para la reducir.la combustibilidad 

de productoá conformados mediante adición de sustancias con­

teniendo fósforo condujeron por lo general, a una influencia } 

ción desventajosa de las propiedades eléctricas debido al ma 

llor efecto del agua sobre los productos conformados. Por - 

esta razón fuá sorprendente que las propiedades.eléctricas - j 
de los productos conformados segdn la presente invención ea- ¡

i
si no fuesen empeoradas por el almacenamiento en agua. j

Objeto de la presente invención es, por lo tanto, ¡ 

un procedimiento para la obtención de material sintético inso. ! 
luble e infundible, que se caracteriza porque se hacen reaccio' 

nar entre si: í
a) bis- ó tris-imidas conteniendo un grupo fosfa- j 

to, tiofosfato o fosfito, de fórmula general {

^(0 - A')./  j-n
(0^ P

(0 - A - N
*Ĉ
ó
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en la que A y A' significan restos aromáticos, en caso Jado 
sustituidos o interrumpidos por un átomo de oxigeno, un grupo 
alquileno o sulfónico, B significa un resto de fórmulas.

/ \  /HC
[]

HC
n

c
¡

H.,C
í , II

H3C

D significa un átomo de oxigeno o de azufre, m es el número 1 
ó 0 y n es el número 2 ó 3.

b) una poliamina de fórmula II ó III

E

III

significando en la fórmula II el resto E un resto orgánico - 
n-valente con 2 a 40 átomos de carbono y n  es un número ente- ¡t
ro de 2 a 4, y donde la fórmula III los restos R, en cada caso,¡i
significan un resto hidrocarburo bivalente, obtenido por sepa- ¡

!
ración del átomo de oxigeno, de un aldehido o cetona con 1 a ' 
8 átomos de carbono, m es un número de 0,1 a 2 y, en caso dado !

c) un catalizador de endurecimiento.
Preferentemente se componen las mezclas de la presen-j 

te invención de
a) bis- ó tris-imidas de fórmula I, donde A y A' son 

restos aromáticos iguales o diferentes con 6 a 12 átomos de car 
bono, B es un resto vinileno y m es 0 ó 1, y n es igual a 3

P-
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b) poliaminas di- ó triprimarias de fórmula II, don

de E significa un resto orgánico con 2 a 40 átomos de carbo- !
!no. !

En los compuestos de fórmula I los restos A y A' j
aromáticos pueden estar sustituidos por grupos o átomos que !
durante la obtención de las imidas no interfieran en el desa ;*** !
rrollo de la reacción. Como tales sean mencionadas, por - 
ejemplo, los restos de alquilo lineales o ramificados, con 
1 -<4 átomos de carbono, átomos de halógeno, el grupo nitro, 
el grupo amino terciario, el grupo alcoxi, el grupo c arbale ô j 
xi o el grupo carbamida. i

i

Las bis- y tris-imidas de fórmula I no ahn sido aún!ií
descritas en la literatura y se obtienen si compuestos de mo 
noamida de ácido dicarboxílico de fórmula general IV

^/(0 - A ' ) ^

(O - A - Nll - CO - B - COOH) n

(IV)

i

se ciclizan a temperaturas inferiores a 90°C en presencia - j
!

de catalizadores bajo disociación de n moles de agua y, a - { 
continuación, los compuestos de fórmula I se aíslan por pre­
cipitación del producto de reacción en agua o en una solu- - ; 
ción acuosa de alcohol. En la ciclización deshidratante se 
emplea preferentemente anhídrido acótico como disolvente y 
acetato sódico como catalizador.

Los compuestos de monoamida de ácido dicarboxílico 
de fórmula IV se obtienen segán procedimientos conocidos adi 
cionando a 1 mol de bis- o tris-(aminoaril)-fosfato, -tio- ! 
fosfato ó -fosfito, de formula general V
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\ o  - A -

V

n moles de anhídrido de ácido maléico, ácido citracoico, — 
ácido itacoico o dimetilmaléico.

Los compuestos aminoarilicos de fórmula V, se obt-ie 
nen análogo ál procedimiento descrito en la patente británica 
na 1*027.o59 por reesterizaoión de, por ejemplo, trifenilfos- 
fato, -tiofosfato 6 -fosfito con aminofenoles de fórmula gene 
ral VI

H0 — A — NHg Yi

en caso dado en mezcla con fenoles de fórmula VII 

A' - OH VII

' ^(0  -

donde, al emplear una mezcla fenólica, la proporción molar 
entre los aminofenoles de fórmula VI y los fenoles de fórmu­
la VII asciende a 2:1.

Los compuestos aminoarilicos de fórmula V se pue- ¡ 
den-obtener también segdn el procedimiento descrito en la pu ¡
blicabión de solicitud de patente alemana (DAS) nS 1.257.153 ¡

!
por reacción de trahaluro fosfórico, trinluro fosforilioo ó ¡

[
trihaluro tiofosforílico, con los aminofenoles de fórmula VI, ¡ 
en caso dado en mezcla con los fenoles de fórmula VII, aseen ! 
diendo la proporción molar, al emplear una mezcla Éenólioa, 
a como arriba indicado.

Como aminofenoles adecuados de fórmula VI sean*..'.- 
mencionados: m-aminofenol, p-aminofenol, los aminofenoles -



4194!0
sustituidos por grupos alquilo o átomos de cloro, tales como 
2-metil-4-aminofenol, 2-cloro-4-aminofenol. Tambión entran - ,
en consideración los aminofenoles de varios núcleos, tales - ;
como 1,2-aminonaftol, 1,5-aminonaftol, 1,6-aminonaftol, 1,7- 
-aminonaftol, 2,7-aminonaftol; p-hidfoxifenil-p-aminofenil-di-j 
metil-metano, p-hidroxifenil-p-aminofenil-sulfona. ¡

Como fenoles de fórmula VII sean mencionados espe­
cialmente: fenol, fenol sustituido por grupos alquilo o átomos 
dé halógeno, naftol, ó naftol sustituido por grupos alquilo 
ó átomos de halógeno.

Como bis- ó tris-imidas de fórmula I sean menciona­
das: la bis-maleinimida del 4, 4'-diamino-trifenill'osfato, - 
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)-bisj 
-fenllfosfato, la bis-maleinimida del bis-(4-'aminofenil)-2-nafi 
trifosfato, la tris-maleinimida del tris-(4-aminofenil)-fos- i 
faro, la tris-citraconimida del tris-(4-aminofenil)-fosfato, lh
bis-maleinimida del 4,4'-diamino-trifenil-fosfito, la N,N'-- ;!
-bis-maleinimida del diamino-trifenil-tiofosfato, la N,N',N"-j 
-tris-maleinimida del tris-(4-aminofenil)-fosfito y la N,N^N"-j

f
-tris-maleinimida del tris-(4aminofenil)-tiofosfato. Con pro- j 
ferencia áe emplean la bis-maleinimida del 4,4'-diamino-tri- í
fenilfosfato y la tris-maleinimida,del tris-(4-aminofenil) - ¡

l-fosfato, o una mezcla de ambos.
Las poliamidas de fórmulas II y III son compuestos ,

!conoaidos. ;
Si la poliajnina de fórmula II es una diprimaria, en} 

tonces el símbolo E significa un resto alquileno lineal o ra-}í
mificado con menos de 20 átomos de carbono, un resto fenile- !
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leño, un resto ciclohexileno o un resto de fórmula

en donde a representa un número entero de 1 a 3. El símbolo j 
E puede comprender también varios restos fenileno o ciclohe'xi 
leño que pueden estar enlazados directamente o a través de un i 
enlace valente sencillo, o por un átomo, o un grupo inerte - j
bivalente, tal como, por ejemplo, átomos de oxigeno-o de azu i
fre, grupos alquileno con 1 a 3 átomos de carbono, o a tra- ¡
vés de los grupos siguientes: -C0-, -N3-̂ -, - N - N - , ---¡
-Comí-, -C00-, -C0NH-E-HNC0-.

Además, los distintos restos fenileno o ciclohexile-' 
no pueden estar sustituidos por grupos metilo.El sir.tolo B - 
puede significar también la agrupación

t
R? i

. C— . C-O 
< }  ]

c-o
R5 i í

- N N - C-H,- 3 6 3 6 - C-H¿. - N N - C^H^- 3 o ^  3 0
C C
& i!. 0 0

Aquí significan Rg, R^, R^, y átomos de hidróge­
no o restos hidrocarburo alifáticos iguales o diferentes con 
1 - 6  átomos de carbono, pudiendo Rg y R^, junto con el áto­
mo de carbono en la posición-5, formar también un anille ali 
fático de 5 ó de 6 miembros.

Como ejemplos de las diaminas de fórmula 11 sean -



5*

10.

15.

20.

25.

30.

419430
mencionadas: 4,4'-diamino-diciclohexilmetano, 1,4-dlamino-ci-- 
clohexano, m-fenilendiamina, p-fenilendiamina, 4,4'-diamino- ;
-difenilmetano, bis-(4-aminofenil}2,2-propano, 4,4'-diamíno- ¡
'-difeniléter, 4,4'-diaminodifenilsulfona, 1,5-diamino-nafta- !
lina^ n-xililendiamina, p-xililendiamina,'etilendiamina, he- j
xametilendiamina, bis-( -aminopropil)-5,5-dimetil-hidantoina ! 
y 4,4'-diaminotrifenilfosfato, !

De entre las poliaminas de fórmula II diferentes a = 
las poliaminas diprimaruas de fórmula II se emplean preferen ; 
temante aquellas que tienen menos de 40 átomos de carbono y ; 
poseen 3 ó 4 grupos NHg en cada molécula. Los grupos NHg pue 
den estar sustituidos en un anillo bencénico, nafténico, pi- 
ridinico o triazínico en caso dado sustituido"por grupos me­
tilo. También pueden estar sustituidos en varios anillos ben 
cenicos que pueden estar enlazados entre si por un solo enla 
ce valente sencillo, un átomo o un grupo inerte que ya hansi 
do mencionados bajo las poliaminas diprimarias de fórmula II, 
o también por uno de los grupos siguientes: j

o s !
-N- , -CH- , -OPO- , -OPO- , -OPO-
' ' A ¿ O

! ) '

Como ejemplos detales poliaminas son de mencionar 
las siguientes: 1,2,4-triamina-benceno, 1,3,5-triaminobence- 
no, 2,4,6-triaminotolueno, 2,4,6-triamino-l,3,5-trimetilbenr 
ceno, 1,3,7-<-trianiinonaftalina, 2,4,4'-triaminodifem.lo, - ¡
3,4,6-triaminópiridina, 2,4,4'-triaminofeniléter, 2,4,4'-
-triaminodifenilmetano, 2,4,4'-triaminodifenilsulfona, 2,4,4'- j

!
-triaminobenzofenona, 2,4,4'-triamino-3-metildifenilmetano, - ¡ 
N',N,N-tri(4-aminofenil)-amina, tri-(4-aminofenil)-metano, - i
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tri-(4-amino fenil) -fosfato, t ri- (4-ami iio .Peni 1) -f o ni.' t (: o, í, rl - 

-(4-aminofenil)-tiofosfato, 3,5,4'-triaminobenzanil.ida, niela 

mina, 3,5,3', 5'-tatraaminobenzof enona, 1,2,4,5-tatraaminoben i 

ceno, 2,3,6,7-tetraaminonaftaliña, 3*3'-diaminobenZidina, - 

3,3',4,4'-tatraaminofeniléter, 3,3'*4,4'-t etraaminodif enilmc_ j 

taño, 3,3',4,4'-tetraaminodifenilsulfonay3,5-bis-(3*4'-dia ¡ 

minofenil)-piridina.

Se da preferencia al empleo de m-fenilendiamina, - 
4,4'-diaminodifenilmetano, 4,4'-diamino-difeniléter, hexame- 
tilendiamina, 4*4'-diamino-trifenilfosfato, trís-(4-ámino- 
fenil)-fosfato, tris-(4-aminofenil)-tiofosfato, tris-(4-ami 
nofenil)-fosfito y una mezcla de estos.

Las poliaminas de fórmula III se pueden obtener - 
según procedimientos conocidos, tal y como se desoriben, por j 

ejemplo, en las patentes francesas 1.430.977 y 1.481.932, - ¡
por reacción de aminas aromáticas primarias con aldehidos ó 
cetonas.

Como aldehidos o cetonas se emplean aquí, por ejem 
plo,.formaldehido, aoetaldehido, benzaldehido, cenantaldehido, 
acetona, metiletiloetona, ciclohexanona y acetofenona. La - 
proporción de mezcla entre la imidas de fórmula I y las ami 
ñas de fórmula II ó III se seleccionan de manera que en la } 
mezcla de reacción, por cada grupo aminó primario están pre­
sentes 1 - 10, preferentemente 2 - 5  grupos imida. j

Las mezclas endurecibles, estables a temperatura . - }
ambiente, se pueden componer también de varias imidas de fór i 
muía I y de varias aminas de fórmulas II ó III.

El endurecimiento de las mezclas según la presen­
te invención se efectúa por calentamiento da las mezclas a 
temperaturas entre 100 - 280°C, preferentemente 150 - 250°C,
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transformándose las mezclas, sin la adición de producios de 
reacción volátiles, en productos reticulados insolubles e in 
fundibles.

También es posible preparar de las mezclas de la 
presente invención'primeramente un prepolímero calentando - 
los productos de partida homogéneamente mezclados, en casp 
dado finamente molturados, durante un cierto tiempo a 50 - 
- 140°C, de manera que se forme un producto térmicamente mol 
deable, parcialmente soluble. Este prápolimero se ha de mol­
turar, en caso dado, de nuevo a un polvo elaborable. La pre­
polimerización se puede efectuar también por calentamiento 
de una solución o suspensión de los productos de partida.
Para ello entran en consideración sustancias que no reaccio 
nen con el produoto de partida y que, en caso deseado, las 
disuelvan suficientemente. Tales son, por ejemplo: ¡
Dimetilformamida, tatrametiláréa, dimetilsulfóxido, N-metil }
pirrolidona, dicloroetileno, tetracloroetileno, tetracloro- ¡
etano, tetrabromoetano, clorobenceno, diclorobenceno, bromo- !
benceno, dioxano o hidrocarburos aromáticos alquilados. Para ¡

!
algunas aplicaciones industriales es ventajosa la adición - j
de un catalizador de endurecimiento. Mediante adición de por i

¡
ejemplo, una reducida cantidad de un peróxido orgánico - }

t
o per-sal se logra más rápidamente el estado endurecido. )
Para ello son adecuados los compuestos tales como peróxido !

)
di-terc.butilico, peróxido dilaUrilico, peróxido dicumíiico, i 
peróxido terc.butiloumílico ó perbanzoato tero.butílico o:.-.

!
una concentración de un 0,01 a 5 %, preferentemente un 0,25 
a 0,5 %, referido a peso total de la mezcla endurecible. tiin 
embargo, también se pueden emplear otras'aceleradores del - 
endurecimiento no peroxidicos, o aditivos que influencien fa t

!
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vorablemente el endurecimiento.

Las mezclas endurecióles segán la presente inven­
ción se emplean ante todo para la protección de superficies, ¡ 
en la electrotécnica, en los procesos de laminación y en la 
construcción. Se pueden emplear, en cada caso, en formulacio ¡
nes adaptadas al fin de aplicación especial, en estado relle^ }

ino o sin rellenar, en caso dado en forma de soluciones o - ¡
. !!

emulsiones como lacas, masas prensadles, polvos sinteriza- 
bles, resinas de inmersión, resinas de calada, formulacio­
nes de colada por inyección, resinas de impregnación, aglu­
tinantes o resinas de laminación.

Objeto de la presente invención es, por lo tanto, 
también un procedimiento para la obtención de productos de j 
material sintético reticulado, inscluble e infundible, ca- ¡ 
raeterizado porque imidas de ácidos;dicarboxilicos insatura } 
dos de fórmula I y aminas de fórmula II .ó III, en caso dado ; 
en presencia de un catalizador endurecedor, se hacen reaccio^ 
nar entre si a temperaturas entre 100 - 280°C.

La obtención segán la presente invención de pro­
ductos reticulados, infundibles, se efectúa por regla gene­
ral bajo confirmación simultánea a cuerpos moldeados, es---
tructuras laminares, laminados, adhesivos. Aquí se le pue- }

!
den agrgar a las masas endurecióles los aditivos usuales en ¡ 
la técnologia de los materiales sintéticos endurecióles, ta ¡ 
les como, por ejemplo, materiales de carga, plastificantes, ' 
pigmentos, colorantes, agentes de desmoldeamiento?: o sustan i 
cías inhibidoras de la inflamación. Como materiales de car- ¡ 
ga se pueden emplear, por ejemplo, fibras de vidrio, mica, ; 
cuarzo molturado, caolina, dióxido silico coloidal o polvos i 
de metal, como agente desmoldeador puede servir, por ejemplo, i
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estearato de calcio. El moldeamiento se puede realizar me­
diante un breve y rápido calentamiento a preferentemente 170
- 250°C bajo una presión de 1 - 200 kp/cm^. Los cuerpos mol­
deados, asi obtenidos, poseen ya una resistencia mecánica su 
ficiente dé manera que se pueden endurecer totalmente fuera 
de la prensa en un horno a 200 - 280°C.

Si de las mezclas endureciblés se prepara prime­
ramente un prepolímero éntonces éste se puede molturar a un 
polvo fino y elaborar a revestimientos según el procedimien 
to de sinterizacién en lecho arremolinado.

Una solución a suspensión del prepolímero en un - 
disolvente adecuado puede servir para la fabricaión de lami 
nados impregnando estructuras laminares, tales como tejidos, 
esteras de fibras o vellones de fibras, especialmente estê  

ras de fibras de vidrio, con soluciones o suspensiones y re j 
tirando el disolvente mediante un proceso de secado. El ni- ! 
terior endurecimiento se efectúa en una prensa a preferente !
mente una temperatura de 170 250°C y una presión de 5 - !

2 !- 200 kp/cm  ̂ También es posible endurecer los laminados se !
lo previamente en la prensa y los productos asi obtenidos - 
terminarlos de endurecer ulteriormente en el ho m o  a 200 - 
280°C hasta alcanzar las propiedades de uso óptimas. En la ! 
fabricación de los laminados se aprecia como muy ventajosa, ! 
la mejor solubilidad en dioxano, por ejemplo, del tris-malei 
nimida del tris-(4-aminofenil)-fosfato en comparación con la 
N,N'-4,4'-diaminodifenilmetan*bismaleinimida frecuentemente 
empleada. ¡

Obtención de la tris-maleinimida del tris-(4-ami-
nofenil)-fosfato !!
a) En un recipiente de reacción, provisto de agitador y ter '

-  13 -

!
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mómetro, se presentan 294 g (3,0 moles) de anhídrido ma- 
léico, disueltos en 800 ce de dioxano. A esta solución se 
gotea a 10-20°C durante 4 - 5 horas una solución de 371 j 
g (1 mol) de tris-(4-aminofenil)-fosfato, disueltos en - j 
2,5 litros de dioxano. Terminada la adición se sigue agi­
tando adn durante 1̂ - horas, después se separa el producto 
de reacción por filtración , se lava con cloroformo y se 
seca. Se obtienen 669 g de una sustancia amarillenta con ; 
un punto de fusión de 127 - 130°C. Esta posee, segdn los i 
datos analíticos, la siguiente estructura: ¡

0=P(0 - /  NHCO-Cn-CH-COOH)^

b) En un recipiente de reacción, provisto de agitador y ter j 
mómetro, se presentan 85 g de acetato de sodio y 1,1 li- ! 
tros de anhídrido acético y mediante un baño de aceite se j 
calienta a 60°C. A esta solución se le agregan en el pía ¡ 
zo de 30 minutos, en porciones 954 g del ácido tris-malei ¡ 
inamidico de manera que la temperatura de reacción no so- ! 
brepase los 90°C. Terminada la adición se enfria a tempe- : 
ratura ambiente y a continuación se gotea una mezcla de * 
2 litros de isopropanol y 0,7 litros de agua en el pro- ! 
ducto de reación parcialmente cristalizado. La sustancia 
precipitada se separa por filtración, se lava con isopro^ ¡ 
panol y agua hasta estar libre de ácido y se seca. Se ob 
tienen 532 g de una sustancia con un punto de fusión de 
173,5 - 177°C que segdn los datos analíticos es la tris- 
-maleinimida del tris-(4-aminometil)-fosfato con la si­
guiente fórmula estructural:

30
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Obtención de tris-maleinimida del tris-(4-aminofe-
nil)-tiofosfato
a) En un recipiente de reacción, provisto de agitador y ter- ¡ 

mómetro, se presentan 117,6 (1,20 moles) de anhídrido m^ ' 
léico, disueltos en 500 oc de cloroformo. A esta solución j 
se gotea a temperatura ambiente, en el transcurso de 4 ho ¡

t
ras, una solución de 154,8 (0,40 moles) de tris-(4-amino- ! 
fenil)-tiofosfato en 600 cc de dioxano. Terminada la adi-- i
ción se agita la suspensión aún durante 4 horas a tempe- i 
ratura ambiente después se separa por filtración el pro­
ducto de reacción, se lava con cloroformo y se seca. Se j 
obtienen asi 279 g de una sustancia .amarillenta con un - i
punto de fusión de 153 - 156°C. Según los datos analiti- i

b) En un recipiente de reacción, dotado de agitador y term<S 
metro, se suspenden 12 g de acetato de sodio en 105 cc de
anhídrido acótico y se calienta a 90°C. A la solución ca- ' 
líente se le agregan, en porciones, en el plazo de 15 mi- ' 
ñutos, 68 g del ácido tris-maleinamídico obtenido se Aun -

eos tiene la estructura
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. a) ascendiendo la temperatura a 85 - 95°c. Te^-^s-úa la

y a continuación. ce gotea lentamente a la suspensión - 
una mezcla de 50 cc de agua y 250 cc de isopropanol. Es­
ta se deja reposar durante la noche atemperatura ambien­
te, a continuación se filtra, el residuo se lava a fondo 
con agua y después se seoa. Se obtienen asi 56 g de unsr- 
sustancia con un punto de fpsión de 232 - 236°0 que, se-., 
gún los datos analíticos, es la tris-maleinimida del tris 
-(4-aminofenil)-tiofosfato'de la fórmula siguiente:

mida del tris-(4-aminofenil)-fosfato (a continuación de nomi­
nado ''Tris-imida I") y 1,19 g (0,006 moles) de 4,4'-diaminodí

La sustancia se enfria, se pulveriza .finamentey se prensa - 
durante 15 minutos a 180°C y 30 atmósferas (presión atmosfé­
rica) a una lámina que se endurece ulteriormente aún durante - 
4 horas a 240°C.

El comienzo de la plastificación de ésta lámina se
determina por análisis termome'cánico con el aparato "T MS-i

y carga 20 g). El comienzo de la plastificación de la lámina:

adición se oiguc agitando aán duranre 15 minutos a 85^0

S = P

Ejemplo 1
Se mezclan bien 6,11 g (0,01 mol) de tris-mañeini

fenilmetano. Se calienta la mezcla durante 1,5 horas a 120^C„

.de la firma Perkin-Elmor (velocidad de calentamiento 10^/min

según la presente invención es de 374 t-C 
Ensayo comparativo I
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Se mezclan bien 3,58 g (0,01 mol) de N,N'-4,4'-di- ¡ 

fenilmetan-bis-maleinimiday 0,79 g (0,004 moles) de 4,4'-dia i 
minodifenilmetano. Se calienta la mezcla durante 1,5 horas a { 
120°C. La sustancia se enfria, se pulveriza finamente, y se ;
prensa durante 15 minutos a l80°C y 30 átmósferas (presión j
atmosférica) a una lámina que se endurece ulteriormente aún - 
durante 4 horas a 240°C. Esta lámina obtenida según el método 
conocido tiene un comienzo de plastificación de 270 según el 
análisis termomecánico bajo las mismas condiciones de análisis 
como en el ejemplo 1.
Ejemplo 2

Se mezclan bien 100,4 g (0,173 moles), de "Tris-imi 
da I " y 19,6 g (0,099 moles) de 4,4'-diaminodifenilmetano.se 
funde en un baño de aceite de 180°C y se desgasifica. La fu­
sión .se vierte en un molde de las dimensiones 150 x 150 x 4mm

. y a Continuación se endurece duránte 2 horas a,l80°C y 2 horas
' -

a 200°C. Los datos de comprobación del cuerpo moldeado obteni 
do figuran en la tabla 1 
Ejemplo comparativo II

Se mezclan bien 106,4 g (0,297 moles) de d,N'-4,4'- 
, -diamino-difenilmetan-bis-maleinimida y 23,6 g (0,119 moles) 

de 4,4'-diaminodifenilmetano, se funde en un.baño de aceite !
de 150°C y se desgasifica. La fusión se vierte en un molde - ¡ 
de dimensiones 150 x 150 x 4mm y a continuación se endurece - i 
durante 1,5 horas a 140°C, 1,5 horas a 160^0, 1,5 horas a - - 
180°C y 1,5 horas a 200°C. Los datos de comprobación de este 
cuerpo moldeado obtenido de una mezcla endurecible conocida ¡ 
figuran en la tabla 1.
Ejemplo 3 }
Se mezclan bien, 107,1 g (0,175 moles) de"Tris-imida I" y - '
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41943¡.,4'-diaminodiFeni.34,3 g (0,174 moles) de 4,4'-<&aMnódifenilmetano, se funde 
en un baño de aceite de 160° C y se desgasifica. La fusión se 
vierte en un molde de las dimensiones 150 x 150 x 4mm y a - 
continuación se endurece durante 3 horas a 180°C y durante 
3 horas a 200°C.¡Los datos de comprobación del cuerpo moldea.
do obtenido figuran en la tabla 1.
Ejemplo 4

Se mezclan bien 107,0 g (0,175 moles) de "Trio-ini 
da I" y 13,0 g (0,165 moles) de 4,4'-diaminodifenilmetano, se 
funde en un baño de aceite de 180°C y se desgasifica. La fu­
sión se vierte en moldes de las dimensiones 150 x 150 x 2 mm 
y 150 x 150 x 4 mm y a continuación se endurece durante 4 ho­
ras a 200°C. Las propiedades de estos cuerpos moldeados según 
la. presente invención figuran en la tabla 1 y 2.
Ejemplo 5

Se mezclan bien 116,0 g (0,190 moles) de "Trie-i ip 
da I" y 14,0 g (0,070 moles) de 4,4'-diaminodiíenilé';e:r, se 
funde a l80°C y se desgasifica. La fusión se vierte en un - 
molde con las dimensiones 150 x 150 x 2 mm y se endure come 
en el ejemplo 4. Las propiedades del cuerpo moldeado según la 
presente invención se mencionan en la tabla

i

t

ii
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Tabla 1

' Resistencia a la fie 
xión según V3M^ 7710p
(kg/mm )

Ejemplo 2 17,2

Ejemplo 3

- Ejemplo 4 14,1

Ejemplo comparativo 11,3

VSM ?= Normas del Vereins Schweizeriscber 
Maschinenindustrieller

ISO/R = Normas del International Standard 
Organisation/Recommendation

según la patente francesa ns 1 555 564.

i

!
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Tabla 2

Factor de pérdida dieléctrico tg segdn j
DIN 53483 !
a 23 ° C/50 Hz, valor inicial j

¡i
Después de almacenar durante 24 horas en agua a ¡
23°C !

¡
Constante de dielectricidad segdn DIN 53483 !
a 23 ° C/50 Hz, valor inicial j

Después de almacenar durante 24 horas en agua a i 
23°C ^

Resistencia de paso específica segdn aach DIN ¡ 
53482 ( *cm)valor inicial }

Después de almacenar durante 24 horas en agua }
a 23°C !

![



Resistencia a la flexión 
por impacto segdn VSM 
77105 (cmkg/cm^)

Estabilidad a lá for­
ma bajo calor segdn - 
ISO/R"* 75 (°C)

15,0 213

17,0 216

9,1 224

9,9 224

i

)
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T ab la  2

Ejemplo 4 Ejemplo 5

0,23 0,23

0,23 0,30

3,6 3,6

3,7 3,7

6,7-10 172,4'10"^*

1,4.10^°
1 4?i,9*io^

t

I

¡
i

!

¡
i

)!!!
}

t

i
!i

¡

i!

¡
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La tabla 1 muestra que los productos moldeados se- ' 

gán la presente invención, con una estabilidad a la forma so_ 
lo.reducudamente mas reducida bajo calor, tienen una resisten 
cia a la flexión y a la flexión por impacto considerablemente ! 
superior que el material moldeado obtenido segán la patente 
francesa. La estabilidad a la forma comparativamente superior 
en 11 o bien 8°C bajo calor del cuerpo moldeado del. ejemplo ¡ 
comparativo II no significa que óste, en su aplicación in­
dustrial, sea en general mejor, ya que para ósta por lo ge­
neral son decisivas una combinación de varias propiedades de 
la mas alta calidad posible. i

Los materiales moldeablás de los ejemplos 2 y 3 se . 
basan en una tris-maleinimida, aquellos del ejemplo compara- ¡ 
tivo II por el contrario en una bis-maleinimida. Por lo tan- j 
to hubiese sido de esperar que loa ejemplos 2 y 3, debido a ¡
mayor densidad de la reticulación, hubiesen suministrados - j
cuerpos moldeados más frágiles; sorprendentemente estos, sin j
embargo son menos frágiles que los cuerpos moldeados del ejem ¡

¡pío comparativo II. !
La tabla II muestra las propiedades elécticas muy !

buenas de los materiales moldeados de la presente invención. ¡
!

Estas propiedades varían solo muy poco por un almacenamiento
t

en agua durante 24 horas a pesar de que las propiedades de - ¡
los polímeros que contienen grupos fosfato frecuentemente, - ¡
por el almacenamiento en agua, son influenciadas en forma - j 
muy desfavorable.
Ejemplo 6

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

i30 cc de dioxano caliente; el disolvente se extrae en vacío -
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a 150°C hasta que se haya formado una fusión ciara, libre de 
burbujas. Esta se vierte en un molde de las dimensiones l.po x 
150 x 4 mm y a continuación se endurece durante 2 horas a 160, 
a l80 y a 200°C. Los cuerpos moldeados obtenidos muestra*1 1.-*' }
siguientes propiedades: ¡
Resistencia a la flexión (VSM 77 103) = 10,4 kg/mm^ '
Resistencia a lá flexión por impacto !
(VSM 77 105) = 4,2 cm Hg/cm" ¡
Estabilidad de forma bajo calor j
(IS0/R 75) = 256°C. j
Ejemplo 7 ^

87,1 & (0,142 moles) de la "Tris-imida I" y 22,9 g¡
¡

(0,086 moles) de 4,4'-diamino-3,3'-diclorodifenilmetano se í'un j 
den como* en el ejemplo 6, se desgasifica, se cuela y se endu- ¡ 
rece. Los-cuerpos de ensayo obtenidos tienen las siguientes^ ! 
Resistencia a la flexión (VSM 77 103) = 13,6 kg/mm^ ;
Resistencia a la flexión por impacto .
(VSM 77 105) = 10,6 cm ky/cm"

)
Estabilidad de forma bajo calor
(ISO/R 74) = 215°C. ¡

Se mezclan bien 9,05 g de tris-maleinimida del tr.'; ;.;-j 
-(4-aminofenil)-tiofosf ato (a continuación denominado "Tris-imi 
da II") y 0,95 g de m-fenilendiamina, se endurece en marco - 
rectangular de poli-tetr;'fluoretileno de 1 mm de espesor (Te- 
flon ,"), entre dos capas de teflon de 1 mm de espesor, en una j 
prensa al80°0 y una ligera presión (5 atmósferas) dursuite 1.5 :
minutos a un cuerpo conformado de 1 mm de espesor, que adn - 
se endurece durante 24 horas a 200°C. Las propiedades del cuer it
po conformado obtenido se indican en la tabla 3 y 4. ¡
Ejemplo 9 .i
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Se mezclan 7,95 g de "Tris-imida II" y 2,05 g de 

4,4'-diamino-3,3'-dicloyodifenilmetano y se endurece a un cucr 
po conformado como en el ejemplo 8. Las propiedades del cuerpo ' 
conformado obtenido se indican en la tabla 3 y 4.
Ejemplo'10.

}
Se mezclan 9,95 á de "Tris-imida I" y 1,05 g de m- j 

-fenilendiamina y como en el ejemplo 8 se endurece a un cuerpo 
conformado. Las propiedades del cuerpo obtenido figuran en la 
tabla 3 y 4.
Ejemplo 11,

Se prepara uno. mezcla como - en el ejemplo 10 pero se 
agrega sin embargo, además, 0,11 g de pervenzoato terc.butili- i 
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 "Tris-imida I" y 1,02 g de 3-aminometil- 
-3,5,5-trimetilciclohexilamina (isoforondiamina) 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"Tris-imida I", 0,73 g de l,3-di-(y-amino- 
propil)-5,5-dimetilhidantoina y 0,35 g de l,6-hexametilendiami_ 
na ae endurecen como en el ejemplo 8 a 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^-di-^-ami- : 
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 l,3-di-(.^-ami  ̂

nopropil)-5,5-dimetilhidantoina se endurecen como en el ejem- ¡ 
.pío 8 a un cuerpo moldeado cuyas propiedades se indican en la ¡
tabla 4. ¡;
Ejemplo 16. ' j

12,2 g de "Tris-imida I" y 0,72 g de etilendiamina 
se endurecen como en el ejemplo 8 a un cuerpo 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'-diamiao- 
difenilmetano se endurecen como en el ejemplo .8 a un cuerp mol 
deado cuyas propiedades se indican en la tabla 4.
Ejemplo 18.

6,11 g de " Tris-imida I" y 1,48 g de tris-(4-ami- 
nofenil)-fosfato se endurecen como en el ejemplo 8 a un cuerpo 
moldeado cuyas propiedades se indican en la tabla 4.

Los cuerpos moldeados obtenidos en los ejemplos 8 - 
-18 se someten a úna comprobación termomecánica y termogr&vi- 
mótrica. La comprobación termomecánica se efectúa con un oca- 
rato "I MS-1" de la firma Perking-Elmer con una velocidad <ie 
calentamiento de 10°C/minuto. El análisis termogravimótrico - 
se efectúa en aire seco con el aparato "Recording Vacuum Ther- 
moanalyzer TA-1" de la firma Mettler con una carga pesada de - 
50 mg y una velocidad de calentamiento de 2°C/minuto. En el - 
análisis termogravimótrico se dibuja una curva del peso de la 
muestra en dependencia de la temperatura ("curva termogravimó- 
trica") y al mismo tiempo la primera derivación de esta curva 
t e rmo gravimó trica ("curva termogravimétrica diferenciada").La 
temperatura de la máxima velocidad de evaporación es el lugar 
de la mayor pendiente de la curva termogravimótrica; a esta -

:

i
30
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temperatura muestra la curva termogravimdtrica diferenciada un 
máximo. La proporción en peso que corresponde a la sona entre ; 
2 mínimas en la curva termogravimétrica diferenciada se denomi i 
na como fracción. Los resultados de medición de óstos mátodos j 
de comprobación se mencionan en las tablas 3 y 4. ¡

Tabla 3! Resultados de análisis termomecánico.

'"^Cuerpo mol- ^t-deado se- Ejemplo 8 Ejemplo 9 Ejemplo 10 Ejemplo 11
i

Comienzo de la plaá 
tificación (°C) "*

. .236 300 233 !
)

' 270
)
¡

La tabla 3 muestra que los cuerpos moldeados segdn j 
la presente invención poseen un punto de plástificación muy - I 
alto. ' ¡
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Perdida en peso 1%

Proporción de las fracciones por minutó

a °C1 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 -r 303
2,2 27,5 18,3 - 52,0 305
2,2 26,4 21,2 - 50,2 313
1,7 20,7 10,3 15,4 .51,9 300
l, 9 11,4 15,0 19,5 52,2 289
1,3 11,4 11,7 15-, 7 59,9 330
0,9 14,3 12,5 16,8 55,5 325
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TABLA 4: Resultados del análisis termogravimóirico

Ejemplo 8 120 350 - 588 730
Ejemplo 9 85 340 545 720 930
Ejemplo 10 100 360 512 640 725
Ej emplo 11 100 346 528 648 720
Ej emplo 12 150 325 518 650 -
Ejemplo 13 135 3.36 538 - 760
Ejemplo 14 130 340 540 - 760
Ejemplo 15 135 33o' 460 560 780
Ejemplo 16 120 323 432 572 761
Ejemplo 17 100 345 432 560 738
Ejemplo 18 125 ,332 435 575 721

Al igual como los datos indicados en la tabla 3 mués- ! 
tran los datos de la tabla 4 que los cuerpos moldeados 
según la presente invención, con excepción dul cuerpo ! 
moldeable según elejemplo 16, en el aire solo empiezan ! 
a descomponerse por encima de los 300°C representado - ¡ 
las fracciones c^ya velocidad de descomposición máxima i 
se encuentre en anos 340°C una proporción en peso reía 
tivamente pequeña.
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N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del inven­
to, así como la manera de realizarse en la práctica,debe ha­
cerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas 
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no 
alteren su principio fundamental. También se hace constar que 
el invento corresponde a una'solicitud de patente presentada 
en Suiza con el n8 14886/72 de 10 de octubre de 1972; de 23 
de agosto de 1973y acogiéndose por lo tanto a los beneficios 
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo 
lo que constituye la esencia del referido invento por lo que 
se solicita Patente de Invención por 20 años en España, sobré: 
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE MATERIAL SINTETICO INSOLU j 
BLE E INFUNDIBLE caracterizándose por lo siguiente:

1.- Procedimiento para la obtención de material - 
sintético insoluble e infundible, caracterizado porque se ha­
cen reaccionar entre si

a) bis- ó tris-imidas conteniendo un grupo fosfa­
to, tiofosfato o fosfito, de fórmula general I

(0 - A - N R).
*

ó

en la que A y A'-significan restos aromáticos, en caso dado 
sustituidos o interrumplidos por un átomo de oxigeno, un gru­
po alquileno o sulfónilo, B significa un resto de fórmula
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HC HC C

HC

D significa un átomo de oxígeno ó de azufre, m es el número 1 
ó O y n es número 2 6 3 .

significando énd a  fórmula II el resto E un resto orgánico n- 
-vaiente con 2 a 40 átomos de carbono- y n es un número entero 
de 2 a 4, y donde en la fórmula III los restos R, en cada ca­
so significan un resto hidrocarburo bivalente, obtenido por - 
separación del átomo de oxigeno , de.un aldehido o cotona con 
1 a 8 átomos de carbono, m es un número de 0,1 a 2 y, en caso 
dado en presencia de un catalizador de endurecimiento a tempe 
raturas entre 100 - 280°C.

2.- Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque se emplean

a) bis- ó tris-imidas de fórmula I, donde A y A' scc 
restos aromáticos iguales o diferentes con 6 a 12 átomos de -

b) una poliamina de fórmula II ó III
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carbono, B es un resto vinileno y m es 0 ó 1, y n es igual a ¡

3 , ;
b) poliaminas di- ó triprimarias de fórmula II, don ¡ 

de E significa un resto orgánico con 2 a 40 de carbono.
3. - Procedimiento segdn.la'reivindicación 1 carac-

¡terizado porque se parte de mezclas en las cuales por cada gru j
po amino primario de las poliaminas de fórmulas II y en caso -
dado III se encuentran 1 a 10 grupos imida de las bis- ó tris- 
-imidas de fórmula I.

4. ** Procedimiento segdn la reivindicación 3, carac-
!

terizado porque se parte de mezclas, en las cuales por cada gru ̂
{

po amino primario de las poliaminas de fórmula II y en caso da j
do III se encuentren 2 a 5 grupos imida de las bis- ó tris-imi
das de fórmula I ¡

5. - Procedimiento segdn la reivindicación 1, carac-! 
terizado porque como tris-imida de fórmula I se emplea una - i 
tris-maleinimida de fórmula

6. - Procedimiento segdn la reivindicación í, ca­
racterizado porque como poliamina de fórmula II se emplea 4,4'-

!
-diaminodifenilmetano. t

7. - Procedimiento segdn la reivindicación 1, carac-} 
terizado porque como poliamina de fórmula ll se emplea 4,4'-di i 
amino-3,3' -diclorodifenilmetano, 3-nminomcti.L-3, ̂ j  

oiclohexilaminaó 1,3-di (Y -aminopropol)-5,5-diractilb'.dantioi_ ^
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8. - Procedimiento segdn la reivindicación 1, carao- ; 
terizado porque como catalizador de endurecimiento se emplea - , 
tere.butilperbenzoato.

9. - Procedimiento para la obtención de material sin-j
tático insoluble e infundible; tal y como queda sustancialmen­
te descrito en la presente Memoria. j

Esta Memoria consta de 30 hojas escritas a máquina 
por una sola cara.

- 8 OCT. 1973
Madrid, ¡

i
CIBA-GEYGY, A.G. [

t
i
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