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CASE 3-8455+

P A T E N T E

D E
I N V E N C I O N

5.

- j

por "PROCEDmUEK'TO PARA LA PREPARACION DE NUEVAS BIS-MI 
DAS Y TRIS-BíIDAS DE ACIDOS DICARBOXILICOS INSATURADOS", 
a favor de la  firma suiza CIBA GEIGY AG, residente en 
BASILEA (Suiza)

bis-imidas y N, N' ,N"-tris-imidas que contienen un grupo de 
fosfato, tiofosfato o fo sfito , de determinados ácidos di- 
carboxílicos insaturados, a un procedimiento para su prepa 
ración asi como a la  u tilización de las nuevas bis-imidas 
y tris-im idas en mezclas termoendurecibles conteniendo azo 
metinas, para la  preparación de materias moldeadas.

El objeto de la presante invención son nuevas 
bis-imidas y tris-im idas de la  fórmula general I

MEMORIA DESCRIPTIVA
La presente invención se refiere  a nuevas N,N'-

10 (I )
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10.

15.

20.

25.

en la  que
A y A'

B
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significan radicales aromáticos eventual -  
mente substituidos o interrumpidos median­
te  un átomo de oxígeno, un grupo de alqui- 
leno o sulfonilo,
significa un radical de las fórmulas

HCi!HC
\ H,C

/HCi!C

HpC.V
H3O

l¡
c/

D significa un átomo de oxígeno o un átomo
de azufre,

m significa e l número 1 6 0 y
n significa e l número 2 ó 3.
De preferencia en la  fórmula I ,  A y A' significan 

radicales aromáticos iguales o diferentes con de 6 a 12 

átomos de carbono, B significa el rad ical de vinileno, D
significa un átomo de oxígeno o de azufre, m es igual a 1 y 
n es igual a 3.

Los radicales aromáticos A y A' pueden estar subs 
titu ídos con grupos o átomos que no actúan en e l curso rean 
elonal para la  preparación de nuevas imidas. Como tales se 
citan por ejemplo los radicales alquílicos lineales o rami­
ficados con 1 a 4 átomos de carbono, los átomos de halóge­
no, e l grupo n itro , e l grupo amino te rc ia rio , e l grupo a l-  
coxilo, e l  grupo de oarbalooxilo o e l  grupo de carbamida.

Las nuevas bis-imidas y tris-im idas de la fórmu­
la  I  se obtienen a l  c ic la r compuestos de monoamidas de áci­
do dicarboxílico de la  fórmula general I I
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a temperaturas por debajo de 903 C en presencia de cataliza­
dores bajo desdoblamiento de n moles de agua y a continuad5n 
los compuestos de la fórmula I se aíslan mediante precip ita­
ción del producto de reacción en. agua o una solución alco­
hólica acuosa.

En la  patente estadounidense número 2.444.536 se 
indica una prescripción general para la preparación de N -aril 
maleinimidas en forma sencilla, según la  cual se u tiliz a  
acetato sódico exento de agua, fundido, en calidad de cata­
lizador en la ciclización deshidratante del maleinaminoáci- 
do correspondiente para formar maleinimida. La u tilización  
de acetato sódico exento de agua especial parece asimismo 
ser significante? la ausencia de agua, a simismo también e l 
agua de cristalización, debe influenciar favorablemente el 
cierre del an illo .

Por el contrario se ha encontrado, que la c ic li­
zación deshidratante de las monoamidas de ácido dicarboxí- 
lico de la fórmula I I  para formar bis-imidas o tris-im idas 
correspondientes de la  fórmula I  también en presencia de 
sales alcalinas conteniendo agua de los ácidos monocarboxí- 
licos inferiores se efectúa sin que disminuya e l rendimien­
to . Al u ti l iz a r  sales sin fundir los productos de reacción 
se descoloran bastante frecuentemente en forma un poco os­
cura.

En calidad de disolventes se u tiliz a  en la  reac­
ción de ciclicación deshidratante, los anhídridos de los
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ácidos monocarboxílícoM a lifá tic c s  inferiores. En calidad 
de anhídrido se citan por ejemplo: anhídrido acético, anhí- 
drico de ácido propiónicc, anhídrido de ácido butírico, an­
hídrido de ácido isobutírico-,

5. Es ventajosa la a ti l iz a c i6n de anhídrido acético
en una dosis de 1,2 veces, calculada sobre la  dosis to ta l de 
la  monoamida de ácido dicarboxílico de la  fórmula I I .

En calidad de catalizadores se pueden u tiliz a r  en 
la  ciclización deshidratante, las sales de sodio o de pota- 

10. si o de los mismos ácidos monocarbcxílicos.
Es ventajoso la  u tilización  de acetato sódico en 

una dosis de 5 -  15% en peso, calculada sobre la  dosis del 
aminoácido de la  fórmula I I .

Segán la  patente estadounidense arriba citada se 
15. a ís la  las N-arilmaleinimidas de la mezcla de reacción, a l  

introducir ésta agitando en un poco de agua. Este método 
es inapropiado para la  obtención de las imidas de la  fórmu­

la  I  segán la  invención, ya que precipitan asimismo subprodúo 
tos resinosos que solo pueden separarse con dificultades.Por 

20. e l contrario un alcohol a lifá tico  in ferio r con hasta 6 áto­
mos de carbono en la  molécula o un alcohol c ic loalifá tico , 
mezclado en caliente con un poco de agua, mostró esencial -  
mente que era mejor como agente de ciclización. Con ello se 
obtiene inmediatamente un producto crista lino  de pureza sa- 

25. tis fac to ria .
En calidad de ta les alcoholes se citan por ejemplo: 

metanol, etanol, propanol, isopropanol, butano!, alcohol iso 
butilico , hexanol,ciclohexanol; es ventajoso e l isopropanol. 
La proporción de mezcla entre e l alcohol o la  suma de los
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alcoholes y e l agua puede variar entre 6:1 y 1:6. Para la  
precipitación de las nuevas laidas de la  fórmula I  de la 

mezcla de reacción puede u tiliza rse  asimismo un alcohol exen 
to de agua o una mezcla de estos alcoholes exentos de agua.

5. Asimismo es posible adicionar e l agente de precipitación ya 
a l  producto de reacción. La temperatura en la  precipitación 
puede hallarse entre 0 y 503C. La precipitación de las nue­
vas imidas de la  fórmula I de la  mezcla de reacción se rea­
liza  ventajosamente mediante adición de una mezcla de una 

10. parte de agua y 2 -  4 partes de isopropanol a 5 -* 25^0. La 
dosis del agente de precipitación asciende normalmente de 
1,5 a 3 veces la  dosis en peso del producto de reacción.

de la  fórmula I I  se obtienen según procedimiento conocido 
15. a l adicionar a un mol de b is—  tris-(am inoaril)-fosfato, 

-tio fosfato , o -fosfito  de la  fórmula general I I I

n moles de anhídrido de ácido maleico, de ácido citracónico, 
20. de ácido itacónico o de ácido dimetihmaleico.

obtienen análogamente a l procedimiento descrito en la  paten­
te  británica número 1 . 027.059 mediante transesterificación 
de por ejemplo fosfato, t i  ofosfato o fo sfito  trifen ílico  

25. con aminofenoles de la fórmula general IV

Los compuestos de monoamida de ácido dicarboxílico

(III)

Los compuestos aminoarílíeos de la fórmula I I I  se

HO -  A — NHg (IV)
eventualmente en mezcla con fenoles de la fórmula V

A' -  OH í(V)
en donde la  u tilización de una mezcla do fenol, la propor-
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oión molar de aminofenoles de la fórmala IV a fenoles de la 
fórmula V asciende a 2si-.

Los compuestos amlnoarí líeos de la fórmula I I I ,  
pueden obtenerse según e l  procedimiento descrito en la  pu­
blicación de patente alemana (DAS) número 1.257.153 median­
te reacción de trihaluro de fósforo, trihaluro de fosforilo  
o trihaluro de tiofosforilo  con los aminofenoles de la  fór­
mula IV, eventualmente en mezcla con los fenoles de la  fó r­
mula V, en donde en la u tilización  de una mezcla de fenoles, 
la  proporción molar asciende a como se ha indicado anterior 
mente.

.Como aminofenoles apropiados de la  fórmula IV se 
citan: m-aminofenol, p-aminofenol, aminofenoles substitu i­
dos mediante grupos de alquilo o átomos de cloro, como 2-me 
til-4-amino-fenol, 2-cloro-4-aminofenol. Además pueden tam­
bién entrar en consideración aminofenoles polinucleares, 
como 1 , 2-aminonaftol, 1 , 5-aminonaftol, 1 ,6-aminonaftol, 
1 ,7-aminonaftol, 2,7-aminonaftolx p-hidroxifenil-p-aminofe- 
nil-dimetilmetano, p-hidroxifeni 1-p-aminofem. 1-sulfona.

En calidad de fenoles de la  fórmula V se citan en 
especial: fenol, fenol substituido mediante grupos dé a l -  
quilo o átomos de halógeno, naftol o nafto l substituido me­
diante grupos de alquilo o átomos de halógeno.

En calidad de bis-imidas o tris-im idas de la  fó r­
mula I  se citan: la  bis-maleinimida de 4,4*-diam ino-trife- 
n ilfosfato , la  bis-citraconimida de 4-torcibuti 1-4', 4"*-dia- 
m inotrifenilfosfato, la  bis-^naleinimida de 3, 3'-diamino-3"- 
dim etilam inotrifenilfosfato, la  bis-itaconimida de b is-(4-  
am inofenil)-bis-fenilfosfato, la bis-maleinimida de b is-
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- ( 4-*aminof en il)- 2-n a ftiIf  osfato, la tris-maleinimida de 
tris--(4"amincfenil)-f csfato, la  tris-citraconim ida de tris-* 
(4-aminofenil)-fosfato, la  bi s-m.aleinimida de 4?4'-diamino- 
tr ife n il-fo s f ito , la  N, N'-bi s-maleí nirnida de diamino-tri- 
fen il-tio fosfato , la  N,N',N"-tris-maleinimida de t r i s - (4-* 
aminofenol)-fo sfito  y la  N,N',N"-tris-maleinimida de t r i s -  
(4-aminofenil)-tiofosfato.

Las nuevas bis-imidas y tris-im idas de la fórmu­
la  I  representan compuestos interesantes para la  química de 
las materias sin té ticas, ya que se endurecen en mezcla con 
azometinas en caliente para obtener materias moldeadas con 
propiedades técnicas valiosas.

En "Tetrahedron" 22, páginas 2203 y siguientes, 
se describe la  adición de 2 moléculas do una maleinimida 
N-substituida a una azometina. Pero esta reacción es poco 

aventajada, como lo demuestran los escasos rendimientos,de 
40% solamente por término medio. Dicha reacción de adición 
presenta además e l inconveniente de que se desarrolla re la ­
tivamente con mucha lentitud. Según la publicación arriba 
citada, a p a r tir , por ejemplo, de una mezcla constituida 
por N-fenil-maleinimida y N,N-dimetilbonciliden-metilamina, 
a l cabo de 600 minutos de calentamiento a 135SC se^obtiene 
únicamente 32 % del aducto que cabría esperar en teoría .

Ahora se ha descubierto que pueden hacerse reac­
cionar por calentamiento, en forma prácticamente cuantita­
tiva , mezclas de imidas de la  fórmula I según la  invención 
y azometinas y que la reacción se desarrolla de modo re la ­
tivamente rápido. Como comparación por calentamiento a 
1353 de una mezcla constituida por tris-maleinimida y una 
azometina se obtiene a l cabo de 43 minutos un producto de
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"reacción ya endurecido. Las atezólas conforme a este inven­

to , de almacenamiento estable a la temperatura ordinaria, 
tienen además la  ventaja de que después del endurecimiento 
proporcionan materias moldeadas de propiedades técnicas 
valiosas*

Respecto a las materias de moldeo a base de b is- 
maleinimidas y diaminas, como las que están descritas en la 
patente francesa núm. 1 .555, 564, las materias moldeadas que 
se obtienen según este invento a p a rtir  de las mezclas en- 
durecibles presentan la  ventaja do mayor estabilidad de la  
forma en caliente.

Es de c ita r , que las nuevas mezclas termoendure- 
cibles según la  presente invención a causa de su contenido 
de fósforo son menos combustibles que las materias moldea­
das según la  patento francesa, o que las materias moldea­
das, que se preparan a p a r tir  de las bis-maleinimidas cono­
cidas, por ejemplo N,N'-4,4'-diaminodifonilmetan-bis-malei- 
nimida, y azometinas. Debido a la densidad de reticulación 
de 50% más elevada de los cuerpos moldeados, cuya base es 
una N,N' ,N"-tris-maleinimida según la invención y una aso­
me tina , se hubieran tenido que esperar propiedades mecáni­
cas peores de los nuevos productos, por ejemplo ta les cuer­
pos moldeados tendrían que haber sido quebradizos. Sin em­
bargo, y en forma sorprendente, los cuerpos moldeados se -  
gún la  invención, incluso los basados en N,N' ,N "-tris-im i- 
das, son más flexibles y poseen una resistencia a la f ie  -  
xión y resistencia  a la  flexión por impacto claramente su­
periores en igual estabilidad de la  forma en caliente,que 
los cuerpos moldeados, que se prepararon a p a rtir  de una
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bis-maleinimida y una azamotina. Esta circunstancia se 
muestra en la tabla I .

Objeto de este invento son pues nuevas mezclas de 
almacenamiento estable y termoendurecible, la s  cuales se 
caracterizan por contener :
a) N,N' -bis^-imidas y/o N,N' ,N"-tris-imidas de la  fórmula 

general I,
b) azometinas de las fórmulas generales

R'
R -  C = N -  R" (VI)

R' R'
R - C = N - E - N  = C -  R (VII),

o R R
Rü -  N = C -  R' -  C = N -  R" (VIII),

en las que
R significa un átomo de hidrógeno, un radical de 

hidrógeno a lifá tico , linea l o ramificado, con 
12 átomos de carbono a lo sumo, un rad ical de 
hidrocarburo c ic loalifá tico  o c ic loa lifá tico - 
a lifá tico  con 12 átomos de carbono a lo sumo, 
un radical de hidrocarburo a ra lifá tico  con 20 

átomos de carbono a lo sumo o un radical hete- 
rocíclico o heterocíclico a lifático?

R' y R" tienen, con excepción del significado de un
átomo de hidrógeno, la misma significación que 
R, si bien R" junto con R y con inclusión de 
átomos de carbono que llevan ambos constitu -  
yantes puede significar tambión un sistema de
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anillo  cicloalifático?
E significa un radical orgánico bivalente con 

por lo menos 2 y a lo sumo 30 átomos de car­
bono? y eventualmente 

o) un catalizador del endurecimiento. rDe preferencia las mezclas conforme a este inven­
to constan de
a) tris-im idas de la  fórmula I ,  en la  que A y A' s ign ifi­
can radicales aromáticos iguales o diferentes, con 6 a 12 

átomos de carbono, B significa e l rad ical de vinlleno, D 
significa un átomo de oxígeno o de azufre, m es igual a 1

y n es igual a 3? y
b) azometinas de las  fórmulas VI y VII, en las que R sig­
n ifica un átomo de hidrógeno, R' y R" significan, cada uno, 
un radical fen ílico  y E significa un rad ical de las fórmu­
las

25.
El símbolo E en la  fórmula VII puede significar 

un radical alquilónico, lin ea l o ramificado, con menos de 
20 átomos de carbono, un rad ical fenilónico, un radical
ciclohexiiónico o un radical de la  fórmula.
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donde
a representa un ndmero entero por valor de 1 a

3.
El símbolo E puede abarcar también varios radica­

les fenilénico o ciclohexilénicos que estén unidos direc­
tamente o por medio de un enlace simple de valencia, o por 
un átomo o un grupo divalente inerte  (como por ejemplo,áto­
mos de oxígeno o azufre o grupos alquilénicos con 1 a 3 

átomos de carbono) o por medio de los grupos siguientes: 
-C0- , -SOg-, -NR^- (R  ̂ -  alquilo), -N=N, -CONH-, -300-, 
-C0NH-A-HNC0-.

eos o ciclohexilénicos pueden estar substituidos por gru­
pos de metilo.

Por otra parte, los diversos radicales feniléni

El símbolo E puede denotar también la  agrupación

donde
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R^, Rgy y significan átomos de hidrógeno o 
radicales de hidrocarburo iguales o di­
ferentes con 1 a 6 átomos de carbonos 
y además

^ 2̂ áulico con e l átomo de carbono en posición 
5) pueden formar también un an illo  a l ifá -  
tioo pentagonal o hexagonal.

Como ejemplos especiales de imidas de la  fórmula 
I  se citan en especial: las bis-maleinimida de 4;4-'-diami- 
notrifenilfosfato  y la  tris-maleinimida de t r i s - ( 4-amino- 
fen il)fosfato . También se puede u tiliz a r  ventajosamente 
mezclas de imidas diferentes.

Las azometinas de las fórmulas 171 y 1711 constitu­
yen una clase conocida de compuestos y se obtienen hacien­
do reaccionar aldehidos o cetonas de la  fórmula

R!
R -  C = O (IX)

donde
R y R' tienen las mismas significaciones que en 

las  fórmulas 71 y VII, 
con monoaminas de la  fórmula X

R" -  NHg (X)
o con diaminas de la  fórmula XI

HgN -  E -  NHg (XI)

donde
R" y E tienen e l mismo significado que en la  fór­

mula VIII o bien VII,
en cantidades equivalentes y eventualmente en presencia.de 
un catalizador.
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Las azometinas de la  fórmula VII son igualmente 
compuestos conocidos y se preparan de manera análoga, ha­
ciendo reaccionar dialdehidos o dícetonas de 3.a fórmula 
XII

R Rí !o = C -  R'-C = 0 (XII)
donde

R y R' tienen e l mismo significado que en la 
fórmula VIII,

con monoaminas de la fórmula X, en cantidades equivalen­
tes y eventualmente en presencia de un catalizador.

Las azometinas de las fórmulas VI, VII y VIII 
pueden prepararse por uno de los procedimientos conocidos, 
ta les  como los que, por ejemplo, se describen en e l com­
pendio en "Houben-Weyl", Methoden der organischen Chemie, 
volumen 13/2 (1958), páginas 73 y siguientes.

En las azometinas de las fórmulas VI, VII y 
VIII los radicales R, R' y R", siempre que signifiquen un 
radical a lifá tico  o a ra lifá tico , pueden contener en la  
cadena hidrocarbárica también las agrupaciones -0-, -SOg-, 
-CONH- o -C00-. Siempre que los radicales R, R' y R" de­
noten radicales a lifá ticos, aromáticos, a ra lifá ticoe , c i-  
c loalifá ticos, c ic loa lifá tico s-a lifá tico s o heterocícli- 
oos, estos radicales pueden estar substituidos también 
con grupos que a l ser endurecida la mezcla no influyan 
desfavorablemente en e l mecanismo de la adición. A titu lo  
de grupos de esta índole cabe c ita r , por ejemplo: átomos 
de halógeno, alquilos, alcoxilos, -NOg, -CONH, COOX (X = 
alquilo) y -SO3. En e l rad ical heterocíclico y heterocí-
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c lico -a lifá tico  pueden estar contenidos los he teroátomos o 
heterogrupos siguientes: -0-, -SO^-, -S-, -SO-, y -N- o res­
pectivamente -NH-. De preferencia, e l  rad ica l heterocíclico 
significa un rad ica l N,N-heterocíclico.

5. En calidad de compuestos carbonílicos de las fó r­
mulas IX y XII para la  preparación de las azometinas de las" 
f  órmuías VI, VII u VIII cabe señalar especialmente :
-  e l aldehido acótico, e l aldehido propiónico, e l aldehido 
isobutírico, e l aldehido butírico, e l aldehido coprónico,el

10. aldehido capríüco, e l aldehido caprínico, e l aldehido te -  
trahidrobenzoico, e l  aldehido hexahidrobenzoico, e l  furfu- 
r a l ,  e l aldehido p-metoxi-benzoico y e l  aldehido beta-naftci 
co;
-  la  acetona, la  m etiletilcetona, la  dibutilcetona, la  dihep- 

15. ttlcetona, la  didecilcetona, la dibencilcetona, la  acetofe-
nona, la  butirofenona, la benzofenona, la  2-m etil-acetofe- 
nona, la  4-metoxi-propiofanona, la  oiclopentanona y la  c i-  
clohexanona;
-  e l aldehido te re ftá lico , e l aldehido iso ftá lico , e l g lio - 

20. xal, e l  aldehido glutárico y la  acetonilacetona.
En calidad de monoaminas de la  fórmula X para la 

preparación de las azometinas de la  fórmula VI o VII, cabe 
c ita r particularmente? la metilamina, la butilamina, la iso - 
butilamina, la  hexilamina, la  dodecilamina, la  ciclohexil- 

25. amina, la  bencilamina, la anilina, la  toluidina, la  a lfa - 
naftilamina y la beta-naftilamina.

En calidad de diaminas de la  fórmula XI para la 
preparación de la  azometina de la fórmula VII, cabe c ita r  
en particular? la  etilendiamina, la  1 , 6-hexarnetilendiamina,



-  15 -  Ó419469
e l  3,3,5-trimetil-1,6-diaminohexano, la  isoforondiamina, la  
m-f enilendi amina y la p-f enilendi amina, e l 4,4'-diamino-di- 
fen il^e tano , e l 3,3'-dicloro"4,4^-diamino-dife.nil-metano, 
el átor 4,4'-diamino-difenílico, e l 4,4'*-^iamino--difenil- 
-sulfona, el 4,4' -diamiao-di c i1o-hexi1-metano, la  m-xililen- 

. diamina, la  p-xililendiamina, e l 4,4'-diamino-1 , 1 '-d ife n il-  
-propano y la  bis-(gamma-amino--oropil)-5,5-dimeti1-hidantoi- 
na.

Como azometinas especiales merecen señalarse: la  
N, N' -bi s -  (be nci l i  d en) -hexam e t i  le ndi amina, la  N,N' -bis-(ben- 
ciliden)-p-fenilendiamina, el N,N'-bis-(benciliden)-diamino 
difenilmetano, la  bencilid en-butilamina y la  benzalanilina.

En la publicación ya citada, "Tetrahedron" 27. 
págl.nas 2203 y siguientes, se elige la  proporción molar de 
n.aleinimida N-substituída respecto a la azometina de ta l 
modo que existan en la mezcla reaocional, por grupos )>C=N, 
dos grupos de maleinimida. Se ha comprobado que un exceso 
de grupos de imida sobre la proporción manifestada en dicha 
publicación puede aportar ventajas. Dado que una tris-im ida 
de la  fórmula I por sí sola se endurece tórmicamente más des 
pació que una mezcla como las de la  citada publicación, ca­
bía esperar que un exceso de grupos imídicos sobre la  pro­
porción indicada en dicha publicación condujera a un endu­
recimiento más lento. Sorprendentemente, sin embargo, una 
mezcla en la  que existan más de dos grupos imídicos por 
gruposC=N  se endurece algo más rápidamente que una 
mezcla en la  que existan sólo dos grupos imídicos por gru­
po J>C=N. Esta circunstancia se muestra en 3m tabla 2, la  
cual presenta los tiempos de endurecimiento de diversas
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mezclas de tris-maleinimida oca azometina-s y de tris-m alei- 
niudda sola a 135^0 y 160S c.

En las  mezclas endureció)les según este  invengo la  
proporción molar de imidas de la fórmula I  respecto a las 

5* azometinas de la  fórmula VI puede pues variar de 1:1,5 a 
3:1,5 y la proporción molar de imidas de la  fórmula I  res-* 
pecio a las azornetinas de la  fórmula VII u VIII puede ha -  
lia rse  entre 1,3:1 y 4:1-

Estas mezclas de almacenamiento estable a la  tem­
ió . peratura ordinaria, pueden estar también constituidas por

varias imidas de la  fórmula I  y varias azometinas de las 
fórmulas VI, VII y VIII.

El endurecimiento de las mezclas conformes a este 
invento se rea liza  mediante calentamiento de e llas  a tempe-  

15. raturas entre 100 y 280RC, y preferentemente entre 150 y
250SC, con lo cual las mezclas, sin  desprendimiento de pro­
ductos de reacción v o lá tiles , se convierten en productos 
reticulados, insolubles e infusib les.

También es posible preparar primeramente un pre- 
20. polímero a p a rtir  de las  mesólas conformes a este invento, 

calentando temporalmente a 5O-I4OSO ios materiales de par­
tida mezclados homogéneamente y eventualmente molidos con 
finura, de modo que se origine un producto parcialmente so­

luble y todavía térmicamente moldeable. Este prepolímero de- 
25. be en ocasiones volverse a moler para formar un polvo ela- 

borable. La prepolimerizaoión puede efectuarse también me­
diante calentamiento de una solución o suspensión de los 
materiales de partida. Para e llo  entran en cuenta substan -  
oías que no reaccionen con estos materiales de partida y que
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en oaso deseado los disuelven suficientemente. Líquidos de 
esta índole oon, por ejemplos la  dimetilformamida, la  te -  
trametilurea, e l sulfóxido de dimetilo, la N-m etilpirroii- 
dona, el dicloroetileno, e l tetracloroetileno, e l te trac lo - 
roetano, e l tetrabromoetano, el olorobenceno, e l dicloroben- 
ceno, e l bromobenceno, 2.a ciclohexanona, el dioxano o los 
hidrocarburos aromáticos alquilados.

Para muchas aplicaciones técnicas es ventajosa la  
adición de un catalizador del endurecimiento. Par adición, 

por ejemplo, de una pequeña cantidad de un peróxido orgánico 
o una persal orgánica, se alcanza más rápidamente el estado 
endurecido. Para ello  son aptos compuestos como e l peróxido 
de dibutilo te rc iario , e l peróxido de d ilau rilo , e l peróxido 
de dicumilo, el peróxido de butilo terciario-cumilo o e l 
perbenzoato de butilo te rc ia rlo , en concentración de 0,01 a 
5% y preferentemente de 0,25 a 0, 5%, respecto a l peso to ta l 
de la  mezcla endurecible. Pero tambián pueden u tilizarse  
otros aceleradores del endurecimiento aditivos no peroxídi- 
cos que influyan favorablemente en e l endurecimiento.

Las mezclas endurecíbles conformes a este invento 
hallan empleo sobre todo en los campos de la  protección de 
las superficies, de la  electrotecnia, de los procesos de 
laminación y en la  edificación. Se las puede u tiliz a r  en for­
mulación ajustada segón e l caso a la  finalidad especial de 
uso, en estado rellenado o sin relleno, eventualmente en 
forma de soluciones o emulsiones, como barnices, masas para 
prensa, polvo de sinterización, resinas de inmersión, re s i­
nas de colada, formulaciones para fundición inyectada, re ­
sinas de impregnación, aglomerantes y resinas de laminación.
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Objeto Aa este invento ea por lo tanto también un 

procedimiento para la  preparación de productos sintéticos 
reticulados, insolubles e infusibles, caracterizado por 
hacerse reaccionar entre s í ,  a temperaturas entre 100 y 
280BC, imidas de la fórmula I  y azometinas de las fórmulas 
VI, VII u VIII, eventualmente en presencia de un cataliza­
dor del endurecimiento.

La preparación según este invento de los produc­
tos reticulados infusibles se efectúa por lo general con 
moldeo simultáneo en cuerpos de colada, estructuras super­
f ic ia le s , laminados y adherentes. Para ello  pueden añadir­
se a las masas endurecibles, los aditivos usuales en la  tec 
nología de las materias sin té ticas endurecibles, como car­
gas de relleno, p lastifican tes, pigmentos, colorantes, des- 
moldeadores, materias ignífugas, etc. En calidad de mate­
r ia s  de relleno puedeh emplearse por ejemplo, fib ras de 
vidrio, mica, cuarzo en polvo, caolín, dióxido de s ilic io  
coloidal o polvo metálico; y para desmoldeador puede ser­
v ir , por ejemplo, e l estearato de calcio. El moldeo puede 
rea lizarse  mediante breve y rápido calentamiento, de pre­
ferencia a 150-220SC, con presión de 1 a 200 bp/cm^. Los 
cuerpos moldeados que así se originan tienen ya suficiente 
resistenc ia  mecánica para que puedan ser endurecidos por 
completo fuera de la  prensa, en una estufa a I 8O-28OSC.

Si de las mezclas endurecibles se prepara prime­
ramente un prepolímero, éste puede emplearse, molido en 
polvo fino, para agente protector de superficies, por e l 
procedimiento de sinterización de turbulencia.

Una solución o suspensión del prepolímero en un
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^inolvente adecuado puedo servir para la  preparación de la­
minados, con cuyo f in  se impregnan con soluciones o suspen­
siones estructuras planas, como tejidos, esteras de fibra 
o vellones de fib ra , y en especial esteras de fib ra  de v i-  

5. drio o tejido de fib ra  de vidrio y luego se excluye el d i­
solvente mediante una operación de secado. El endurecimien­
to u lte rio r se realiza en una prensa, preferentemente a 
170-25030 y con 5 a 200 kp/cm^ de presión. Tambián es posi­
ble endurecer sólo preliminarmente los laminados en la pren 

10. sa y acabar de endurecer los productos así obtenidos, en
una estufa a 200-28030, hasta que se alcancen las propieda­
des óptimas de uso. Muy ventajoso para la  preparación de 
laminados es la solubilidad aproximadamente elevada a l do­
ble de la tris-maleinimida de t r i s - ( 4-aminofenil)-fosfato 

15. en dioxano, en comparación con la N,üP-4^4-'-diaminodifenil- 
metan-bis-maleinimida u tilizada hasta e l presente.

EJEMPLO 1
a) En un recipiente de reacción provisto de agitador 
y termómetro se disponen 294 g (3,0 moles) de anhídrido de 

20. ácido maleico, disueltos en 800 cc de dioxano. A esta so­
lución se introduce a gotas a 10 -  2030 durante 4 - 5  ho­
ras una solución de 371 g ( l  mol) de t r i s - ( 4-aminofenil)- 
fosfato, disueltos en 2,5 li tro s  de dioxano. Tras f in a li­
zar la adición se agita todavía durante 1- 1/2 hora, luego 

25. se f i l t r a  el producto de reacción, se lava con cloroformo 
y se seca. Se obtiene 669 g de una substancia amarillenta 
con un punto de fusión de 127 -  1303C. Esta posee segán 
datos analíticos la estructura siguiente :
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5.

10.

15.

20.

0=P (0- ̂  ^  -NHC 0- -CH=CH-OOOH)̂

*b) Bn un recipiente de reacción provisto de agitador y 
termómetro se disponen 85 g de acetato sódico y 1,1  l i tro s  
de anhídrido acútico y se calienta mediante un baño de 
aceite a 60SC. A esta solución se adicionan durante 30 mi­
nutos y en forma de porciones 954 g del tris-maleinamidoáci 
do preparado según a), de forma que la temperatura de reac­
ción no rebase 9090. Tras fin a liza r la adición se deja en­
f r ia r  a temperatura ambiente y a continuación se adiciona 
a gotas una mezcla de 2 l i t r o s  de isopropanol y 0,7 l i tro s  
de agua para separar por crista lización  parcialmente el 
producto de reacción. La substancia precipitada se f i l t r a ,  
se lava hasta quedar exenta de ácido con isopropanol y agua 
y se seca. Se obtienen 532 g de una substancia con un pun­
to de fusión de 173,5 -  177SC, que según datos analíticos 
es la  tris-maleinimida de t r i s - ( 4-aminofenil)-fosfato con 
la  fórmula estructural siguiente :

25.
3
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EJEMPLO 2

a.,' En un recipiente de reacción provisto de agitador y 
termómetro se disponen 117y6 g (1,20 moles) de anhídrido de 
ácido maleteo, disueltos en 500 co de cloroformo. A esta 
solución se adiciona a gotas a temperatura ambiente y du­
rante 4 horas una solución de 154,8 g (0,40 moles) de t r i s -  
(4-andno-fenil)--ti ofosfato en 600 oc de dioxano. Tras fina­
liza r la adición se agita la  suspensión c ris ta lin a  todavía 
durante 4 horas a temperatura ambiente, luego se f i l t r a  e l 
producto de reacción sólido, se lava con cloroformo y se 
seca. Así se obtienen 279 g de una substancia amarillenta 
con el punto de fusión 153"156aC. Según datos analíticos 
posee la estructura :

b) En un recipiente de reacción provisto de agitador y 
termómetro se suspenden 12 g de acetato sódico en 105 ce de 
anhídrido acótico y se calienta a 9030, A la  solución ca­
lien te  se adiciona en forma de porciones durante 15 minutos 
68 g de tris-maleinamidoácido preparado según a), con lo 
que la  temperatura se lleva a 85-9530. Tras fina lizar la 
adición se agita todavía durante 15 minutos a 85SC y a con 
tinuación se.adiciona lentamente a la  suspensión una mez­
cla de 50 cc de agua y 250 cc de isopropanol. Esta permanece 
por la  noche a temperatura ambiente, se f i l t r a  a continua­
ción, e l residuo se lava a fondo con agua y luego se seca.
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Asi se obtienen 56 g de una substancia con punto de fusión 
de 232-236SC, que según datos analíticos es la  tris-m alei- 
nimida de tris***(4**aminofeni 1 ) - t i  ofosfato de la  fórmula si'-*

3

Ejemplo de aplicación I .-
69)3 g (0,13 moles) de la  N,N',N"-tris-maleinimi 

da de t r i s - ( 4-aminofenil)-fosfatc (a continuación denomina­
da como "tris-im ida I").preparada según e l ejemplo 1 y 
31)9 g (0,085 moles) de N, N' -bis-(benciliden)-diaminodife- 
nilmetano se mezclan a fondo, se funden en un baño de acei­
te de 185SC y se desgasifica en vacio. La masa fundida se 
vierte en un molde de las medidas 150x150x4 mm, a continua 
ción se endurece durante 2 horas a 1602C, durante 2 horas 
a 180SC y durante 2 horas a 20030. Los datos de ensayo de 
las placas obtenidas se relacionan en la tabla I .
Ejemplo de comparación A.-

92,0 g (0,257 moles) de N,N'-4,4'-diamjncdifenil- 
metan-bis-maleinimida y 48,0 g (0,128 moles) de N,N'-bis- 
(bencilidon)-4,4' -diaminodifenilmetano se mezclan a fondo, 
se funden en un baño de aceite de 1603C y se desgasifica 
en vacio. La masa fundida se endurece para formar un cuer­
po moldeado bajo las condiciones indicadas en e l ejemplo 
de aplicación I .  Los datos de ensayo se relacionan en la  
tabla I .
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TABLA 1

Cuerpo moldeado según Resistencia a la flexión se gún'VEM+77107 (kg/mm2)
Resistencia a la  flexión con"impacto según VSMC 77105(kg.cm/ cm2)

Estabilidad de la  forma en caliente según ISQ6+** 75(ac)
Ejemplo de apli cación 1 7.5 3.1 242
Ejemplo de com­paración A 4.9 2¡2 239
+ V3M -  normas de la Vereins Schweizeri scher Ma achinen-

industrie lle r
++ ISO/R = normas de la  International Standards Qrganisa -  

tion/Recommendati on.
Ejemplo de comparación B. -

De acuerdo con la  patente francesa número 1.555*564 
se mezclan a fondo 19?8 g (0,10 moles) de 4,4 '-diaminodife- 
nilmetano y 72.0 g (0,20 moles) de N,N'-4,4'-diaminodifenil- 
metan-bis-maleinimida, se funde a 150SC y se desgasifica.
La masa fundida se v ierte  en un molde de las medidas 
150x150x4 y a continuación se endurece durante 1,5 horas a 
140SC, durante 1,5 horas a 160SC, durante 1,5 horas a lSOBC 
y durante 1,5 horas a 200SC. El cuerpo moldeado obtenido 
muestra una estabilidad de la forma en caliente según ISO/R 
75 de 209SC.
Ejemplo de aplicación 11.-

7,28 g (0,0119 moles) de "tris-im ida I" y 2,72 g 
(0,0159 moles) de benciliden-n-butilamina se mezclan a fon­
do. La mezcla se divide en dos partes, una mitad se endure­
ce a 135RC, la  otra a 160s C.
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Ejemplo de aplicación II I . -

8,42 g (0,013? mrles) de "tris-dmida I'- y 1,58 g 
(0,0098 moles) de bencilid^n-n-butilamina se mezclan a fon­
do. la  mezcla se divide en dos partes, una parte se endure- 

5. ce a 135SC, la  otra a 1603C.
Ejemplo de aplicación IV.-

7,76 g (0, 012? moles) de "tris-im ida I'* y 2,64 g 
(0,0091 moles) de N,N'-bis-(benciliden)hexametilenodiamina 
se mezclan a fondo y se endurece a 160SC.

10. Ejemplo de aplicación V.-

8,48 g (0,00139 moles) de "tris-im ida 1" y 1,52 g 
( 0,0052 moles) de N, N' -bis-(be.aciliden)-hexametilenodia-- 
mina se mezclan a fondo y se endurece a 1603 C.
Ejemplo de comparación C. -

15. Se ensaya a la  gelificación o bien a l  endurecí -
miento a 5 g de ''tris-im ida I" en un tubo de ensayo a 1353 
o bien 1603.

Los tiempos de gelificación y endurecimiento de 
los ejemplos de a p lic a d 6n I I  -  V y e l ejemplo de compara- 

20. ciÓn C se relacionan en la  tabla 2. Los tiempos se calcu­
lan desde la  inmersión de la prueba en e l baño caliente 
hasta la  gelificación o endurecimiento. La tabla 2 mues­

tra  que los tiempos de gelificación y endurecimiento son 
mucho más cortos que en los ejemplos de aplicación II  -  V 

25. frente a l  ejemplo de comparación 0, en e l que solo se u t i ­
lizó  la  tris-im ida I .  Sin embargo, muestra también e l  re ­
sultado sorprendente de que los ejemplos de aplicación I I I  
y V, en los cuales están presentes más de 2 grupos de imi­
da por grupos de ^C-N- en la  mezcla de reacción, todavía
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se endurecen más rápidamente que los ejemplos de aplicación 
I I  y IV (a 160SC), en los cuales la  proporción de imida a 
grupo de ^C=N- corresponde a la  publicación citada.

TABLA 2

Ejemplo Proporción de grupo de imida a grupo J>C=N-
La mezcla está, po de reacción i tos a 1352 C-gelificada dura

despuás del tiem ndicado en minu^
160B Cmelificada dura

Ejemplo de aplicación 
11 2 1 19 43 9 14

Ejemplo de aplicación 
111 4 l 16 41 8 14

Ejemplo de aplicación IV 2 1 ** 7 9
Ejemplo de aplicación 4 1 6 . 9
Ejemplo de ccmjcaraoión - no fundida 38+) >38+ i

+ ) -  e l punto de fusión de la tris-im ida asciende a 173?5-177SC; 
e l tiempo de gelificación debe determinarse por consiguien­
te a temperatura de baño de 180SC.
Ejemplo de aplicación VI.-

Se mezclan bien 72,6 g (0,119 moles) de tris-im i- 
da I  y 37?4 g (0,089 moles) de N ,N '-bis-(benciliden)-l,3-di- 
(gamma-aminopr opi1)-5 y  5-dimetilhidantoina ,  se funde a 160sc 

en un matraz redondo y se desgasifica. La masa fundida cla­
ra  se cuela y endurece como en e l ejemplo de aplicación I .
El cuerpo moldeado obtenido muestra las  propiedades si -  
guiantes:
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Resistencia a la  flexión (según VSM 77103) 9,6 kg/mm̂
Resistencia a la  fiexi^.n ¡. impacto (segtín

VSK 77105) 8,3 Rg cm/cm
Estabilidad de la  forma en caliente (segán

ISO/R 75) 2413 C
<**'Ejemplo de aplicación *711. - * ^

Se mezclan bien 81,2 g (0,132 moles) de t r i s -  
imida I  y 31,2 g (0,,10 moles) de N,N'-bis-(benciliden)-^p- 
xilienodiamina, se funde a 150&C en un matraz redondo y 
se desgasifica. La masa fundida ciara se cuela y endurece 
como en elejem plo de aplicación I .  El cuerpo moldeado 
obtenido muestra las propiedades siguientes :
Resistencia a la  flexión (V3K 77103) 10,1 kg/mm̂
Resistencia a la  flexión por impacto

(van 77105) 6,0 Rg cm/cm^
Estabilidad de la  f  orma en caliente (ISO/R75) 2673C 
Ejemplo de aplicación VIII. -

80,8 g (0,132 moles) de tris-im ida I  y 29,2 g 
(0,10 moles) de N,N'-bis-(benciÜden)-hexametilenodiamina 
se disuelven en 30 cc de dioxano caliente. El disolvente 
se extrae de nuevo en vacio a 1503C, hasta que se origina 
una masa fundida clara, exenta de burbujas. Esta se cuela 
y endurece como en e l ejemplo de aplicación I .  El cuerpo 
moldeado asi obtenido muestra las propiedades siguientes: 
Resistencia a la  flexión (VSM 77103) 10,1 kg/mm̂
Resistencia a la  flexión por impacto

(VSM 77105) 6,7 kg cm/cm̂
Estabilidad de la  forma en caliente (ISO/R 75) 2453C.
Ejemplo de aplicación IX.-
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81,5 g (0,133 moles) de tris-im ida I  28,4 g (0,10

moles) de N,N'-bis-(benciliden)-p-fenilendiamina se mezclan 
como en e l ejemplo de aplicación 7111¡ se funde y se desga­
s ifica , La masa fundida clara se cuela y endurece como en 
e l ejemplo de aplicación I .  El cuerpo de ensayo así obteni­
do muestra las propiedades siguientes :

2Resistencia a la  flexión (VSM 77103) 9,8 kg/mm
Resistencia a la  flexión por impacto (VSM

77105 ) 7,4 kg cm/cm2
Estabilidad de la  forma en caliente (ISO/R 75) 247^0.
Ejemplo de aplicación X.-

Se mezclan bien 6,9 g de la  N,N',N"-tris-maleini- 
mida de t r i s - ( 4-aminofeni1)-tiofosfato  (a continuación de -  
signada como "Tris-imida II" ) preparada segón e l ejemplo 2 
y 3,1 g de N,N'-bis-(benciliden)-4,4'-diaminodifeni3metano, 
se endurece en un cuadro rectangular de un milímetro de es­
pesor de politetrafluoroetlleno ("Teflon") entre dos capas 
de Teflon de un milímetro de espesor en una prensa a 180SC 
y presión ligera, no superior a 5 atmósferas, durante 15 mi 
ñutos para formar un cuerpo moldeado de 1 mm de espesor,que 
se endurece durante 24 horas u lteriores a 200SC, y cuyas 
propiedades se indican en las tablas 3 y 4*
Ejemplo de aplicación XI.-

7,45 g de tris-im ida 11 y 2,55 g de N,N'-bis-(ben- 
ciliden)"m-fonilenodiamina se endurecen para formar un cuer­
po moldeado como en el ejemplo X, las propiedades del cual 
se indican en las tablas 3 y 4.
Ejemplo de aplicación XII.-

6,6 g de tris-im ida II  y 3,4-* g de N,N'-bís-(ben-
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ciH.den)-4-:4'-diaminodifeni1-sulfona se endurecen como en 
e l ejemplo X para formar un cuerpo moldeado, cuyas propie­
dades se indican en las tablas 3 y 4.
Ejemplo de aplicación XIII. -

7,75 g de tris-im ida I  y 2,25 g de N,N'-bis-(ben- 
oilidenj-etilenodiamina se endurecen como en e l ejemplo X 
para formar un cuerpo moldeado, cuyas propiedades se indi­
can en las tablas 3 y 4*
Ejemplo de aplicación XIV.-

6.50 g de tris-im ida I  y 3,50 g de N,N'-bis-(ben- 
c ilid  en)-4,4' -diaminodifeni1- sulfona se endurecen como en 
e l ejemplo X para formar un cuerpo moldeado, cuyas propieda­
des se indican en las tablas 3 y 4.
Ejemplo de aplicación XV.-

6.50 g de tris-im ida I  y 3,50 g de N,N'-bis-(ben- 
ciliden)-4 ,4 '-diamino-3,3 '-dicloro-difenilmetano se endurecen 
como en e l ejemplo X para formar un cuerpo moldeado, cuyas 
propiedades se indican en las tablas 3 y 4*
Ejemplo de aplicación XVI. -

Como en e l ejemplo XV se prepara una mezcla, a 
la  que sin embargo se le  adiciona todavía 0,1 g de perben- 
zoato te rc ibu tílico . Se endurece como en el ejecplo X para 
formar un cuerpo moldeado, cuyas propiedades se indican en 
las  tables 3 y 4.
Ejemplo de aplicación XVII.-

8,12 g de tris-im ida I  y 3,76 g de áter N,N'-bis- 
(benciliden)-4,4 '-diaminodifenilico se endurecen como en 
e l ejemplo X para formar un cuerpo moldeado, cuyas propie­
dades se indican en la  tabla 4.
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Ejemplo de aplicación XVI I I . -

8.12 g de tris-im ida I  y 2,84 g de terefta l-d ian i 
lo  se endurecen como en e l ejemplo X para formar un cuerpo 
moldeado, cuyas propiedades se indican en la  tab la  4. 
Ejemplode aplicación XIX.-

8.12 g do tris-im ida I  y 3,54 g de N ,N '-bis-(fur- 
f  ur-i lid  en) -4 ,4 ' -diaminodi f  eni Ime taño se endurecen como en
e l ejemplo X para formar un cuerpo moldeado, cuyas propieda­
des se indican en la  tabla 4.
Ejemplo de aplicaoión XX.-

8.12 g de tris-im ida I  y 2,76 g de N ,N '-bis-(ci- 
clohexiliden)-hexametilenodiamina so endurecen como en e l 
ejemplo X para formar un cuerpo moldeado, cuyas propiedades 
se indican en la tabla 4*
Ejemplo de aplicación XXI. -

6.11 g de tris-im ida I  y 1,90 g de isopropiliden- 
n-butilamina so endurecen como en el ejemplo X para formar 
un cuerpo moldeado, cuyas propiedades se indican en la ta  -  
b:a 4.
Ejemplo de aplicación XXII.-

8.12 g de tris-im ida I y 2,44 g de te re fta lilid en - 
-di-(n-butilamina) se endurecen como en e l ejemplo X para 
formar un cuerpo moldeado, cuyas propiedades se indican en 
la  tabla 4*

Los cuerpos moldeados preparados segán los cjem - 
píos X -  XXII se sometieron a una prueba termomecánica y 
termogravimótrica. El ensayo termomecánico se realizó con 
e l dispositivo "T I.IS-1" de la firma PerkLn-Elmer a una pro­
gresión de calentamiento de lOSC/minuto. El análisis termo-
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gravimétrico se realizó en a ire  seco, con e l dispositivo 
"Beoording Vacuum Thermoanalyzer TA-1" de la  firma H ettler, 
con una pesada de 50 mg y una progresión de calentamiento 
de 23C/minuto. Para e l aná lis is  termogravimétrico se toma 
una curva del peso de la  muestra en dependencia de la  tem-

r*.peratura("curva termogravimétrica") y a l mismo tiempo se 
tra ta  la primera derivación de esta curva termogravimétri­
ca ("curva termogravimétrica diferenciada"). La temperatura 
de la  velocidad máxima de evaporación es e l punto de mayor 
ascenso de la  curva termogravimétrica? a esta temperatura, 
la  curva termogravimétrica diferenciada muestra un máximo. 
La porción de peso que corresponde a l  sector entre dos mí­
nimos de la  curva termogravimétrica diferenciada se desig­
na como fracción. Los resultados de medición de este méto­
do investigatorio están reseñados en las tablas 3 y 4.

TABLA 3 : Análisis termcmecánico

Cuerpo moldeado según
Ejemplo d e aplicación X 250

H XI 331
H XII 273
H XIII 273
n XIV 301
tt XV 334
M XVI 343

La tabla 3 muestra los puntos de reblandecimien­
to  extraordinariamente elevados, que se encuentran parcial,
mente por encima de 300SC, de los cuerpos moldeados prepa­
rados según la  invención.
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Análisis t ermogravimétrico

TABLA 4

Ej. de velocidad máxima de descomposición (se) proporción de las pérdida de peso,enapltCt^oión 1
ac.ción. fracciones (% 1%o por minuto a2 —3L. -A- -.5 1 2 3 4 5 Ose

X 10C 360 570 750 1,3 8,6 48,9 41,2 340
XI 100 364 — 574 740 1,7 13,2 - 37,5 47,6 333
XII 120 344 492 - 712 1,4 14,4 48,2 - 36,0 320
XIII 100 320 467 745 884 2,3 10,8 38,1 41,3 7,6 290
XIV 110 332 515 710 - 2,0 12,3 50,6 35,1 - 312
XV 90 365 r- - 

*̂* * 720 - 1,0 22,7 41,9 34,4 330
XVI 80 358 495 728 - 1,6 10,2 48,2 40, C ** 322
XVII 110 350 442 625 750 0,6 9,6 13,8 18,3 57,7 315
XVIII 90 356 500 - 745 1,2 6,4 45,2 *** 47,2 345
XIX 75 361 442 560 752 2,5 8,9 10,2 27,2 51,2 345
XX 14c 326 420 557 738 2,2 13,5 14,9 20,9 48,5 304
XXI 12C 315 445 - 736 0,9 17,0 30,0 ** 52,1 282
XXII 11C 360 546 648 729 1,8 11,4¡ 43,1 21,í 21,0 333===== ===-

La Tabla 4 muestra, que los cuerpos moldeados, 
con excepción del Ejemplo XIII y del propio Ejemplo XXI 
in ician  la descomposición en e l acceso de aire por encima 
de 300SC, donde las fracciones, cuya velocidad má-rima, de 
descomposición se encuentra entre 3203 y- 36OSC, muestran 
una proporción ponderal de menos del 25%

REIVINDICACIONES
Descrito e l objeto del presente invento, se de­

claran nuevas y de propia invención, las siguientes reiv in­
dicaciones con prioridad de la  solicitud de patentes suizas



4 1 9  4 8 9

^19469 f9^
nS 14887/72 del 10 de octubre de 1972 y na 12124/73 del 23 
de agosto de 1973*

1. Procedimiento para la  preparación de nuevas 
bis-imidas y tris-im idas de ácidos dicarboxilicos insatu- 

5* rados? caracterizado porque se hace reaccionar entre si?
a temperatura entre 100 y 28030? y eventualmente en pre­
sencia de un catalizador de endurecimiento: 
a) bis-imidas y/o tris-im idas de la  fórmula general

10.

( I )

15.

20.

25.

A y A' significan radicales aromáticos eventual­
mente substituidos o interrumpidos median­
te  un átomo de oxigeno? un grupo de alqui- 
leno o de sulfonilo?

B significa uno de los radicales de las fór­
mulas

significa un átomo ¿e oxigeno o de azufrey 
significa el número 1 ó 0 y
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n significa el número 2 ó 3) 
con b) azomctinas de las fórmulas general

R'
C*= N - R" (VI),
R'
t0 = N - E -  N =

R'
tC -  R (VII)

R
t ', N = C -

R!- R' -  0 = N -  R" (VIII)

10.

15.

20.

25.

en las que
R significa un átomo de hidrógeno, un radical do 

hidrocarburo a lifá tico  lineal o ramificado con 
12 átomos de carbono a lo  sumo, un radical ^e 
hidrocarburo c ic loalifá tico  o c ic loalifá tico - 
a lifá tico  con 12 átomos do carbono a lo sumo, 
un radical aromático con 6 - 1 2  átomos de car­
bono, un radical de hidrocarburo aralifá tico  
con 20 átomos de carbono a lo sumo o un radical 
heterocíclico o heteroclclico-alifático ,

R' y R" tienen, con excepción del significado de un 
átomo de hidrógeno, la  misma significación qpe 
R, s i bien R' junto con R y con inclusión del 
átomo de carbono que llevan ambos substituyen- 
tes puede sign ificar también un sistema de ani­
l lo  c ic loalifá tico , y

E significa un radical orgánico bivalente con por 
lo  menos 2 y a lo  sumo 30 átomos do carbono.

2. Procedimiento, según la  reivindicación 1
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caracterizado porque preferentemente se u tilizan  en la  
reacción composiciones de:
a) tris-im idas de la  fórmula I , en la  que A y A' sig­

nifican radicales aromáticos iguales o diferentes 
con 6 a 12 átomos de carbono, B significa el radi­
cal de vinileno, D, significa un átomo de oxigeno o 
de azufre, m es igual a 1 y n es igual a 3, y

b) azometinas de las fórmulas VI y VII, en las que R 
significa un átomo de hidrógeno, R y R" significan 
cada uno, un radical de fen ilo  y E significa un 
radical de la s  fórmulas

3. Procedimiento, según la  reivindicación 1, 
caracterizado porque se parte do composiciones, en las 
que la  proporción molar de imidas do la  fórmula I  a las 
azometinas de la  fórmula VI es de 1:1,5 a 3:1;5.

4. Procedimiento según la  reivindicación 1,



caracterizado porque alternativamente se parte do compo­
siciones, en las que la  proporción molar de imidas de la  
fórmula I  a las  azometinas de fórmula VII y/o VIII es de 
1,3 : 1 a 4 : 1.

5. Procedimiento, según la  reivindicación 1, 
caracterizado porque,particularmente en calidad de t r i s -  
-imidas de la  fórmula I se u tiliz a  una tris-maleinimida 
de la  fórmula

caracterizado porque particularmente en calidad de azome- 
tina  se u tiliz a  N,N'-bis-(bencilidon)-hexametilendiamina, 
benciliden-n-butilamina o N ,N '-bis-(benciliden)-4,4'- 

diaminofenilmetano.

caracterizado porque tambián particularmente en calidad 
de azometina so u tiliz a  N ,N '-bis-(bonciliden)-l,3-di- 
-(gamma-aminopropil)-5,5-dimetilhidantoina o N,N'-bis- 
(benciliden)-p-xililendiamina.

caracterizado porque en calidad de catalizador de endure­
cimiento se u tiliz a  perbenzoato torcibutilico .

6. Procedimiento, según la  reivindicación 1,

7. Procedimiento, según la  reivindicación 1,

8. Procedimiento, según la  reivindicación 1,
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9. Procedimiento para la  preparación de nuevas 

bis-imidas y tris-im idas de ácidos dicarboxilicos insatu­
rados.

Según se describe y reivindica en la  presente
fmemoria descriptiva que consta de 36 hojas foliadas y 

escritas a máquina por una sola cara.
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