CASE 3-8453+

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIERTO PARA LA PREPARACION DE NUEVAS BIS-DI[__I__
DAS Y TRIS-IMIDAS DE ACIUS DICARBULILICOS INSATURADOSH,
a favor de la firma suize CIBA GBIGY AG, residente en
BASIIEA (Suiza)

MEMORIA DESCRIPTIVA

Ia presente invencidn se refiere a nuevas N,N'-

big-imidas y NyEK',N"-tris-imides que contienen un grupo de

fosfato, tiofosfato o fosfito, de determinados dcidos di-

carboxilicos insaturados, a un procedimiento para su prepa
5. racibn asi como a la utilizacidn de las nuevas bis-imidas
y tris~imidas en mezclas termoendurecibles conteniendo azQ
metinas, para la preparacidn de materias moldeadas.

El objeto de la presente invencidn son nuevas

bis~imidas y tris-imidas de la FfOrmula general I
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Ly At gignifican radicales aromiticos eventual =

en la que

mente substituidos o interrumpidos median-
te un 4tomo de oxfgeno, wn grupo de alqui=

leno o sulfonilo,

B significa un radical de las férmulas
H,C H.C
HC HO \c \c
il I _ | i
HC C HC ' C
NN 2\ _ /\
H.C . BE.C
3 ' 3
D significa un 4tomo de oxfgeno o un 4tomo -
de azufre, ’

significa el nimero 1 6 O ¥
n  significa el némero 2 § 3.

De preferencia en la férmula I, A y A' gignifican
radicales aroméﬁi?os iguales o diferentes con de 6 a 12
4tomos de carbono, B significa el radical de vinileno, D
significa un étomo de oxigeno o de azufre, m es igual a 1y
n es igual a 3. ;

Tos radicales aromdticos & y A' pueden estar subg
tifuidos con grupos o 4tomos que no actuan en el curso reag
cional para la preparacién de nuevas imidas. Como tales se
clten por ejemplo los radicales algufllcos lineales o rami-
ficados con 1 a 4 étomos de'carbbnp; Los étogos de haldge=-
no; el grupo nitro, el grupo amino terciario, el grupo al-
coxilo; el grupo de carbalcoxilo o el grupo de carbamida.

Tas nuevas bis-imidas y tris-imidas de la férmu~
la I se obtienen al ciclar compuestos de monocamidas de dci-

do dicarboxilico de la férmula general II
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) (O~ 4 « NH .. CO ~ B - COOH)n
a temporatﬁras por debajo de 902 C en pWesencia de cataliza-
dores bajo desdoblamiento de n moles de agua ¥ a continuacién
los compuestos de la férmula I se aislan medlante precipita-
cién del producto de reaccibén en agua 0 una solucidn alco-
hélica souosa.

En la patente estadounidense nimero 2.444.536 se
indica una prescripeidn general para la preparacifn de N-aril
maleinimidas en forma sencilla, segin 12 cual se utiliza
acetato sbédico exento de agua; fundido; en calidad de cata~-
lizador en la ciclizacién deshidratante del maleinaminodci-
do correspondiente para formar maleinimida. Ia utilizacidn
de acetato sbdico exento de agua 93pe9ial parece asimismo
ser gignificante; la ausencia de agua, a simismo también el
agua de cristalizacién; debe influencier favorablemente el
cierre del anlllo, - ‘

. Por el contrario ge ha encontrado, que la cicli-
zacifn deshidratante de las moncawidas de deido dicarboxf=-
lico de la férmula IT para formar bis~imidag o tris-imidas
correspondientes de la férmula I también en presencia de
sales alcalinas oconteniendo agua de loe dcidos monocarboxi-
licos inferiores se efectda =in que disminuya el rendimiens
t0, Al utilizar sales sin fundir los productos de reaccidn
ge descoloran bastante frecuentemente en forma un poco og-
cura.

En calidad de disolventgs se utiliza en la reac-

cibén de ciclicacién deshidratante, los anhidridos de los
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dcidos monocarboxilicoa alifftices inferiores. En calidad
de enhidrido se citan por e jemrlos aphidrido acético; anhi-
dricc de 4deido propldpicc, arhidrido de 4eido butirico; an~-
hidrido de dcido igobutirico.

Es ventajose 1a.utilizaoién de anhidrido acético
en una dosis de 1,2 vectes, calculade sobre la dosis total de
1a monocamida de 4cido dicarboxflico de la f£érmula II.

- En calidad de cata}izadores se pueden utilizar en
la ciclizacibn deshidratante, las sales de sodio 0 de pota=
sio de 1los mismos 4cidos monocarboxilicos.

Es ventajoso la wtilizacidn de acetato gbdico en
wa dosis de 5 - 15% en peso; calculada sobre la dosis del
aminogeido de la £érmula II.

Segtn la patente estadounidense arriba citada se
aisgla las N~arilmaleinimidas de la mezcla de reacci6n; al
introducir ésta_agitando en un poco de agua; Este método
es lnapropiado para 1a'obtencién de las imidas de la férmu-

la I segln la invencidn, ya que precipitan asimismo subprodug
tos resinosos que solo pueden separarse con dificultades.Por
ol contrario mn alcohol alifitico inferior con hasta 6 dto-
mos de carbono en la molécula o un alcohgl cicloalifético;
mezclado en caliente con wn poco de agua, mostrd esencial -
mente gue era mejor como agente de ciciizaocibn, Con ello se
obtiene immediatamente un producte cristalino de pureza sa-
tigfactoria.

En calide de talcs a]coholes se eiﬁan por ejemplo:

metanol, etanol, propancl, 190propanol, butanol, alcohol isg
butilico, hexandl, ciclohexanol; es ventajoso el isopropanol.

Ia proporcién de mezela entre el alcohol o la suma de los



5.

10,

15.

20,

25,

~ .

alcoholes ¥y el agua puede variar entre 6:1 y 1;6.‘Para la
precipitacién de las nuevas imisas de la f£érmula I de la
mezela de reaccifn puede utilizarse asimismo un alcohol exen
to de agua 0 una mezcla de estos aleoholes exentos de agus.
Asimismo es pogible adicionar el agente de precipitacitn ya
al producto de reaccidn. Le temperatura en la precipitacién
puede hallarge entre O y 502C. Ia precipitacibn de las nue-
vas imidas de la férmula I de la mezcla de reaccidn se rea—
;iza ventajosamente mediante adicifn de una mezcla de una
parte de agua y 2 ~ 4 partes de isopropancl a 5 - 2520, Ta
dPsis del agente de precipitacidn asclende normalmente de
1,5 a 3 veces la dosls en peso del producto de reaccidn.

Los compuostos de monoamida de feido dicarboxilico
de la férmula II se obtienen segln procedimiento conocido
al adicionar a wn mol de bis— - tris-(aminoaril)-fosfato,
—tiofosfato; 0 ~fosfito de la férmule general III

- 1
(0327 07 M (111)
BN(0-4A-1H) .
n moles de anhfdrido de 4cido maleico, de 4eido citracénico,
de dcido itaclnico o de deido dimetilmaleico,

Log compucstos aminoarilicos de la férmula III se
obtienen andlogamente al procedimiento descrito en la paten-
e britdnica némero 1:927.059 nediante transesterificacidén
de por ejemplo fosfato, tiofosfato o fosfito trifenflico

con aminofenoles de la férmula general IV

HO - A - NH, (IV)
eventualmente en mezcla con fenoles de la férmula V
At - OH (V)

‘

en donde la utilizacidn de uns mezcla de fenol, la propor-
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oids molar de aninofenoles do la £éruula IV a fenoles de la
tiérmula V asciende a 2:1.

Log compuestos aminoarilicos de la fdérmula III;
pueden obtenerse megln el prucedimiento descrito en la pu-
blicacidén de patente alemana (DAS) anﬁmero 1.257.153 median-
te reaccién de trihaluro de fésforo, trihaluro de fosforilo
o trihaluro de tiofosforilo con los aminofenoles de la fér.

mule IV, eventualmente en mezcla con los fenoles de la fér-

¢

- mule V, en donde en la utilizacidn de una mezcla de fenoles,

la proporcifn molar asciende a como se ha indicado anterior
mente.

Como amlnofenoles aprOplados de la férmule IV ge
c:.'ban. me~aminofenol, p~aminofenol, aminofenoles substl'bui-
dos mediante gTUpOs de alquilo o dtomos de cloro, como 2-mg
til-4~amino~-fenol, 2-cloro-4-aminofenol. Ademds pueden tam-
bidn eptrar en consiq.era}cién aminofengleg polinucleareg,
como 1,2—aminon§ft?l, 1,5-aminonaftol, 1,6¥-aminonaf'bol,
1,7-eminonaftol, 2,7~aminonaftoly p-hidroxifenil-p-~aminofe-
nil-dimetilme-bano; p-hidroxifenil-p~aminofenil-sulfona.

En ca:'Lidad de fenoles de la férmula V se citan en
especial: fehol, fenol substituido mediante grupos dé al -
quilo o &tomos de halégeno; praftol o naftol substituido me-
diante grupos de alquilo o dtomos de halbgeno. ‘

En callded de bis-imldas o trig;—imidas de la fér-
nule I se ?i'banz la big-maleinimida de 4.;4!-diamin?-'brife~
nilfosfato, la bls-citraconimida de 4~torcibutil-4y 4"-dia~
minotrifeni]:fo.sfa'bo; la bis-maleinimida de 3,37-dlaming=-3%-
dimetilaminotrifenilfosfato, 12 big~itaconimida de bis—(4~

aminofenil)-bis-fenilfosfato, la bis-maleinimida de bis-
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~{4--aminofenil)~2=naftilfosfato, la trig-maleinimida de

tri ge-{ 4-aminofenil)~fesfato, ia iris-citraconinida de tris-
(4«aminofenil)—fosfato? la vis-maleinimide de 4,4'-diamino-
trifenil—fosfito; la N?N'~bis-maleinimida de diamino-tri-
fenil—tiofosfato; la N,N';Nﬂwﬁris~maleinimida de tris~(4-
aminofenol)-fosfito y la N;N',N"—tniSﬁnaleinimida de trig-
(4-ami nofenil)-tiofosfato. '

Tas nuevas bis~imidas y tris~imidas de la férmu-
la I representan compuestos interesantes para la quimica de
las materias sinté%icas; ya que ge endurecen en mezcla con
azometinas en caliente para obtener materias moldeadas con
propiedades técnicas valiosas.

En "Tetrahedron" 27, pdginas 2203 v 31gu1entes,
se describe la adicién de 2 moléculas de una maleinimida
Nusubstituiéa a une azometina. Pero esta reaccidn es peco

aventajada, como lo demuestran los escasos rendimientos,de
40% solamente por témmino medio. Dicha reaccidn de adicidn
presenta ademds el inconveniente de que se desarrolla rela-
%ivamente con mucha lentitud. Segin la nubllcacién arriba
citada, a partir, nor egemplo; de vna mezcla constituida
por N-fenil-maleinimide y N N~d1met11benciliden—meﬁi1amina,
al cabo de 600 minutos de calentamlento a 1359C sevobtiene
inicemente 32 % del aducto que cabria esperar en teoria.

Ahora se he descubliertc que pueden hacerse rcac-—
cionar por calentamiento, en forma pricticamente cuantita-
tive, mezclas de imidas de la férmula I scgdn la invencidn
y azometinas y que la reaccidn se desarrolla de modo rela-
tivamente rdpido. Como comparacifén por calentemiento a
1352 de una mezcla constituida por tris-maleinimida y una

azonetina se obtiene al cabo de 43 minutos un producto de



5.

10.

15.

20,

254

veaccidn ya endurccido. las meszclas conforme & este inven—
to, de almacenamiento estable a la temperaturs ordinaria,
tienen ademds la ventaja de que despuds del endurecimiento
proporcionan materias moldeadas de propiecdades téenicas
valiosas.

Regpecto a las materias de moldeo a base de bis~

- maleinimidas y diaminas, como las que estdn descritas en la

patente francesé ném. 1,555,564, las materias moldeadas que
se obtienen segin estbe invento a partir de las mezclas en-
durecibles presep%an la ventaja de mayor egtabilidad de la
forma en caliente. '

Es de cltar, que las nuevas mezclas fermoendure~-
cibles segfn la pregente invencidn a causa de su contenido
de fésforo son menos combusti?les que las materias moldea-~
das segin la patonte francesa, 0 que las materias moldea-
das; que se preparan a pa?tir de lasg bis-maleinimidas cono~
cidas,‘por ejemplo N,Nt-4,4'-diaminodifenilmetan~bis-malei—
nimida, y azometinas. Debido & la densidad ?e reticulacidn
de 50% m§s elevada de los cuerpos moldeados, cuya base es
ung N,Nt ,Nt-frig-maleinimida segln la invencién y una azo-
metina; se hubieran tenido gue esperar propledades mecéni-
cas peores de los nuevos productos; por ejemplo tales cuer-
pos m?ldeados tondrfan que hab?r sldo quebradizos. Sin em-
bargo, ¥y en formg sorprendente, los cuerpos mgldeados g w
gln la invencién, incluso los basados en N,N',Nt—trig-imi-
das, son mds flexibles y poseen una resigtoneia a la fle ~
xién y reslstoncia a la flexién por impacto claramente su-
periores en igual estabilidad de la forma en caliente,que

los cuerpos moldeados, que se prepararon & partir de una
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big~-maleininida y wna azometina. Eptz circunstancia se
nuestra en la tabla I, '

Objeto de cste invento son pues nuovas mezclas de

almacenamiento estable y termoendurecible, las cuales se

caract?rizan por contener :

a) N,N'-bie-inidas y/o N,N!,N'~trig-inidas de la férmula
general I,

b) azometinas de las férmulas generales

Rt
1
R-C=N~Rn (V1)
R R
' t ) ‘
R-C=NewE-N=C-~R (VII),
0 ? R , '
R" =¥ =C «wR! =C =N = R® (VIII),
en las que )
R slgnifica un 4tomo de hidrdgeno, un radical de

hidrégeno alifdtico, lineal o ?a@ificado, con

12 4+tomos de carbono a 1o sumo, un radical de

hidrocarburo cicloalifético o cicloalifftico~

alifftico con 12 dtomos de carbono a 1o sumo;

wn radicsl de hidrocarburo aralifdtico con 20

dtomos de carbono & 1o sumo o un radical hete—
rocicl%co 0 heterociclico alifdtico;

R' y R" +tienen, con excepeibn del significado de wn
é?omo de hidrégeno, la misma significacidn que
R, i blen R" junto con R y con inclusidn de
dtomos de carbono que llevan ambos constitu -

yontes pucde significar tembidn un sistema de



anlllo cicloalifdtico;

b=t

significa un radical orgénico bivalente con
por lo mencs 2 ¥ & io sumo 30 dtomos de car-
_ bono; y eventualmente
5. ¢) un catalizador del endurecimiento.
' De preferencia las mezclas conforme a este invegé
0 constan de ‘
a) tris-imidas de la férmuls I, en la gue Ay gignifi-
can radicales aromfticos iguales o difercnies, con 6 a 12
10, 4tomos de Qarbono; B significa el radical;de vinileno, D
significa un étogo de oxigeno ¢ de azufre, m es igual a 1
Y n es igual a 3; v
b) azometinas de las £érmuias VI y VII, en 1as'quevR sig-

L4

nifica un 4tomo de hidrdégeno, R' y R" significan, cada uno,

154 un radical fenflico y E significa un radical de las férmu-
lag A
=
</ \>.CH2-< > -/ ’T/ \).
20, : O3

25,

El sfmbolo E en la férmula VII puede significar

un radical alguilénico, liresl o ramificado, con menos de
20 dtomos de carbono, un radical femilénice, un radicsl

ciclohexilénice o wa radical de la f£érmula
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donde
a  ropresenta un nimero entero por valor de 1 &
3.
El gimbolo E puede abarcar también varios radica-~
10, los fenilénico o ciclohexilénicos que estén wunidos direc-

tamente o por medio de un enlace simple de valencia, o por
un £tomo o un grupo divalente inerte (como por ejemplo;éto—
mos de oxfgeno o azufre o grupos alquilénicos con 1 a 3

_ 4tomos de cgrbono) o por medio de 10s grupos siguientes:

15, -co-; ~§0,-, ~MRy= (R, = alquilo), -N=N, —oom{—; -coo-;
~C ONH~A~HNC O, .
Por otra parte, los diversos radicales fenilémi-

cos o ciclohexilénicos pueden estar substituldos por gru-

pos de metilo.

20, El sfmbolo E puede denotar tambidén la agrupacién
R R.
2 |
/
R R )
) T ~¢" -
Ré/’l I ¥ R4//I
. “H O O - - -
o5, 503 N N C3H6 H6C3 N //ﬁ~C3H6
| f i
! ]

donde
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31: sz Rs y 34 slegnifican 4dtmos de hidrégeno o
radicales de hidrocarburo iguales o di-
ferentes con 1 a 6 dtomos de carbono;

v adenmds

Ry ¥ By junto con el dsomo de carbono en posicidn
5, pusden formar tembién wn anillo aliff-
tico pentagonal o hexagonal;

Como ejemplos especiales de imidas de la £érmula
I se citan en especial: las bis-maleinimida de 4,4'-diami-
notrifenilfosfato y la tris-maleinimida de trdis=(4~amino-
fenil)fosfato. Tambidn se puede ubilizar ventajosamente
nmezclas de imidas diferentes.

Iag agometinas de las £érmulas VI y VII constitu—
yen una clase conocida de compuestos y se obtienen hacien-

do reaccionar aldehidos o cetonas de la Férmula

ReC=0 (IX)
donde ~
Ry Rt fienen las mismas sigyificaoiones que en
lag £érmulas VI y VII,

con monoaminas de la fémula X

R" - NH, (x)
0 con diaminas de la férmule XI
HN - E - N, (xx)

donde »
. Ry E  tienen el mismo signiticado que en ls £6r-
wmula VIII o bien VII, |
en cantidades equivalentes y eventualmente en presencia.de

un catalizador.
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Ias azomctinas de la férmula VII son igualmente
compuostos conocidos y se preparan de manera andloga, ha-
ciendo reaccionar dialdehidos ¢ dicetonas de la férmula

XII

R R

t i :

0=C-R'C=0 (x11)
donde ~
R yRt? ﬁienen el m@smo significado que en la
Pérmula VIII, ’

con monoamipas de la férmula X, en cgntidades equivalen~
tes & eventualmente en presencia de un oata}izador.

Tag azometinas de las férmulas VI, VII y VIIT
pueden prepararse por uno de los procedimientos conocidos,
‘tales como los que, por ejemplo, se describen en el com-'
pendio en "Hoﬁben—W?yl"; Methoden der organischen Chenmie,
volumen 11/2 (1958), pdginas 73 y siguientes. ‘

En las azogetinas dg las £érmulas VI, VII y
VIII los radicales R, R' y R", siempre que signifiquen m
radical alifdtico o aralifético; pueden contener en la
cadena hidrocarbirica también 1as‘agrupacio§es =0y =50y,
~00NH- 0 ~C00~, Siempre que los radica}es R, Rt y R"'de—
noten radicales aliféticos; armmdticos, aralifdticos, ci-
cloalifdticos, cicloalifdticos-alifdticos o heterocicli-
cos; estos radicales pueden estar substituidos también
con grupos que al ser endurecida la mezcla no influyan
desfavorablemente en el mecanismo de la adicidn. A titulo
de grupos de esta indole cabe citar, p9r ejem@lo: dtomos
de haldgeno; alquilos; alcoxilos; ~NO,, ~CONH, COOX (X =
alquilo) y -SOSZ En el radical heterociclico y heteroci-
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clico—alifdtico pﬁeden estar contenidos 105 heterodtomos o

heterogrupos sigulentes: =0~, —SOZ~, ==y ~=30=, ¥y =N~ 0 res-
pectivamente -NH-, De preferencia, el radical heterociclico
significa un radical N,N-heterociclico.

En calidad de compuestos carbonflices de las fér-
nwlas IX y 3I? para la preparacién de las azometiras de lasg
férmulas VI, VII u VIII cabe sefialar especialmente :

- el aldehi@o acético; el aldehido propidnico, el aldehido
igobutirico, el aldehido butirico; el aldghido copronico,el
aldehido caprilico; el aldehido caprinico, el aldehido te~
trahidrobenzoico; el aldehido hexahidrobenzoico; el furfu-
ral, el aldehido p-metoxi-benzoico y el aldehido beta-~naftol
H ‘ ’

- la acet9na; 1a metilatilcetona; la dibutilcetona, la dihep—
Hlcetona, la dideeilgetona; la dibencilcetona; la acetofe-
nona, la butirofenona; la benzofenona; la 2-metil-acetofe~
nonz, la 4—metoxi—@r0piofenona; la ciclopentanona y la ci-~
clohexanona; V ‘ _

- el aldehido tereftélico, el aldehido isoftdlico, el glio-
xal, el aldehido glutdrico y la acebonilacetous.

En calidad de monoaminas de la férmula X pare la
preparac16n de las azometinas de la férmula VI o VII, cabe
citar paru}cularmente, la metilamina, la bgtllamlna, la iso-.
butilgmina, la hexila@ina; le, dodecilamina, la ciclohexil-
aming, 18 bencilemina, la anilina; 1a tolwidina, la alfa-
naftilamina y la beta-~nafitilemina.

. En calidad de dieminas de la férmula ZI para la
preparacifn de la azometina de la féngula VII, cabe citar

¢

en perticular; la etilendiamina, la 1,6-hexametilendiamina,
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8l 3,3,5~trimeti}~1,6~diamindhexano, }a isq?qrondiamina, la
mwfeuilendia?ina; }a p-fenijendiamina, el 4,4'~diamino-di-~
fenilwmetgno, el 3,3'—diclorom4;4=udigmino~difcnilnmetano;
el &tor 4,4'-d%gmino-difenilico; el 4,4'~diam%n0mdifenil~
~sulfon§, el 4,4’~diamino~dicilonh?xilﬂmetano, la m-xililen-
.diamina, la pnxililendiamina; el 4,4'-di§mino«%;1’~difenil~
~propano y la bis-(gamma-amino-oropil)-5,5-dimetil-kidantol-
Nz,

Como gzometbines especiales merecen seﬁalarse. la
N N'-bls~(ben0111den)—haxamet11endlam1na, la N,Nt-bis-(ben-
ciliden)~p~fegllendlam1na, el N,N'-big-(benciliden)-diamino
difenilmetano, 1a_benciliden~butilami§a ¥y la benzalanilina.

En la publicacién ya citada, "Tetrahedron" 27,
péginas 2203 y siguientes, se elige la proporcién molar de
waleinimida N-substituida respecto a la azometina de tal
nodo que existan en la mezcla reaccional, por grupos :>G~N,
dos grupos de maleinimida. Se ha comprobado que un exceso
de grupos de imida sobre la proporcién manifestada en dicha
prblicacidn puede sportar ventajas. Dado que una tris-imids
de la férmula I por sf sola se endurece térmicamente més des
pacio que una mezcla como las de la citada publicacidn, ca~
bia esperar que un exceso de grupos imidicos sobre la pro-
porcibn indicada en dicha publicacifbn chdujera a un endu~-
recimiento mds lento. Sorprendentementc, sin embargo, una
mezcla en la que existan mds de dos grupos imfdicos por
grupos > C=N ge endurece algo més rdpidamente que una
mezcla en la que existan sélo dos grupos imfdicos por gru-~
po_>C=N, Esta circunstancia se muesira en lam tabla 2; la

cual presenta los tiempos de sndurecimiento de diversas
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nozelas de tris{-maleirﬁmida con a2zometines y de tris-malei-
rimida sola a 135¢C y 1602 C. )

¥n las mezclas endurecibles segln este invento la
proporcidn molar de imidas de la férmula T respecto a las
a.zon.le'binas de la férmula VT puede pues variar de 1:l,5 a
3:1,5 y la proporcién molar de imidas de la fémula I res-
pecto a las azometinas de la férmula VII u VIII puede ha -
llarse enitre 1;3:1 Yy 43

Egtas me;olg,s de almacenamiento esiable a la tem~
peratura ordinaria, nueden estar también constituidas por
varias imidas de l1a férmula I y varias azometinas de las
féruules VI, VII y VIII.

El endurecimiento de las mezelé.s conformes a este
invento se realiza median"be calentemiento de ellas a ‘tempe -
ra’tur:?.s entre 100 y 2808C, y preferentemente entre 150 y
2502C, con lo cual las mezclgs; sin desprendimiento de pro-
ductos de rcfaccién voldtiles, se convierten en productos
reticulados, insolubles e infusibles.

Tambidén es posible preparar vrimeramente un pre-
polimero a partir de las mezclas conformes a este invento,
calentando lemporalmente a 50~1402C los materiales de par—
tida mezclados homogéneamente y eventualmente molidos con
finura, de modo que Se origine un producto parcialmente so-
luble y todavia térmicamente moldeable. Este prepolimero de-

be en ocasiones volverse & moler para formar un poivo ela-—~
borable. Ia prepolimerizacifbn puede efectuarse también me~
diante calentamiento de una solucibn o suspensidn de los

materiales de partida. Para ello entran en cuenia substan -

cias que no reaccionen con estos materiales de partida y que
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en case deseado los dieuslven suficientemente, Liguidos de
eats Indole gon: por ejemplo: la dimet?lformamida, la te -
trametilurea, el sulféxido de dimetilo, la N-metilpirroli-
dona, e} dicloroetileno, el tetracloroetileng; el ‘tetraclo=
roetgno, el tetrabromgetano; el clorobe?ceno, el dicloroben~
ceno, el bromobenceno, la ciclohexanona; el dioxano o los
hidrocarburos aromdticos alquilados.
Para muchas splicaciones téenicas es ventajosa la
‘adicién de’un bgtalizador del endurecimiento: Por adicidn;
por ejemplo, de una p?queﬁa cantidad de un perdxido orgdnice
0 una persal orginica, se alcanza més répidamente el estado
endurecido. Para ello'son aptos compuestos como el perdxido
de dibutilo'terciario, el perdxido de dilauril9; el perdxido
de dicumilo, el perdxido de butilo terciario-cumilo o el
perbenzoato de butilo tergiario;'en'concgnﬁracién de 0,01 a
5% y preferentemente de 0,25 a 0,5%, respecto al peso total
de la mezcla endurecible. Pero también pueden utilizarse
otros aceleradores del endurecimiento aditivos no peroxidi-
cog que influyan favorablemente en el endurecimiento.

Las mezclas endurecibles conformes a este invento
hallan empleo s?bre t0do en los campos de la proteccidn de
las superficies; de la electrotecnia, de los procesos de
laminacién y en la edificacidn. Se las puede utilizar en for-
mulgcién ajustada segin el caso a la f@nalidad especial de
uso, en egtado rellenado o sin rglleno, eventua}mente en
forma Qe goluciones o emulsiones, como barnices, masas para
prensa, polvo de sinterizacién; resinasg de inmersién,‘resi—
nas de colads, formulaciones para fundicidn inyectada, re-

sinas de impregnacidn, aglomerantes y resinas de laminacidn.
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Objeto de esto invento es por 1o ftanto también un
precediniento para la preparacidn de productos sictéticos
retioulados; insolubles e igfusibles, caracterizado por
hacerse reaocionar entre gi, a temperaturas entre 100 y
28990, imidas @e la férmula I y azometinas de las férmulas
VI, VII « V;II, eventualmente en presencia de un catalizaii
dor del endurecimiento.

La preparacifn segin este invento de los produc~
t098 reticulados infusibles se efeciia por 1lo general con
moldeo simulitédneo en cuerpos de colada, estructuras super-
ficiales, laminados ¥ adhe?entes, Para ello pueden atiadir--

se a las masess endurecibles; los aditivos usuales en la tec

nologia de lag materias sintéticas endurecibles, como car—~

gas de rellgno, p;astificanteé, pigmentos, colorantes, des—
moldeadores, maberias igﬁifugas, etc. En cglidad de mato~
rias dg rellgno_puedeh emplearse por ?jemplo, fibras de
vidrio, mica, cuarzo en polvo; caolifn, didxido de silicio
cololdal o polvo'metélico; ¥ para desﬁoldeador puede ser-
vir, por ejemplo, el estearato de calcio. EL moldec puede
realizarse mediante breve y répido calentamiento; de pre-
ferencia a 150~2209C, con presién de 1 a 200 kp/cm?. Tos
cuerpos moldeados qué asi se originan tienen ya suficiente
resistencia mecédnica para que puedan ser endurecidos por
completo fuera de la prensa, en una estufa a 180-280eC,

_ 91 de las megclas endurecibles se prepara prime--
ramente un'p?epolimero, éste puede emplearse, mo}ido en
polvo £ino, para agente protector de superficies, por el
procedimiento de sinterizacién de turbulencia.

Una solucibn o suspensibn del prepolimerc en un
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dimolvente adecuado pueds servir para la preparacifn de la-
ninados, con cuyo fin 88 imjpregnan con goluciones 0 suspen=-
giones estructuras Planas, como tejidos, esteras de fibra
0 vellones de fibra, y en especlal esteras de fibra de vi-
drio o tejido de f@bra ge vidrio y luego se excluye el di-
solvente mediante una operacidn de s?cgdo: El endurecimien~
0 ulterior se realiza en una prensa, preferentemente a
170-250¢C y con 5 a 200 kp/en? de prggidn. También es posi-
ble endurecer gélo_preliminarmente los leminados en la pren
s y acabar de end@reogr los productos asi obwenidos; en
una estufa a 200-280¢C, hasta que se alcancen las propieda-
des Gptimas de uso. Nuy ventajoso para la preparacidn de
laminados es la solubilidad aproximadamente elevada al do-
ble de 1la ?ris—maleinimida de tris—§4-amipgfenil)~f05fato
en dioxano, en comparacidén con la N,N'-4,4'-diaminodifenil;A
metan-big-maleinimida utilizada hasta el presente.

_ EJEMPLO 1
a) En un recipiente de reaccidn provisto de agitador
y termémetro se disponen 294 g (3,0 moles) de anhidrido de
dcido maleico, disuclios en 800 cc de dioxano. A eqfa 80~
lucidn se introduce a gotas a 10 ~ 202C durante 4 ~ 5 ho-
ras una solucidn de 371 g (X mol) de tris-(4~aminofenil)-
fosfato, disueltos en 2;5 litros de dioxanoc. Tras ;inali-
zar la adicifn se agita todavia durante 1-1/2 hora, luego
se filtra el producto de reaccidn, se lava con cloroformo
¥y se seca. Se obliene 669 g de una substancia amarillenta
con wn pwto de fusidn de 127 - 1302C. Esﬁa posee ségﬁn

datos analiticos la estructura siguiente @
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0=p(0- </ \} ~NHC O -CH=CH~CQOH ) 3

b) En un recipiente de reaccibn provisto de agitador y

-~

termbmetro se disponen 85 g de acetato sbdico y 1,1 litros
de anhidrido acdtico y se calienta mediante wa bafio de
aceite a 6090, A esta solucién se adicionan durante 30 mi-
nutos y en forma de pQrciones 954 g del tris-maleinamidodei
do preperado segin a), de forma gque la temperatura de reac-
cifn no rebage 902C. Tras fimalizar la adicién se deja en-
friar a temperatura ambiente y a contimuacidén se adiciona

a gotas wia mezcla de 2 litros de isopropanol y 0,7 litros

de agua para separar por cristalizacidén parcialmente el

¢

‘producto de reacclén. Ia substancia precipitada se filtra,

se lava hasba quedar exenta de dcidoe con igopropanol y ague
¥ so seca. Se obticpgn 532 g de una gubstancia con un pun~
to de Pusidn de 173,5 - 17796; que segin dgtos analiticos
o3 la tris-maleinimida de tris~(4-aminofenil)-fosfato con

la férmula estructural siguiente :
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i EJEMPLO 2

%) #n wn recipiente de “eacclén provigio de agitador y
ternémeiro se disponen 117,6 g (1,20 moles) de amhidrido de
deido maleico, disueltos en 500 cc de cloroformc. A esta
polucidn se adiciona a gotas a te?peratu?a ambiente y du=-
rante 4 horas wna solucidn de 154,8 g (0,40 moles) de tris~
(4uamino-fenil)utiofosfato en 600 cc de dioxano. Tras fina-
lizar la adicién ge agita la suspensiéy cristalina todavie
duracte 4 horas a temperatu?a ambiente, luegn se f£ilira el
producto de reaccibn sélido, se lava con cloroformo y se
seca. Asi se obtienen 279 g de una smbstencia amarillenta
con el punto de gusiﬁn 153~1562C, Segin datos analfticos

posee la estructura ¢
=P 0~ l>>-NHCO-C
\\\-~- HOOC~CH

h) En un recipiente de reaceilén provisto de agitedor y
termémetro se suspenden 12 g de acetato sédico en 105 cc de
anhidrido acdtico y se calienta a 909C, A la solucidn ca-
liente se adiciona en forma de porciones du:antells minutos
68 g de tris-maleinamidodeido preparado segin a), con lo

que la temperatwra se lleva a 85-952C. Trag finalizar la
adicidn se agita todavia durante 15 minutos a 852C y a con
tinvacidn se adiciona lentamente a la suspensidn una mez-
cla de 50 cc de agua y 250 cc de is?propanol. Egta permanece
por la noche a temperatura ambiente, se filitra a continua-

cidn, el residuo se lava a fondo con agua y lusgo se seca.
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Agi ge r'b'hzenen 56 g de una subztancia con punto de fusidn
de °32-23690, que segun datos araliticos es la tris-malei-
Wuids de trig-(4-aminofenil)-tiofosfato de la férmula si~
gulente ¢

S=P

Ejjemplo de agllcacién I.-
69 3 g (0,13 moles) de la W Nt N"~tris-maleln1m1

da de trls—(4famﬂnofen11)nfosfatc (a continuacibn denomina-
da como "?r@g—imida I").p?eparada segin el ejemplo 1 ¥y
31,9 g (0,085 moles) de N,N'Tbis«(bencilideg)-diaminodife—
nilmetano se mezclan a fondo, se funden en un bafio de acei-
te de 18520 y so desgasifica en vacio. Ia mass fundida se
vierte en un molde de las medidas 150x159x4>mm; a continua
cidn se endurcce dqurante 2 horas a 1602C, durente 2 horas

a 180eC y durante 2 horas a 2002C. Los datos de ensayo de
las placas obienidas se relacionan en la fabla I.

Ejemplo de oomparacﬂén A

i

92,0 g (0,257 mnles) de N,N'u,,4'-d1amﬁncdifen11~
metan—bis«malg%glmlda y 48,0 g (0,128 moles) de N,N'Jbls—‘
(benciliden)-4,4'~diaminodifeniimetano se mezclan a fondo,
se funden en un bafio de aceite de 1602C y se desgasifica
en vacio. Ia masa fundida se endurece para formar un cuer-
po moldeado bajo las condiciones indicadas en el ajemplo
de aplicacibn I, Tos datos de ensayo se relacionan en ia

tabla I.
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TABLA I

o s it g 4 $4 - R,
=t el il o ums. e g s ot 4w e

<
Cuerpo moldeado | Resigtencie a | Registencia a | Estabilidad

segiin la flexibn se | 1a flexién de la forma
%ﬁn VAT7107 | con impacto en caliente
kg/mm2) segln VM segin ISQR*H

77105Skg.0m/ 75(20)
cme

Ejemplo de apli CL
OaCién 1 TS 3.1 242

Bjemplo de com= )
paracibn A 4.9 2.2 239

+ VM = normas de la Vereins Schweizerischer Maschinen-
industrieller
++ ISO/R = normas de la International Standards Organisa -
tion/Recommendati on,

Bjemplo de comparacibn B.-

De acuerdo con la patente francesa mmero 1.555,564

‘se mezelan a fondo 19,8 g (0,10 moles)_@e 4,4'-3diaminodife~

nilmetano y 72.0 g (0,20 moles) de N,Ni-4,4!~dieminodifenil-
metan~big-maleinimida, se funde a 1502C y so desgasifica.
Ia masa fundida se vierte en un molde de las medldas
150x1§0x4 Y & cogﬁinuacién se endmrece duragte 1,5 horas a
1400C, duragte 1,5 horas a 16090; durante 1,5 horas a 180eC
y durante 1,5 horas a 2002C. El cuerpo moldeado obtenido
muestra wna estabilidad de la forms en ocaliente segin ISO/R
75 de 20920,
Eiemplo de gpgicacién IT.- .

7,28 g (0,0119 moles) de "iris-imida I" y 2,72 g

¢

(0,0159 moles) de benciliden-n-butilamina se mezclan a fon-
do. Ia mezcla ge divide en dos partes, una mitad se endure~

ce a 135%C; la otra a 1602 C,
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Ejsmplode aplicaci6n III.

8,42 g (0,0127 melus) de "ris-dmide I" y 1,58 g

’

(0,0098 moles) de bencilidere n~bntilamina se mezeian a fon-
do. [a mezela se divide en dos partes, una varte se sndures

ce a 1352C, la otra a 160tC,

o~

Ejemplo de z:mlicacnén I7.-
) 7,76 & (0 0127 moles) de "fris-~imida IV y 2, 64- g
(0,0091 moles) de N,N‘—-'b1s-(benclllden)hexameh.lenod:l.amina
ge mezclan a fondo ¥ se endurece a 1602C,
Ejemplo de nglcac_tén V.-
' 8,48 g (0 00139 moles) de "ris-imida I® y 1 52 gA
{0,0052 moles) de N,N' ~bis~(benciliden)-hexametilenodia-:

mina se mezclan a fondo y se endurece a 1600 C,
Ejemplo de comparacidn C.~

Se ensaya a la gelificacifn o bien al endureci
niento a 5 g de ™wig-imida I en un tubo de ensayo a 1352
0 blen 1602. )

Los tiempous de gelificacidn y endurecimiento de
los ejemplos de aplicacifn II =~ 7 ‘:y’ el ejemplo de compara~
cifén C se relacionan en la tabla 2. Los tiempos se calcu-
lan desde la imersién de 1a prueba en el bafio caliente
hasta la gelificacifn o erdurecimiento. Ia tabla 2 mues-
tra que los tiempos de gelificaelln y endurecimicnto son

mucho mdg cortos que en los ejemplos de aplicacitn II - V
frente 2l ejemplo de comparacidn C; en ol que solo se ubi-
1iz6 la tris-imida I, Sin embargo; muestra también el re-
sul'!;ado sorprendente de que los ejemplos de aplicacién IIT.
¥V, en los cuzles estén presentes mds de 2 grupos de imi-

da por grupos de ~O=N- on la mezcla de reaccifn, todavia
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82 endurecen mds rdpidamente que los ejemplos de aplicacifn

-2

II y IV (a 1608C), en los cuales la proporcifn de imida a

grupo de >C=N- corresponde a lu publicacidn citada.

_DABIA 2
5e e =
_ Proporeidn de grupo |Ia wmezcla estd, despuds del tiem
Ejemplo dq\ém%da a grupo po de rgaccién indicado en mimu-
~ 135¢ G- |. 1602 C
- gelificada dura |.gelificada dura
' Ejemplo de
aplicacién -
I 2 1 19 43 9 14
10.
Bjemplo de
aplicacidn - .
III 4 1 16 41 8 14
Bjemplo de
aplicacidn
Iv 2 1l - - T 9
Ejemplo de
15, (aplicacibn
v 4 1 - - 6 9
Ijemplo de
comppracibn ' .
¢ - no fundida 38+) >38+J

+) = al punto de fusibn de la tris~imida asciende a 173;5~17790;
20, el tlempo de gelificaoién debe determinarse por consiguien—
te a temperatura de bafo de 1802C,
Ejemplo de aplicacibn VI.- ‘
- /Se mozglan bien 72;6 g'(9,119 moles) de trisfimi—
da Iy 37,4 ¢ (Q,089’@oles) de N,N'—bis~(?enciliden)-1,3~di-
25,  (eamma~eminopropil)-5,5-dimetilhidantoina, sc funde a 1609C

en un matraz redondo y se desgasifica. Ia masa fundida clae
ra se cuela y endurece como en el ejemplo de aplicacién I.
El cuerpo moldeado obtenido muestra las propiedades si -

guientess



5.

10.

15.

20,

25,

Ragistencia a 1la flexibn (segdiy VU 77103) 9,6 kg/mm?

Realisboncia a la fiexidu qor immacto (segln
- val 77105) 8,3 ke cn/cn’
Egtabilidad de la forma en caliente (segiin
ISO/R 15) 2412 C

Ejemplo de aplicacibn VII,-

’

Se mezclan bien 81 2 g (0, 32 moles) de tris-
imida I ¥ 31, 28 (OwlO moles) de N,N!—bis-(benciliden)-p-
x1119nodiam_na, sc funds a 15040 en un matraz redondo y
se desgasifica: Ia mass fundida clara se cuela y endurece
como en el ejemplo de aplicacién I. EL cuerpo moldeado
obtenido muostra las propiedades sigulentes ;

Resistencia a la flexién (VM 77103) 10;1 kg/mm?2
Resistencia a la flexibn por impacto ‘

(V&M 77105) 6,0 kg cm/cm?
Bstabilidad de la forma en caliente (ISQ/R75) 2679C

Ejemplo de apllcac16n VIIT.--
80 8 g (0 132 moles) de trig-imida I y 29 2¢g

(O 10 moles) de N,N'~bis-(benciliden)-hexametilencdigmina
se disuelven en 3C cc de dioxanc ca}iente. I]. disolvente
se extrae QG nievo en Yacio a 15090? hagta que se origina
una masga fundida clara, exente de burbujas; Egta se cuela
v endurece como en el ejemplo de aplicacifn I. ELl cuerpo
moldeado asi obtenido muestra las propieda§es piguientes:
Resistencis & la flexifn (VEM 77103) 10,1 kg/un®
Resistencia a la flexin por impacto ,

(VSM 77105) 6,7 kg om/cm®
Egtabilidad de la forma en caliente (ISO/R 75) 2459C,

Zjemplo de aplicacifn IX.-
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81,5 & (0,133 moles) de ‘tris-imida I 28;4 g (0;10
moles) de N;Nt—bis«(benoiliaen)ep4fen§1endiamina se mezclan
como en el ejemplo de aplicacién VIII, se funde ¥ se desga-
sifioa; Ia masa fundida clara se cuela y endurece como en
el ejemplo de aplicacién I. EL cuerpo de ensayo asl obtemi-
do muestra las propiedades siguientes 3
Resgistencia a la flexibn (VM 77103) 9;8 kg/hmz
Resistencia a la flexidén por impacto (VM

77105) 7,4 kg on/on2
Egtabilidad de la forma en caliente (ISO/R 75) 247¢C.
EBjemplo de aplicacitn X.- o

Se mezclan bien 6,9 g de 1a N,N!,Nt—tri s-maleini~

mida de tris-(4-aminofenil)-tiofosfato (a continuacibn de -
siguada como "Trig-~imida IIv) preparada segin el ejemplo 2
¥ 3,1 g de N,N'-blg-(benciliden)—4,4 !~diaminodifeniine tano,
se endurece en un cuadro rectangular de un milfmetro de es-
pesor de polltetraflnoroetileno ("Teflon") entre dos capas

de Teflon de un @ilimetro de espesor en une prenss & 1809C
¥ presifn ligera, no superior a 5 atmésferas, durante 15 mi
nutos para formar wn cuerpo moldeado de 1 mm de'espesor,que
se endurece durante 24 horas ulteriores aDZOOQC, ¥y cuyas

propiedades se indican en las tablas 3 ¥y 4.

Bjemplo de qplica016n XI.- ‘

7,45 g deo tris-imida II y 2, 55 g de N, N'—bls~(ben-
ciliden)-m~fonilenodiamina se endurecen para formar un cuver-
po moldeado como en el ejemplo X, las propiedades del cual
ge indican en lag fablas 3 y 4.

Ejemplo de anllca016n XIT.~
6,6 g de tris-imida II y 3, 4- g de N, N'—b¢s_(ben«
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iliden)=4, 4-'—5.iam1noc11fenil~suh ona se cndurooen como en
el ejemplo X para formar un cuerpo moldeado, cuyas propie-

dades se indican en las tablas 3 7 4.

Fiemplo de _ap_],__cacn.ﬁn XIII.~-

' 7,75 g de tris-imida I y 2, 25 g de l\T Nt- b:.s-(ben—
giliden)-e'ha.lenodiamma se endgrecen como en el ejemplo X
para formar un cuerpo moldeado, cuyas propledades se indi=-
can en las tablas 3 ¥ 4.

Ejemplo de aglmcaca.én XIV.~
6,50 g do tris~imida I y 3, 50 g de N, N'—-b:.s--(ben-

ciliden)-4,4-'—d:.amlnodlfenll—-sulfona se ehdurecen como en

‘el ejemplo X para former un cuerpo moldeado, cuyas propieda-

des se indican en las tablas 3 y 4.

Ejlemplo de aplicaci 6n XV.-

6 »50 g de tris-imida Iy 3, 50 g de N,N'-—bls—(ben-
ciliden)~-4 ,4 t-diamino-3,3'~dicloro~difoniimetano se endurecen
como en el e¢jemplo X para formar un cuerpo moldeado, cuyas

propiedades se indican en las tables 3 y 4.

Ejemplo de aplicacifn XVI.- _ '
' Como en ol ejemplo XV se prepera una mezcla, &
la que sin cmbargo sc le adiciona todavia 0,1 g de perben-
zoato tercibutlilico. Se eJ':ldurece como on el ejemplo X para -
formar un cuerpo moldeado, cuyas propicdades se indican en
las tables 3 ¥y 4.
Ejemplo de & _Elicaelén XVIiI.-

8, 12 g de irig~imida I y 3, 7o g de é‘ber N N'-big~

(_benciliden)-—4,4'—dlam:.nodlfenillco se endurecen como en
el ejemplo X para formar un cuerpo moldeado, cuyas propie-

dades se indican en la tabla 4.
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Lieanlo de a@110a016n XVIiT, -

4

8,12 g de trig-imida I y h,84 g de tereftal-diani

1o se endurecen como en &l ejempry X para formar un cuerpo
moldeado, cuyas propiedades se indican en la tabla 4.

Liemnlode anllcaclén XIXow
8, 12 g do trig-imida I ¥y 3 54 g de N, N'—b*s—(fur—

furiliden)-4,4 ~diaminodifeniimetano se endurecen come en
el ejemplo X para formar un cuerpo mcldeado, cuyas propieda=-
des se indican en 1a tabla 4,

Ejemplo de anlmcaomén_xx.—
8,12 g de trig-imida I y 2, 76 g de N,N'ubia—(ci-

clohexiliden)-hexametilencdiamina se endurccen como en el
cjemplo X para formar un cuerpo moldeado, cuyas propledades
ge indican en la tabla 4.

Bjemplo de aplicacidn XXI.- y

6;11 g de fris-imida I y 1,90 g de isopropiliden—
n-butilaming se en@urecen como en &l ejemplo X para formar
un cuerpo moldeado, cuyas propiedades se indican en la ta -
bla 4.

Ejempio de anlloaclén XXITe-

8,12 g de tris-imida I y 2, 44 g de tereftaliliden~
~3i-(n-butilemine) se endurecen como en el ejemplo X para
formar un cucrpo moldeado; cuyas propicdades se indican en
1a tabla 4.

Los cuerpos moldeados preparados segin los ¢jem -
plos X - XXIT po somotieron a una prueba termomecdnica y
termogravimétrica. Bl ensayo termomecdnico se realizé con
ol diéposi'bix;o "D MS-1" de la firma Perkin-Elmer & waa pro=

gresifn de calentam’ento de 102C/minuto. Bl andlisis termo-
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gravimétrico se realizb en aire seco; con el dispositivo
#hgnording Vacumm Thermcanaliyzer TA-1" de la firma Mettler,
con una pesada de 50 mg y una progresidn de calentamiento
de 20C/minuto. Para el andlisis termogravimétrico se toma
una curva &el peso de la muestra en dependencia de la tem-~
peratura( "ourva termogravimétrica®) y al mismo tiempo se "
trate la primera derivacidn de esta curva bermogravimétri-
ca ("ourva termogravimétrica diferenciada®). Ia temperatura
de la velocided méxima de evaporacifn es el punto de mayor
ascenso de la curva termogravinétrica; a esta tomperatura,
la curva termogravimétrica diferenciada muestra un mdximo.
La porcidn de peso que corresponde al sector entre dos mi-
nimos de la curva termogravimétrica diferenciada se desig-
na como fraccibn. Los resultados de medicibn de este méto-
do investigatorio estép resefiados en las tablas 3 y74.
TABTA 3 3 Andlisis termomecdnico

S e At o, St et . g 8 it i T i S g 1 A i s g Y 9 Sl B e i s it e i e et e e e ek

C;;x;: W vlandostutonts 0
Ejemplo de agnlicacibén X 250

" XI 331

" XII 278

n XIII 273

" XTIV 301

" XV 334

" vl 343

La tabla 3 muestra los puntos de reblandecimien=
Yo extraordinariamente elevados, que se encuentran parcial
mente por encima de 3002C, de los cuerpos moldeados prepa~

rados segin la invencidn.



TABTA 4
Andlisis termograviméirico
] velocidad mdxima de pérdida de
bjiiig descomposicibn (oC) proporci én de(%ﬁs ?;so,en
apalta re fracciones by poOT
cidn- | - Fraceifn. | lraccif At nindte o
234 5 (1 f 2| 3] 4.5 026

X 1100 360| ~ | 570/ 750/1,3| 8,6| - [48,9(41,2] 340
_1_00 364 =~ | 574 740 1,7 13,2) - 37,5 47,6 333
1T 120|344 492 ~ | 712[1,4{14,448,2] - 36,0 320
XIIT |100f 320(467| T45| 8842, 3] 10,8| 38,141,3| 7,6| 290
XTIV [110] 332(515{710] - |2,0(12,3|50,6(35,1 - | 312
XV | 90365447 720 = |1,0022,7(41,9{34,4 = | 330
XVI | 80| 3581495728 - 1,6]10,2 48,2(40,0 - | 322
XVIT {110f 350| 442{ 625( 750]0,6] 9,6{13,8(18,3 57,7| 315
XVIIT| 99 356|500| ~|745(1,2 6,445,20 -[47,2] 345
XIX | 75 361| 442|560 152| 2,5 8,9] 10,2/ 27,9 51,2| 345
X 1140 326 420] 557| 738| 2, 2] 13,5] 14,9] 20,9 48,5| 304
XXT j20 315 445 - 736 0;9 57;0 30?9 - 52,1 282
XXII |11Q 360| 5461648 72?“;;8 11;4 43,1 21,9 21;0 333 |

oot oare S By e 9t e v et e v e e

La Tabla 4 muestra; que los cuerpos moldeados,
con excepcidn del Ejemplo XIII y del propio Bjemplo XXI
inician la descomposicidn en e} acceso de aire por encima
de 30090; donde lag fracciones, cuya velocidad.méxima'de
descomposicibn se encuenira entre 32092 y 3602C, muestran
una proporeidn ponderal de menos del 25%
RETVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se de-

claran nuevas y de propia invencién, las siguientes reivin-

dicaciones con prioridad de la solicitud de patentes suizas
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ne 14887/72 del 10 de octubre de 1972 y n® 12124/73 del 23
de agosto de 13973.

1. Procedimiento para la preparacidn de nuevas

bis-imidas y tris-imidas de dcidos dicarboxilicos insatu-

.
redoss; caracterizedo porque se hace reaccionar entre si,
a temperatura entre 100 y 2802C, y eventualmente en pre?

sencia de un catalizador de endurecimiento:

a) bis-imidas y/o tris-imidas <e la Férmula general
. 1 -
el
(D3 \\\%
- A -
G B) 3 (1)
en la que

Ay A' significan radicales aromiticos eventual-
mente substituidos o interrumpidos median-
te un &tomo de oxigeno, un grupo de alqui-

leno o de sulfonilo,

B significa uno de log radicales de las for-
nulas
/ E,C H
/ 2N/ 3N/
H H,
] ¥ q
HC H,C
. 27\ //Q\
H3C H3C
L significa un dtomo de oxigeno o de azufre,

n significa el nimero 1 6 O ¥y
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n gignifice el ntmero 2 6 3,
con b) azometinas de las férmulas general
Ry
' .
R~0C=N-R" (vI),
Rt Rt
! ]
(o} RuCz=zN-wE~N=Ca~R (VII)
R R
' ]
0 R"=-N=0C-R -0

i

=N - R* (VIII)

en las que
R sgignifica un 4tomo de hidrdégeno, un radical de

hidrocarburo alifético lineal o ramificado con
12 atomos de carbono a 1o sumo; un radical de
hidrocarburo cicloalifdtico o cicloaliféticq—
alifdtico con 12 4tomog de carbono a 1o sumo,
un radical aromético con 6 - 12 4tomos de car-
bono, wn radical de hidrocarburo aralifdtico
con 20 Atomos de carbono a 1o sumc ¢ un radical
‘ heterociclico o heterociclico-alifdtico,

R' y R" tienen, con excepcién del significado de un
dtomo de hidrégeno; la misma significacitn que
R, si bien R' junto con R y con inclusidn del
4tomo de carbono que llevan amb0Os substituyen-—
tes puede significar también un sistema de ani-
1lo cicloalifético; y

E significa un radical orgdnico bivalente con por

lo menos 2 y 2 10 gumo 30 Atomos de carbono,

2, Procedimiento, segin la reivindicacidn 1
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caracterizado porque preferentemente se utilizan en la

reactibén composiciones de:

a)

b)

tris~inidas ée 1la férmula I; en la que Ay A' sig-
nifican radicales aromdticos iguales o diferentes
con 6 a 12 Atomos de carbono; B gignifica el radi-
cal de vinileno, D; gignifica un 4tomo de pxigeno 0
de azufre, m eg igual a1l y n es igual a 3, ¥y
azometinas de las férmulas VI y VII, en las que R
gignifica un 4tomo de hidrégeno, R y R" significan
cada uno; un radical de fenilo y E significa wn

radical de las férmulas

Vel - OED

H""-::/

VA sog-ﬂ
—

3. Procedimiento, segin la reivindicacién 1,

caracterizado porque se parte do composicionss, en las

que la proporcién molar de imidas de la férmula I a las

agometinas de la £érmule VI es de 1:1,5 a 3:1,5.

4, Procedimiento segin la reivindicascidn 1,



5

10,

15.

20,

25,

3N
)
I

41469
419469

carasterizado poraue alternativemenite se parte de compo-

-35 - N

siciones, en las que la proporcién molar de imidas de la

férmula I a las agzometinas de férmula VII y/o VIII es de
1,3:1 a4:1l,

5, Procedimiento, gegin la reivindicacién 1,
caracterizado porque, particularmente en calidad de trise

-imidas de la férmula I sé utiliza une tris-maleinimide

de la férmula

6. Procedimiento, segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque particularmente en calidad de azome-
tina se utiliza N;N'~bis-(bepc?liden)-hexametilendiamina;

beneiliden-n-butilamina ¢ N,N'~big-(bencil iden)-4; 4=

diaminofenilmetano,

7. Procedimiento, segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque también particularmente en calidad
de azometine so utiliza N;N'-bis—(bonciliden)~1,3-di-
-(gammaraminOpropil)-S;5-dimetilhidantoina 0 N;N'-bis~

(venciliden)-p-xililendiamina,

8. Procedimiento, segén la reivindicacién 1,
caractorizado porque en calidad de catalizador de endure-

cimiento se utiliza perbenzoato tercibutilico,
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9. Procedimiento para la preparacidn de nuevas -
bis~imidas y tris-imidas de 4dcidos dicarboxilicos insatu~
rados. '

Seglin se describe y reivindica em la presente
memcria descriptiva que consta de 36 hojas foliadas yp
escritas a mdquina por una sola cara. |

Madrid, a 9 de Gotubre 4 1973

- RA
Fromedot J0SE b me
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