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P A T E N T E  

D E
I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE PRODUCTOS SINTE­
TICOS INSOLUBLES E INFUSIBLES", a favor de la  firma miza 
CIBA-GEIGYAG, residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA
Este invento se re fie re  a nuevas mezclas de a l­

macenamiento estable y termoendurecibles a base de poliim i- 
das de ácidos dicarboxflicos determinados, poliaminas y azo 
metinas, asi como a un procedimiento para la  preparación de 

5 . cuerpos moldeados a p a rtir  de estas nuevas mezclas.
.j En la  patente estadounidense 2.818,405 se descri­

be la  preparación Ae elastómeros a base de bis-maleinimidas 
y determinadas aminas de cadena larga con un peso molecular 
entre 750 y 1.200. Sin embargo, estas mezclas endurecibles 

10. son menos apropiadas por ejemplo para la  preparación de ma-



sas Ae prensa o laminados; además no es especialmente bue­
na la  estabilidad en caliente de las materias moldeadas 
con e lla s  preparadas.

En la  patente francesa 1^555^564 se describe 
además la  preparación de productos a p a rtir  de N,N'-bis-imi 
das de ácidos dicarboxílicos insaturados determinados y 
diaminas primarias. Sin embargo las propiedades indicadas 
de estos productos, por ejemplo la  resistencia a la  flexión 
se alcanza después de 15-20 horas de endurecimiento a 200-  
2302C. Estos tiempos de endurecimiento largos se pueden 
acortar mediante aplicación de presión, pero entonces se 
debe rea lizar e l endurecimiento a una presión de hasta 100 

kp/cm^. Por e l contrario, las materias moldeadas según la  
invención se preparan tra s  tiempos de endurecimiento esen­
cialmente más cortos y sin aplicación depresión. Como otra 
ventaja poseen una estabilidad de forma en caliente clara­
mente superior, sin ser por ello  quebradizas. Las propieda­
des mecánicas de las materias moldeadas obtenidas a p a rtir  
de las mezclas según la  invención son mejores que las  de 
las  materias moldeadas obtenidas segdn la  patente france­
sa. Para una aplicabilidad lo más amplia posible es cara 
una materia moldeada macromolecular, aunque esta muestre 
una combinación de múltiples propiedades ventajosas y va­
lio sas. Por ejemplo, una materia moldeada macromolecular 
con estabildad en caliente muy elevada no es u tilizab le  
con frecuencia para una aplicación técnica, ya que ésta so 
lo  puede elaborarse con dificultades para llegar a produc­
tos técnicos, o ya que ésta posee otras propiedades desven 
ta josas, como por ejemplo fragilidad.
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Bn ^Tetrohedron" 22, paginas 2203 y siguientes, 

se describe la  adición de dos moléculas de una maleinimida 
N-substituida a una azometina. Pero esta reacción es poco 
aventajada, como lo demuestran los escasos rendimientos,de 

5. 40% solamente por tármino medio. Dicha adioión presenta
además e l inconveniente de que se desarrolla relativamente 
con mucha lentitud . Según la publicación citada antes, a 
p a r tir , por ejemplo, de una mezcla constituida por N-fenil- 
maleinimida y N,N-dimetiIb eneiliden-me tilamí na, a l cabo de 

10. 10 horas de calentamiento a 135SO se obtiene únicamente el
32% del aduoto que cabía esperar en teoría .

Ahora se ha descubierto que pueden hacerse reac­
cionar rápidamente, en forma prácticamente cuantitativa, 
mezclas de una poliamina y poli-imida en exceso con la  azo 

15. metina. Sorprendentemente se obtiene con e llo  sin aplica­
ción de presión y tiempos de endurecimiento muy largos y 
sin  otras dificultades de aplicación, materias moldeadas 
con propiedades valiosas y ventajosas, en comparación con 
las  materias moldeadas preparadas según la  patente france- 

20. sa núm. 1 .555.564 a p a rtir  de bis-imida y diamina diprima­
r ia s .

Objeto de este invento son pues nuevas mezclas de 
almacenamiento estable y termoendurecibles, las cuales se 
caracterizan por contener:

25. a) poli-imidas de ácidos di-carboocfllcos insaturados de­
terminados, de la  fórmula general I 

0

( I )

x



5.

10.

15.
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en la  que

b)

A significa un rad ical orgánico x-^valente con 
por lo menos 2 y a lo  sumo 30 átomos de carbo 
no,

B representa un radical de las fórmulas
/H-C

CH.
C

CHr CE-

H-0

/

H/ HgC.
CE.

x significa e l número 2 ó 3 , 
poliaminas de la fórmula I I  o I I I

D-(NH2)y (II)
NÊ

(III)
m

20.

25.

en donde en la  fórmula II
e l radical D significa un radical orgánico y-valente 

con 2 a 40 átomos de carbono, e 
y representa un número entero de valor 2 a 4 t

y en donde en la  fórmula I I I
los radicales significa, cada uno, un radical de 

hidrocarburo bivalente de un aldehido o cetona con 
1 a 8 átomos de carbono, obtenido mediante separa­
ción del átomo de oxigeno, 

m representa un número de valor 0 ,1  a 2,
azometinas de las fórmulas generales IV, V ó VIc)
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Rl
I¡2 -  c = N - (IV)

R.J ,3
R g ^ C = N - B - N  = C - R g (V)

10.

15.

20.

25.

R,
R,

(VI)
en las que

Rg significa un átomo de hidrógeno, un radical de 
hidrocarburo a lifá tico , lin ea l o ramificado, con 
12 átomos de carbono a lo sumo, un radical de 
hidrocarburo cicloalifático  o c ic loalifá tico - 
a lifá tico  con 12 átomos de carbono a lo sumo,un 
rad ical aromático con 6-12 átanos de carbono, 
un radical de hidrocarburo a ra lifá tico  con 20 

átomos de carbono a lo sumo o un radical hetero- 
cíclico o heterocíclico a lifático?

y R̂  tienen, con excepción del significado de átono 
de hidrógeno, la  misma significación que Rg,si 
bien Rg junto con Rg y con inclusión del átomo 
de carbono que lleva ambos sustituyentes puede 
significar tambión un sistema de an illo  ciclo­
alifático?

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

y eventualmente
d) un catalizador del endurecimiento.

De preferencia las mezclas conformes a este in ­
vento contienen :



5.

10.

15.

20.

a) poli-imidas de la  fórmula I ,  en las que A significa
un rad ical de las fórmulas

0=P o-/ % S=P 0- /
25. y B s ig n if ic a  e l  rad ical v in ilén ico;

b) poliaminas d i-  o tri-prim arias de lA fórmula I I ,  en 
la  que D significa un rad ical orgánico con 2 a 40 
átomos de carbono; y
az orne tinas de las fórmulas IV o V en las que Rg sigido)
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f ic a  un átomo de hidrógeno, R3 y R% significa, cada tino, 
un radical fenflico y B rad ical de las fórmu—
las

Las poli-dmidas de la  fám ula I  constituyen una 
clase conocida de compuestos y pueden prepararse u tilizan ­
do los medios descritos en la  patente norteamericana 
2.444.536 y la  patente británica 1.137.592, por reacción 
de las respectivas diaminas con los anhídridos de ácido di 
carboxílico insaturado, en un disolvente polar y en presen 
cia de un catalizador.

El símbolo A en la fórmula I  puede significar un 
radical alquilánico^ linea l o ramificado, con menos de 20 

átomos de carbono, un radical fenilánico, un radical c i-  
clohexilánico o un radical de la  fórmula
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'(CHgjg -—  (CHg)^

5.

10.

15.

20.

25.

donde
a representa un número entero por valor de l a  3 .

El símbolo A puede abarcar también varios radica­
le s  fenilénicos o ciclohexilénicos que estén unidos direc­
tamente o por medio de un enlace simple de valencia, o por 
un átomo o un grupo inerte  (como, por ejemplo, átomos de 
oxígeno o azufre o grupos alquilándoos con 1 a 3 átomos de 
carbono) o por medio de los grupos siguientes: -C0- ,  -SOg-, 
-NR- (R = alquilo), -N=N-, -C0NH-, -C00-, C0NH-A-HNC0-, 
0=P(0)^ y S=P(0)^.

Por otra parte, los diversos radicales fen ilén i- 
coQ o ciclohexilénicos pueden estar substituidos por grupos 
de metilo.

El símbolo A puede denotar también la  agrupación

C=0
\-CLIL.-N N-CJL--/  3 6 3 6

/ \ c=o
N N-C^Hr

donde

R$, Rgy Ry y Rg significan átomos de hidrógeno o
radicales de hidrocarburo iguales o diferentes 
con 1 a 6 átomos de carbono?

R̂  y Rg junto con e l átomo de carbono en posición 5 ,
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pueden formar también un anillo  a lifá tico  penta­
gonal o hexagoiial.

Como ejemplos especiales de poli-imidas de la 
fórmula I  cabe reseñar :

la bismaleinimida de N,N'-etileno, 
la  bismaleinimida de N,N'-hexametileno, 
la  bis-maleinimida de N,N'm-fenileno, 
la  bis-maleinimida de N,N*-p-fenileno, 
la  bis-maleinimida de N, N' ̂ 4 ?4 ' -difenilmetano, 
la  bis-maleinimida de N ,N '-4,4*-3,3i-dicloro-difenil- 

metano,
la  bis-maleinimida de éter N ,N '-4,4 '-difenílico, 
la  bis-maleinimida de N ,N '-4,4'-difenilsulfona, 
la  bis-maleinimida de N,N'-4,4*-diciclohexilmetano, 
la  bis-maleinimida de N ,N '-alfa,alfa-4t4 '-d im etilci- 

clo-hexano,
la bis-maleinimida de N,N'm-xiüleno,. 
la  bis-maleinimida de N,N'-p-xilileno, 
la  bismaleinimida de N,N'-4,4i-difenilciclohexano, 
la  bis-citraconimida de N,N'm-fenileno, 
la bis-citraconimida de N,N'-4 ,4Adifenilmetano, 
la  bis-maleinimida de N,N'-4,4*-2,2 -difenilpropano, 
la  bi smaleinimida de N,N'-gamma,gamma'-l,3-dipropilen- 

5,5-dimetil-hidantoina, 
la  bis-taconomida de N,N'-4,4'-difenilmetano, 
la  imida de ácido N,N'-p-fenilen-bis-átacónico, 
la  bis-dimetilmaleinimida de N,N'-4y4'-difenilmetano, 
la  bis-dimetilmaleinimida de N, N' -4 ? 4' - 2, 2-d ifeni1-  

propano,
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la bi s-me*tilmaleinimi da de N*,N' -hexametileno,
la  bi s-dimetilrnaleinimi da de áter N ' - 4 , 4 ' -d if ení l i  c o
la  bis-dimetilen-maleinimida de N,N*-4,4'-difenil 

sulfona,
la  N,N*-bis-maleinimida de 4 ,4 ' -diamino-trif en il-  

fosfato,
la  N,N' -bi s-maleinimida de 4 ,4 ' -diam ino-trifenil-fos- 

fato ,
la  N,N'-bis-maleinimida de 4 ,4 ' -diam ino-trif eR iltio- 

fosfato,
la  N,N',N"-trismaleinimida de tris-(4-am inofenil)- 

fosfato,
la  N,N',N"-trismaleinimida de tris-(4-am inoferil)- 

fo sfito , y
la  N,N' ,N"-trismaleinimida de t r i  s-(4-aminofenil)- 

tio fosfato ,
También se pueden u ti l iz a r  mezclas de dos o varias 

de estas poli-imidas.
Las poliaminas de las fórmulas I I  y I I I  son com -  

puestos conocidos.
Si la  poliamina de la  fórmula I I  es diprimaria, D 

tiene en la  fórmula I I ,  la  misma significación que A en la  
fórmula I  y x significa 2.

Como ejemplos de diaminas de la  fórmula II  se c i­
tan: 4,4'-diamino-dioiclohexilmetano, 1,4-diamino-ciclohexa- 
no, m-fenilenodiamina, p-fenilenodiamina, 4 ,4 '-diamino-dife- 
nilmetano, b is -(4-aminofenil)-2, 2-propano, óter 4 ,4 '-diami- 
no-difenilico, 4,4'-^iaminodifenilsulfona, 1 , 5-diaminonafte­
lin a , m-xililenodismina, p-xililenodiamina, etilenodiamina,
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hexametilenodiamina, M s -(gamma-aminopropi 1 ) -5 ,5 -d im etil-
h idan to ina , fo s fa to  4 ,4 '-d ia m in o tr ife n íl i  c o.

Es ventajosa la  u t i l iz a c ió n  de m-fenilenodiam ina
4 ,4 '-diam inodifenilm etaño, é te r  4 ,4 '-d iam in o -d ifen ílic o ,
hexametilenodiamina, fo s fa to  4 ,4 '-< H am ino-trifen íliC o, t i o
fo s fa to  4 ,4 '-d ia m in o - tr ife n íl ic o , f o s f i to  4 ,4 '-d iam in o -tr i-r-f e n í l ic o .

Entre las poliaminas de la fórmula I I  diferentes 
de las poliaminas diprimarias de la  fórmula I I  se u tiliz a  
de preferencia aquellas que muestran menos de 40 átomos de 
carbono y poseen 3 6 4  grupos NHg- en cada molécula. Los 
grupos NHg* PU-sdsR estar substituidos en un an illo  bencé- 
nico, naftalínico, p iridínico o triacín ico  substituido 
eventualmente mediante grupos de metilo. También pueden es­
ta r  sustituidos en varios an illos bencénicos, que se enla­
zan entre s í  mediante un enlace de valencia simple, un áto 
mo o un grupo inerte , que ya se citó  bajo las  poliaminas 
diprimarias de la  fórmula I I ,  o también mediante uno de los 
grupos siguientes

0. . tt
-N-, -CH-, -OPO-) t '0

st! <
-OPO- , !o

OPO-!o
Como ejemplos de ta le s  poliaminas pueden citarse 

las  siguientes: 1, 2,4-triaminobenceno, 1 , 3 , 5-triaminoben­
ceno, 2,4 , 6-triaminotolueno, 2,4 , 6-triam ino-l,3 , 5- tr im e til-  
benceno, 1, 3 ,7-triaminonaftalina, 2,4 , 4 ' -triaminodifenilo, 
3 ,4 ,6-triaminodipiridina, éter 2, 4 ,4 '-triam inodifenílico, 
2,4 , 4 ' -triaminodifenilmotano, 2,4 ,4 ' -triaminodifenilsulfo 
na, 2,4,4' -triaminobenzofenona,2 ,4 ,4 ' -triamino-3-meti 1-
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-difenil-metanú, N,N,N-tri(4-aminof enil)-amina, tri-(4-am i- 
nofenil)-metano, fosfato tri-(4-am inofenflico), fosfíto  t r i  
-(4-aminofenilico), tiofosfatot'i-(4-^m inofenílico, 3,5^4'- 
triaminobenzanilida, melamina,3,5,3*,5 '-tetraaminobenzofe- 
nona, 1,2,4,5-tetraaminobenceno, 2,3,6,7-tetraamiRORaftali-  
Ra, 3,3'-diaminobencidina, éter 3 ,3 ', 4 ,4 '-tetraam inofenili- 
co, 3 ,3 '4 ,4 '-tetraaminodifenilmetano, 3 ,3 ',4 ,4 '-tetraamino­
d if  enilsu lf ona, 3 ,5-bi s-( 3 ,4 ' -diam inodifenil)-piridina.

Es ventajosa la  u tilización  de fosfato tri-(4-am i 
nofenílico), fosfito  t r i - ( 4-aminofenflico) y tiofosfato 
t r i - (4-amiRofenilico) o una mezcla de estos.

Las poliaminas de la  fórmula I I I  son asimismo cqm 
puestos conocidos y pueden obtenerse según e l procedimiento 
descrito en las patentes francesas 1.430,977 y 1.481.932 
mediante reacción de aminas aromáticas primarias con alde­
hidos y cetonas.

En calidad de aldehidos y cetonas se u tilizan  
además, por ejemplo, formaldehido, acetaldehido, benzalde- 
hido, aldehido enántico, acetona, m otiletilcetona, ciclohe- 
xanona y acetofenona.

Las azometinas de las fórmulas IV y V constituyen 
una clase conocida do compuestos y se obtienen haciendo 
reaccionar aldehidos o cetonas de la  fórmula

"3
Rg -  C = 0 (VII)

donde
Rg y Rg tienen e l mismo significado que en las fór­

mulas IV y V 
con monoaminas de la  fórmula
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R̂  -NH2 (VIII)

0 diaminas de la  fórmula
HgN -  E -  NHg (IX)

donde
5I - y E tienen e l mismo significado que en las fór­

mulas IV y V,
en cantidades equivalentes y eventualmente en presencia de 
un catalizador.

Las azornetinas de la  fórmula VI son igualmente 
10. compuestos conocidos y se preparan de manora análoga, ha­

ciendo reaccionar dialdehidos o dicetonas de la  fórmula
^2. ?2

O = C -  R, -  C O (X)
donde

15. R2 y R3 tienen e l mismo significado que en la  fór­
mula VI,

con monoandnas de la  fórmula X, en cantidades equivalentes y 
y eventualmente en presencia de un catalizador.

Las azometinas de las fórmulas IV,. V y VI pueden 
20. prepararse por uno de lo^rocedimientos conocidos, ta les  

como los que, por ejemplo, se describen en compendio en 
"Houben-Weyl", Hethoden der organischen Ohemie, volumen 
l l /2 (1958), págLnas 73 y siguientes.

En las  azometinas de las fórmulas IV, V y VI los 
25. radicales Rg, R̂  y R ,̂ siempre que signifiquen un radical 

a lifá tico  o ara lifá tico , pueden contener en la  cadena h i-  
drocarbórica tambión las agrupaciones -0-, -SOg-, -C0NH- o 
-C00. Siempre que los radicales Rg, R3 y R̂  denoten rad i­
cales a lifá tico s , aromáticos, ara lifá ticos, c ic lo a lifá ti-
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eos, c ic lo a lifá tico s-a lifá tico s  o heterocíclicos, estos ra 
dicales 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 

5. Índole cabe c ita r , por ejemplo: átomos de halógeno, alqui-
los, alcoxilos, -NOp, -CON(R)p, COOR (R = alquilo) y -SOg. 
En e l rad ical heterocíclico y heterocíclico-alifático  pue­
den estar contenidos los heteroátomos o heterogrupos s i­
guientes: -O-, -SOp-, -S-, -SO-, y =N- o respectivamente 

10, -NH-. De preferencia, e l rad ical heterociüco significa un
rad ical N,N-heterocíclico.

En calidad de compuestos carbonílicos de.las fór 
muías VII y VIII para la preparación de las azometinas de 
las fórmulas IV, V ó VI cabe señalar especialmente:

15* -  e l aldehido acético, e l aldehido propiónico, e l aldehido
i  sobutírico, e l aldehido butírico., e l aldehido caprónico, 
e l aldehido caprílico, e l aldehido caprínico, e l aldehi­
do tetrahidrobenzoico, e l aldehido hexahidrobenzoico, e l 
fu rfu ra l, e l aldehido benzoico, e l aldehido 2-metil-ben 

20 . zoico, e l aldehido p-metoxi.-benzoico y e l aldehido beta-
-naftoico^

-  la  acetona, la  m etíletileetona, la  dibutileotoña, la dihep 
tileetona, la  didecileetona, la dibencileetona, la aoeto-

 ̂ fenona, la  butirofenona, la  benzofenona, la 2-metil-ace
25. tofenona, la  4-metoxi^propiofenona y la ciclopentanona,

-  e l aldehido te re ftá lico , e l aldehido iso ftá lico , e l g lio- 
xal, e l  aldehido glutárico y la acetonilacetona.

En calidad de monoaminas de la fórmula VIII para 
la  preparación de las azometinas de la  fórmula V ó VII, ca-

-  14 -
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be c ita r  particularmente: la  metílamina, la butilamina, la  
isobutilamina, la  hexilamina, la dodecilamina, la  ciclohe- 
xilamina, la  bencilamina, la  anilina, la  toluidina, la  a l-  
fa-naftilamina y la  beta-naftilamina.

En calidad de diaminas de la  fórmula IX para la  
preparación de la az orne tina de la fórmula V, cabe c ita r  en 
particu lar: la  etilendiamina, la  1 , 6-4iexametilendiamina, 
e l 3 , 3 ,5- tr im e ti l- l ,6-diaminohexano, la  isoforondiamina,la 
m-fenilendiamina, la p-fenilendiamina, e l 4 ,4 '-diamino-di- 
fenil-metano,el 3 ,3 '-dicloro-4,4 '-diamino-difenil-metano, 
e l óter 4 ,4 '-^iamino-difenílico, la  4 ,4 '-diamino-difenil- 
sulfona, e l 4 *̂4 '-diamino-dicüo-hexil-me taño, la  m-xililen­
diamina, la  p-xililendiami na, e l 4 ,4 ' -diamino-1 , 1 ' -d ifen i1-  
propano y la  bi s- (gamma-ami n o-pr opi 1) - 5,5  -dime t i  1-hi dant oi -  
na.

Como azornetinas especiales merecen señalarse: la 
N,N' -bis-(benciliden)-hexametilendiamina, la  N,N'-bis-(ben- 
ciliden)-p-fenilendiamina, e l N,N'-bis-(benciliden)-diami- 
nodifenilmetano, la  benciliden-butilamina y la  benzalani- 
lina .

La proporción de mezcla entre la  poli-imida de 
la  fórmula I ,  las poliaminas de la  fórmula I I  ó I I I  y las 
azometinas de las fórmulas IV, V y VI puede variar en una 
amplia zona. La proporción de estos tres  componentes se 
elige, de forma que en la  mezcla de reacción están conteni­
dos por 1 equivalente de grupo imídico, 0,1  a 0,85 equiva­
lentes de grupos aminico primario y 0,45 a 0,08 equivalen­
tes de grupo J>C=N, en donde la  suma de los equivalentes 
de grupo aminico primario y grupo asciende a 0 , 33-
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0 ,1  equivalentes, de preferencia 0 ,1  equivalente, por 1 equi 
valerte de grwpo amfdico.

La mezcla endurecióle puede constar de varias po­
l i  -imidas, poli-aminas y azometinas diferentes.

5. El endurecimiento de las mezclas conformes a este
invento se rea liza  mediante calentamiento de e llas  a tempe­
raturas entre 100 y 28030, y preferentemente entre 150 y 
2503C, con lo cual las mezclas, sin desprendimiento de pro­
ductos de reacción v o lá tiles , se convierten en productos 

10. reticulados, insolubles e infusibles.
También es posüLe preparar primeramente un pre-po- 

límero a p a r tir  de las mezclas conformes a este invento,ca­
lentando temporalmente a 50-14030 los materiales de partida 
mezclados homogéneamente y eventualmento molidos con finura, 

15. de modo que se origine un producto parcialmente soluble y 
todavía térmicamente moldeable. Este prepolímero debe en 
ocasiones volverse a moler para formar un polvo elaborable. 
La prepolimerización puede efectuarse también mediante ca­
lentamiento de una solución o suspensión de los materiales 

20. de partida. Para ello  entraren cuenta substancias que no
reaccionen con estos materiales de partida y que en caso de­
seado los disuelvan suficientemente. Líquidos de esta índo­
le  son, por ejemplo: la  dimetilformamida, la  tetrametilurea, 
e l  sulfóxido de dimetilo, la  N-metilpirrolidona,el dicloro- 

25. etileno, e l tetracioroetileno, e l tetracloroetano, e l te tra  
bromoetano, e l clorobenceno, e l diclorobenceno, e l bromo- 
benceno, la  cüohexanona, e l dioxano o los hidrocarburos 
aromáticos alquilados.

Además es posible preparar primero un prepolímero
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a p a rtir  de imida y amina o imida y azometina, a l  calentar 
transistoriamente a 50-14030 los materiales de partida mez­
clados en forma homogénea, de modo que se origine un pro -  
ducto todavía fundible, bastante soluble, que posteriormen­
te  se puede elaborar y endurecer con los terceros componen­
tes de reacción que todavía faltan , para constitu ir una mez 
cía de reacción homogénea o una solución de la  reacción ho­
mogénea.

Para muchas aplicaciones técnicas es ventajosa la  
adición de un catalizador del endurecimiento. Por adición, 
por ejemplo, de una pequeña cantidad de un peróxido orgáni­
co o una persal orgánica, se alcanza más rápidamente e l es­
tado endurecido. Para ello  son aptos compuestos como el 
peróxido de dibutilo te rc ia rio , e l peróxido de d ilau rilo ,e l 
peróxido de butilo terciario-cumilo o e l perbenzoato de bu­
t i lo  te rc iario , en concentración de 0,01 a 5% y preferente­
mente de 0,25 a 0 ,5%, respecto a l  peso to ta l de la  mezcla 
endurecible. Pero también pueden u tiliza rse  otros acelera­
dores del endurecimiento o aditivos no peroxídicos que in ­
fluyan favorablemente en e l endurecimiento.

Las mezclas endurecibles conformes a este invento 
hallan empleo sobre todo en los campos de la protección de 
la s  superficies, de la  electrotecnia, de los procesos de 
laminación y en la  edificación. Se las puede u ti l iz a r  en 
formulación ajustada según e l caso a la  finalidad especial 
de uso, en estado rellenado o sin relleno, eventualmento 
en forma de soluciones o emulsiones, como barnices, masas 
para prensa, polvos de sinterización, resinas de inmersión, 
resinas de colada, formulaciones para fundición inyectada,
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resinas de impregnación, aglomerantes y resinas de lamina­
ción.

Objeto de este invento es por lo tanto también 
un procedimiento para la  preparación de productos s in té ti­
cos reticulados, insolubles o infusibles, caracterizado por 
hacerse reaccionar entre s i ,  a temperaturas entre 100 y 
28030, poli-imidas de determinados ácidos dicarboxilicos 
insaturados de la  fórmula I ,  poliaminas de las  fórmulas II  
y/o I I I  y azometinas de las fórmulas IV, V o VI, eventual­
mente en presencia de un catalizador del endurecimiento.

La preparación según este invento de los^roduc- 
tos reticulados infusibles se efectúa por lo general con 
moldeo simultáneo en cuerpos de colada, estructuras super­
f ic ia le s , laminados y adherencias.Para ello  pueden añadir­
se a las  masas endurecibles los aditivos usuales en la tec­
nología de las  materias s in té ticas endurecibles, como car- * * - 'gas de relleno, p lastifican tes, pigmentos, colorantes, des­
moldeadores, materias ignifugas, e tc . En calidad de mate -  
r ía s  de relleno pueden emplearse, por ejemplo, fibras 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 prefe­
rencia a 170-250BC, con presión de 1 a 200 Iqp/cm .̂ Los cuer 
pos moldeados que así se originan tienen ya suficiente re ­
sistencia mecánica para que puedan ser endurecidos por com­
pleto fuera de la  prensa, en una estufa a 200-280SC.

SR de las mezclas endurecibles se prepara prime­
ramente un prepolímero, éste puede emplearse, molido en

-  18 -
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polvo fino, para agente protector de superficies, por e l pro 
cedimiento de sinterización en turbulencia.

disolvente adecuado puede servir para la  preparación de lami- 
5. nados, con cuyo f in  se impregnan con soluciones o suspensio­

nes estructuras planas, como te jidos, esteras de fib ra  o ve­
llones de fib ra , y en especial esteras de fib ra  de vidrio o 
tejido de fib ra  de vidrio y luego se excluye e l disolvente 
mediante una operación de secado. El endurecimiento u lte rio r 

10. se realiza en una prensa, preferentemente a 170-250SC y oon 
5 a 200 kp/om  ̂ de presión. Tambián es posible endurecer sólo 
preliminarmente los laminados en la prensa y aoabar de endu­
recer los productos así obtenidos, en una estufa a 200-28030 
hasta que se alcancen las propiedades óptimas de uso.

Se mezclaron bien 71,6 g (0,20 moles) de N ,N '-4,4'- 
dlaminodifeniLnetan-bis-^nelainimida, (en los ejemplos siguien 
tes designadas por brevedad como "bis-imida I" ) , 9,9 g 
(0,026 moles de fosfato tri-(4-aminofenílico) y 23,5 g(0,08 

20. moles) de N,N' -bis-(benciliden)-hexametilenodiamina, se fun­
dió en un baSo de aceite de 160BC y se desgasificó en vacio 
a 15 Torr. La masa fundida clara se coló en un molde que me­
día 150x150x4 mm y se endureció durante 2 horas a 1603, 2 ho 
ras a 1803 o 2 horas a 200SC. Las propiedades del cuerpo en- 

25. durecido se relacionan en las tablas 1 y 2.

tris-maleinimida de t r i - ( 4**aminofenil)-fosfato (en los ejem­
plos siguientes designada por brevedad como "bis-imida I I" ) ,

Una solución o suspensión del prepolímero en un

15. EJEMPLO 1

EJEMPLO 2
Se mezclaron bien 143,6 g (0,234 moles) de N,N',N"-
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9,3 g (0,047 moles) de 4 ,4 '-diamino-dif eniümetano y 57,1 g 
(0,152 moles) do N,N' -b is - (benciliden)-p-fenilenodiamina, se 
fundió en un baRo de aceite de 1803 C y se desgasificó en 
vacio a 15 Torr. La masa fundida clara se endureció en un 
molde de igual clase que en e l  ejemplo 1 a l80aC y 200BC 
durante 3 horas, cada vez. Las propiedades del cuerpo endu­
recido se relacionan en las tablas 1 y 2.

EJEMPLO 3
Se mezclaron bien 73 , 0g(0,204 moles) de "bis-imi- 

da I" 8,1 g (0,041 moles) de 4,4-diaminodifenilmetano y 
23,9 g (0,082 moles) de N,N'-bis-(benciliden)-hexametileno- 
diamina, se fundió en un baño de aceite de 160sC y se desga­
s ificó  en vacío a 15 Torr. La masa fundida clara se trans­
formó como en e l ejemplo 1, en un cuerpo moldeado endureci­
do, cuyas propiedades se relacionan en las  tablas 1 y 2.

EJEMPLO 4
Se mezclaron bien 60,7 g (0ml69 moles) de "bis- 

imida I" , 13,6 g (0,069 moles) de 4,4'-diaminodifenilmeta- 
no y 20,7 g (0,051 moles) de éter l,6-di-(gamma-aminopropí- 
lico) de N,N' -bis-(benciliden)-hexandiol, se fundió a 
160SC en un matraz redondo y se desgasificó. La masa fundi­
da clara se coló y endureció como en el ejemplo 1. Los da­
tos de los ensayos del cuerpo moldeado obtenido se re lacio 
nan en la  tabla 1.

EJEMPLO 5
Se mezclaron bien en un matraz redondo 63,6 g 

(0,178 moles) do "bis-imida I" , 14,1 g (0,071 moles) de 
4,4'-diamino-difenilmetano y 22,3 g (0,053 moles)de N,N'- 
bi s-( benci liden) -1 ,3-di-( gamma-aminopr opil) -5,5 -dim etil-



hidantoina, se fundió a 160SC y- ge desgasificó. La masa fun 
dida clara se coló y endureció como en e l ejemplo 1. Los 
datos de los ensayos del cuerpo moldeado obtenido se re la ­
cionan en la  tabla 1.

EJEMPLO 6
Se mezclaron bien en un matraz redondo 65,2 g * ' ' r-(0,20 moles) de bis-maleinimida de Óter N,N'-4,4'-diamino-

difenílico, 14,35 g (0,073 moles) de N,N'-4,4'-diatninodife 
nilmetano y 20,45 g (0,055 moles) de N,N '-bis-(benciliden)- 
diaminodifenilmetano, se fundió a l60aC y se desgasificó.
La masa fundida clara se coló y endureció como en e l ejem­
plo 1. Los datos de los ensayos del cuerpo moldeado obteni­
do se relacionan en la tabla 1.

EJEMPLO 7
Se mezclaron bien en un matraz redondo 70,5 g 

(0,197 moles) de "bis-imida I" , 15,6 g (0,079 moles) de 
4,4'-diaminodifeniLmetano y 13,9 g (0,059 moles) de N,N'- 
bis-(benciliden)-etilendiamina, se fundió a 160c C y se des­
gasificó. La masa fundida clara se coló y endureció como 
en e l ejemplo 1. Los datos de los ensayos del cuerpo de en­
sayo obtenido se relacionan en la  tabla 1.

EJEMPLO 8
Se mezclaron bien en un matraz redondo 65,1 g * < ' ' 1

(0,182 moles) de "bis-imida I" , 14,4 g(0,073 moles) de 4 ,4 '-  
-diamino-difenilmetano y 20,5 g (0,55 moles) de éter N,N'- 
bis-(benciliden)-4,4 '-diaminodifenílico, se fundió a 160S0 
y se desgasificó. La masa fundida clara se coló y endureció 
como en e l  ejemplo 1. Los datos de los ensayos del cuerpo 
moldeado obtenido se relacionan en la  tabla 1.
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EJEMPLO 9
Se mezclaron bien en un matraz redondo 62,8 g 

(0,175 moles) de "bis-imida I" , 13,9 g (0,07 moles) de 4,4'- 
diaminodifenilmetano y 23,3 g (0,0525 moles) de N,N'-bis- 
(benoiliden) -4,4*-diamino-3,3 ' -diclorodifenilmetano, se 
fundió a I60ac y se desgasificó. La masa fundida clara se 
coló y endureció como en e l ejemplo 1. Los datos de los en­
sayos del cuerpo de ensayo obtenido se indican en latabla 
1.

EJEMPLO 10
Se mezclaron bien en un matraz redondo 71,4 g 

(0,116 moles) de "bis-imida I I" , 8,7 g (0,023 moles) de 
tri-(4-am ino-fenil)-fosfato y 19,9 g (0,070 moles) de N,N'- 
bi s - (benci liden) -p-f eDi lendi ami na, se fundió a 160SC y se 
desgasificó. La masa fundida clara se coló y endureció co­
mo en e l  ejemplo 1. Los datos de los ensayos del cuerpo 
moldeado se indican en la  tab la  1.

EJEMPLO 11
Se mezclaron 75,0 g (0,21 moles) de "bis-imida 

I" , 16,6 g (0,084 moles) de 4 ,4 '-diaminodif enilmetano y 
18,4 g (0,063 moles) de N,N'-bis-(benciliden)hexametilen- 
diamina, se fundió a 18030, se desgasificó y se coló y en­
dureció como en e jem p lo  1. Los datos de los ensayo del 
cuerpo moldeado se indican en la  tabla 1.

EJEMPLO 12
Se mezclaron bien en un matraz redondo 215 g 

(0,60 moles) de "bis-imida I" , 47,0 g (0,235 moles) de 
4,4'-diaminodifenilmetano y 67,5 g (0,.l8 moles) de N,N'- 
bis-(benolüden)-diaminodifenilmetano, se fundió a 1603C
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y se desgasificó. La masa fundida clara se coló en moldes 
que medían 150 x 150 x 4 mm y 150 x 150 x 2 mm y se endu­
reció como en e l ejemplo 1. Los datos de los ensayos de 
los cuerpos moldeados se indican en la  tabla 1.

EJEMPLO 13
Se mezclaron como en e l ejemplo 1, 69,5 g (0,194 

moles) de "bis-imida I" , 18,7 g (0,05 moles) de tri-(4-am i- 
nofenil)-fosfato y 21,8 g (0,075 moles) de N,N'-bis-(benci 
liden)-diaminodifenilmetano, se fundió, desgasificó, coló 
y endureció. Los datos de los ensayos del cuerpo moldeado 
se indican en la  tabla 1.

EJEMPLO 14 <
Se mezclaron como en e l ejemplo 1, 66,7 g (0,186 

moles) de "bis-imida I" , 14,7 g (0,074 moles) de 4 ,4 '-d ia - 
minodifenilmetano, 8,2 g (0,028 moles) de N,N'-bis-(benci- 
liden)-diaminodifenilmetano, se fundió, desgasificó, coló 
y endureció. Los datos de los ensayos del cuerpo moldeado 
se indican en la  tabla 1.

EJEMPLO 15
Se mezclaron como en e l ejemplo 1, 66,7 g( 0,186 

moles) de "bis-imida I" , 7,35 g (0,037 moles) de diamino- 
difenilmetano, 7,35 g (0,037 moles) de óter 4,4'-diaminodi 
fen ílico , 8,2 g (0,028 moles) de N,N '-bis-(bencíliden)- 
hexametilendiamina y 10,45 g (0,028 moles) de N,N'-bencili 
den-diaminodifenilmetano, se fundió,desgasificó, coló y 
endureció. Los datos de los ensayos del cuerpo moldeado se 
indican en la  tabla 1.

EJEMPLO 16
Se mezclaron como en e l ejemplo 1, 74,2 g(0,208



moles) de "bis-imida I" , 16,4 g (0,083 moles) de 4 ,4 '-d ia - 
minodifenilmetano y 19,4 g (0-062 moles) de N,N'-bis-(ben- 
ciliden)*-p-xililendiamina, se fundió, desgasificó, coló y 
endureció. Los datos de los ensayos del cuerpo moldeado se 
indican en la  tabla 1.

EJEMPLO 17
68,6 g (0,192 moles) de "bis-imida I" , 7,6 g 

( 0,0308 moles) de 4 ,4 '-óiamjnodifenilmetano y 28,8 g (0,077 

moles) de N,N'-bis-(benciliden)-diaminodifenilmetano se 
endurecieron como en el ejemplo 1 para constitu ir un cuerpo 
moldeado, cuyos datos de los ensayos se indican en las ta­
blas 2 y 3.

EJEMPLO 18
206,4 g (0,575 moles) de "bis-imida I" , 42,6 g 

(0,116 moles) de tri-(4-am inofenil)-fosfato y 75,0 g (0,20 
moles) de N,N'-bis-(benciliden)-diaminodifenilmetano se en­
durecieron como en e l ejemplo 1 para formar un cuerpo mol­
deado, cuyos datos de ensayo se indican en la tabla 3.

EJEMPLO 19
215 g (0,60 moles) de "bis-imida I" , 47 g(0 ,237 

moles) de 4 ,4 '-diaminodifenilmetano y 67,5 g (0,18 moles) 
de N,N'-bis-(benciliden)-diaminodifenilmetano se endurecie­
ron como en e l  ejemplo 1 para formar un cuerpo moldeado, 
cuyos datos de ensayo se indican en la  tabla 3.
Ejemplo de comparación.-*'

Segdn la  patente francesa 1.555.564 be mezclaron ' *
72,0 g (0,20 molos) de "bis-imida I" y 19,8 g (.0,10 moles) 
de 4 ,4 '-diaminodifenilmetano, se fundió, desgasificó y co­
ló  y se endureció durante 1,5 horas a 140S, 1,5  horas a



-  25 419470
160a, 1,5 horas a 1803 y 1,5 horas 200a. Los datos de los 
ensayos se indican en la  tabla 1.

TABLA I

5.

10.

15.

Cuerpo mol deado según Resistencia"a la flexión segúnvan-i- 77103 (kg/mm2)
Resistencia a la flexión por im -  pacto segón VSH 77105(cmkg/cmS)

Estabilidad de la  forma en ca liento según  ̂ISO/R++ 75(SC)
Ejemp. 1 11; 0 12; 5 2402 10; 5 7;8 2293 13 ;0 12;6 2464 10; 3 14;3 1685 li ;7 11; 7 2246 9;1 10; 9 2197 10; 1 7;9 2288 9;5 9;5 2159 9 ;i 7;6 22610 12;3 8;6 23011 13;l 15 ;7 23712 10; 6 10; 0 22713 12; 1 9;8 23114 11; 1 11; 9 22015 10; 7 10; 5 22216 11,7 10¡ 0 233Ejemp. de 'comparación 9,2 6,9 209
+ ) -  V!H = normas de la Vereins Schweizerischer Haschinenindus- tr ie l le r .

++) -  ISQ/R = normas de la  International Standard Organization/ Recommondation.
20. TABLA II

Ej.
factor de pérdidas dieléctricas^  tg delta x12^a 1(TBz

constante de dielectricidad épsilon a 106 Hz
resistencia especí­fica  de paso omega

Na valordepartida
después de 
30 dias de almacena­miento en^

valordepartida
después de 
30 días de almacén ^miento en

valordepartida
después de 
30 días de almacena miento en HpO a 23SC

1 1,56 2,85 3,7 4,0 6 ,5 .10^ 5 ,3 .10^
2 1,24 2,33 3¡8 4,2 7,6.10**6 4 ,2 .10^
3 0,27 0,53 3,6 4,3 5 ,6 .10°6 4,4.1015

17 0,17 0,32 __3¿5__ 4,0 1,1.10^ 1,2 .10^
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Ej.
era

factor de pérdidas dieléctricas^, tg  delta x 102 a 50 Hz y
23 aC 160BC 2003C

constante de die­lectricidad épsilon a 50 Hz y
23SC 160BC 200ac

resistencia  específica de paso omega a
23SC 160SC 20030

17 0,20 0,28 0,28 3,5 3,4 3,3 10**S 1, 0¿101S 10I8

18 0,19 0,27 0,51 3,4 3,4 3,4 5,3.1015 1,2.10*15 4 ,8 .10^
19 0,23 0,28 0,40 3,4 3,3 3,3 9,8.10*15 7 ,3 . 10*14 9 ,0 . 10^

10.

15*

20.

25-

La tabla 1 muestra las propiedades valiosas de los 
cuerpos moldeados preparados a p a r tir  de las mezclas endure- 
cibles según la  invención, que son claramente mejores fren­
te  a los cuerpos moldeados preparados según la  patente fran­
cesa ns 1.555.564. Sobre todo se caracterizan los cuerpos 
moldeados preparados a p a rtir  de las mezclas según la  inven 
ción por una mejor resistencia a la  flexión por impacto y 
superior estabilidad de la  forma en caliente. Además se a l­
canzan estas propiedades ventajosas en los cuerpos moldeados 
según la  invención tras tiempos de endurecimiento esencial­
mente más cortos y sin aplicación de presión.

Las tablas 2 y 3 contienen los datos ca rac te rís ti­
cos eléctricos de los cuerpos moldeados preparados según la 
invención. Las tablas muestran las propiedades muy buenas, 
que permanecen ampliamente invariadas bajo la  influencia la r 
gamente duradera de agua o de temperatura elevada.

EJEMPLO 20
Se mezclaron bien 6,50 g de "bis-imida I" , 1,45 g 

de 4,4'-diaminodifenilmetano y 2,05 g de N ,N '-bis-(bencili- 
den)-diaminodifenilmetano, se endureció en un marco rectan-



guiar de 1 mm de poli tetrafluoroetileno(-'Tef Ion") de 1 mm 
de espesor entre dos capas de Teflon de 1 mm de espesor en 
una prensa a 180SC y ligera presión por debajo de 5 atmós­
feras durante 15 minutos para formar un cuerpo moldeado de 
1 mm de espesor que todavía se endureció durante 24 horas a 
2002C. Las propiedades del cuerpo moldeado obtenido se in ­
dican en la  tabla 4*

EJEMPLO 21
Se preparó una mezcla como en e l ejemplo 20,pero 

en la  que sin embargo se adicionó todavía 0,1 g de perben- 
zoato te rc ibu tílico . Esta mezcla se endureció como en e l 
ejemplo 20 para formar un cuerpo moldeado, cuyas propieda­
des se indican en la  tabla 4.

EJEMPLO 22
Se mezclaron 7,16 g de "bis-imida I" , 2,12 g de 

N,N'-bis-(furfuriliden)-4,4'-diaminodifenilmetano y 2,12 
g de 3,3'-dicloro-4,4'-*diaminodifenilmetano y se endureció 
cono en el ejemplo 20 para formar un cuerpo moldeado, cu­
yas propiedades se indican en la  tabla 4.

EJEMPLO 23
5,68 g de N,N'-m-fenilen-bismaleinimida, 170 g 

de terefta ld ian ilo  y 1,58 g de 4,4'^iamlnodifenilmetáno 
se endurecieron como en e l ejemplo 20 para formar un cuer­
po moldeado, cuyas propiedades se indican en la  tabla 4*

EJEMPLO 24
7,16 g de "bis-imida I" , 2,24 g de N,N'-bis-(ben 

ciliden)-4,4'*-diaminodifenilmetano, 0,46 g de 1,6-hexame- 
tilendiamina y 0,35 g de piperacina se endurecieron como 
en e l ejemplo 20 para formar un cuerpo moldeado, cuyas pro
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piedades se indican en la tabla 4.

EJHLPLO 25
7,44 g de bis-citraconimida de N,N^-4,4'-diamino- 

difenilmetano, 1,70 g de te re fta l-d ian ilo  y 1,58 g de 4 ,4 '-  
diamino-fenilmetano se endurecieron como en e l ejemplo 20, 
para formar un cuerpo moldeado, cuyas propiedades se indi­
can en la  tabla 4.

EJEMPLO 26
3,58 g de "bis-lmida I" , 0,99 g de tris-(4-amino- 

fen il)-fo sfa to  y 1,12 g de N,N'-bis-(benciliden)-4,4'-*diami 
nodifenilmetano se endurecieron como en e l ejemplo 20 para 
formar un cuerpo moldeado, cuyas propiedades se indican en 
la  tabla 4.

Los cuerpos moldeados preparados en e l ejemplo 
20-26 se sometieron a una prueba termogravimátrica. El aná­
l i s i s  termogravimátrico se efectuó en a ire  seco, con e l 
dispositivo "Recording Vacuum Thermoanalyzer TA-1" de la  
firma M ettler, con una pesada de 50 mg y una progresión de 
calentamiento de 23 C por minuto. Para e l análisis  termo­
gravimátrico se toma una curva del peso &e la  muestra en 
dependencia de la  temperatura ("curva termogravimátrica") 
y a l  mismo tiempo se tra ta  la  primera derivación de esta 
curva termogravimátrica (''curva termogravimátrica diferen­
c ia l" ) . La temperatura de velocidad máxima de evaporación 
en e l punto de mayor ascenso de la  curva termogravimátrica; 
a esta temperaratura, la  curva termogravimátrica diferen­
ciada muestra un máximo. La porción de peso que correspon­
de a l  sector entre dos mínimos de la  curva termogravimátri 
oa diferenciada se designa como fracción. Los resultados
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de la  medioión de este método investigatorio están reseña­
dos en la tabla 4.

TABLA 4
Cuerpo moldea do segdn

Velocidad máxima de déseomposi -  ción (30)
 ̂ Proporción de las fracciones (%)

1 2  3

Párdida de peso, en l%o por min.a3C.
rfracción - 1 2 1

Ej^ 20 ca.100 400 630 1;0 25;2 73;8 31221 ca.UO 420 624 l ; i  25;7 73;2 33822 ca. 50 515 600 2;4 44;l 53í5 33323 ca.130 -396 596 1;0 22;8 76;2 32424 ca. 80 398 610 l;2  29;7 69;1 32425 ca.130 427 613 0;7 29í3 70;0 34226 ca.120 410 605 0,6 28,0 71,4 326
La tabla 4? muestra, que los cuerpos moldeados de 

los ejemplos 20 a 26 se empiezan a descomponer por encima 
de 310SC (párdida de peso 3%o por minuto). Los primeros má­
ximos de la velocidad de descomposición se hallan igualmen­
te  muy altos, a 396SO por lo menos, en donde la  proporción 
de peso correspondiente es relativamente pequeña de aproxi­
madamente a l 30%.
"" ' ' REIVINDICACIONES

Descrito e l objeto del presente invento se decla­
ran nuevas y de propia invención las siguientes reivindica­
ciones con prioridad de la solicitud de patentes suizas 
náms. 14888/72 del 10 de octubre de 1972 y 12125/73 del 
23 de agosto de 1973*

1 .-  Procedimiento para la preparación de pro -  
ductos sintóticos insolubles e infusibles, caracterizado 
por hacerse reaccionar entre s í, a temperaturas entre 100 
y 28030 y eventualmente en presencia de un catalizador del 
endurecimiento :
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15.

20.
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a) poli—imidas de ácidos di-oarboxílicos insaturados de la
fórmula general I  ^

( I )

en la  que
A significa un rad ical orgánico x-valente con 2 a 

lo menos, y 30 a lo sumo, átomos de carbono;
representa un radical de las fórmulas

CHg /
[

OH
0

't '
i r

! 1!
CHn

x significa e l número 2 6 3; 
b) poliaminas de la  fórmula I I  o I I I

en donde en la  fórmula I I
^ e l radical D significa un radical orgánico y-valente

25. con 2 a 40 átomos de carbono, e
y representa un número entero de valor 2 a 4, 

y en donde en la  fórmula I I I
los radicales significan, cada uno, un radical de 
hidrocarburo bivalente de un aldehido o cetona con 1 a
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10.

15.

20.

25.

m

8 átomos do carbono, obtenido mediante separación
del átomo de oxígeno,
representa un número de valor 0,1 a 2;

y
o) azometinas de las fórmulas generales IV, V o VI

"2 -  C 3= N - R 4 (IV)

E'3! R3!
=*2 -  C . N - E - N - C - R g (V)

Rg Rgt ¿ '
E* -  N = C — R^ — C = N — R4 (VI)

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

hidrocarburo a ü fá tic o , linea l o ramificado, 
con 12 átomos de carbono a lo  sumo, un radical 
de hidrocarburo c ic loalifá tico  o c ic loalifá tico - 
a lifá tico  con 12 átomos de carbono a lo sumo, 
un radical aromático con 6-12 átomos de carbo­
no, un radical de hidrocarburo a lifá tico  con 20 
átomos de carbono a lo sumo o un radical hete- 
rocíclico o heterocíclico-alifátioo?

Rg y tienen, con excepción del significado de átomo 
de hidrógeno, la misma significación que Rg, si 
bien Rg junto con Rg y con inclusión del átomo 
de carbono que lleva ambos substltuyentes pue­
de significar bien un sistema de an illo  ciclo­
a lifá tic o  y

E significa un radical orgánico bivalente con por
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lo  menos 2 y a lo  sumo 30 átomos de carbono.
24- Procedimiento, según la  reivindicación 1, 

caracterizado porque de un modo particular se seleccionan 
la s  composiciones integradas por :

5. a) poli-imidas de la  fórmula I ,  en la que A significa un
radical de las fórmulas
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3
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b)

c)

y B
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significa e l radical de vinileno,
poliaminas di-primar i  as o trl-prim arias de la  fórmula
I I ,  en la  que D significa un radical orgánico con 2 a 
40 átomos de carbono, y
azometinas de las fórmulas IV o V, en las que Rg signi­
fica  un átomo de hidrógeno, y R̂  significan, cada 
uno, un radical de fenilo , y E significa un radical 
de las fórmulas

ó —(CHg^- n = 2-8

3 . -  Procedimiento, segán la  reivindicación 1 ,ca­
racterizado porque se parte de composiciones, en las que por 
un equivalente de grupo imídico están contenidos 0,1 a 0,85 
equivalentes de grupo amínico primario y 0,45 a O,08 equi­
valentes de grupo ^C=N-, en donde la  suma de los equivalen­
tes  de grupos amínicos primarios y grupo ^C=N- asciende de 
0,33 a 1,0 equivalentes por 1 equivalente de grupo imídico,

4 . -  Procedimiento, segán la  reivindicación 3? 
caracterizado porque se parte de composiciones, en las que 
la  suma de los equivalentes de grupo amínico primario y
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grupo asciende a 1,0 equivalentes por 1 equivalente
de grupo imídioo.

5 . -  Procedimiento, según la  reivindicación 1, 
caracterizado porque en calidad de poli-imida de la  fórmu­
la  I  se u ti liz a  bis-maleinimida de N, N' -4 ,4 '-diaminodifeni1- 
metano.

6 . -  Procedimiento, según la  reivindicación 1, 
caracterizado porque en calidad de poli-imida de la fórmu­
la  I  se u ti l iz a  una tris-maleinimida de la  fórmula

o

en la  que
D significa un átomo de oxígeno o de azufre.
7 . -  Procedimiento, según la  reivindicación 1, 

caracterizado porque en calidad de poli-imida de la fórmu­
la  I  se u ti liz a  bis-maleinimida de é ter N,N'-4 ,4 '-diamino- 
fen ílico , bis-maleinimida de N,N'-m-fenileno o bis-citraco- 
nimida de N, N' -4 ,4 ' -diaminodifeniLnetaño.

8 . -  Procedimiento, .según la  reivindicación 1, 
caracterizado porque en calidad de poliamina de la fórmula
I I  se u ti liz a  4 ,4 '-diaminodifenilmetaño o tri-(4-am inofeníl)- 
-fosfato .

9 . -  Procedimiento, según la  reivindicación 1, 
caracterizado parque en calidad de poliamina de la  fórmu-' 
la  I I  se u ti liz a  éter 4,4'-diaminodifenílico, 3 ,3 '-d ic lo -



ro-4,4'-diaminodifenilmetano o hexamo t i  lendi ami na.
10. -  Procedimiento, segdn la  reivindicación 1, 

caracterizado porgue en calidad de azometina se u tiliz a
N, N' -bis-(benciliden)-hexametilendiamina o N,N'*-bis-(benci-

5. l i  den) -p-feni lonodiami na.
11. -  Procedimiento, segdn la  reivindicación 1̂  

caracterizado porque en calidad de azometina* se u tiliz a  
óter l,6-di(gamma-aminopropílico) de N,N '-bis-(benciliden)- 
hexandi o l, N, N' -bi s-(benc i l i  den)-1 ,3-(gamma-ami nopropi1)-

10. 5,5-dimetilhidantoina, N,N'-bis-(benciliden)-etilenodiamina,
óter N,N'-bis-(benciliden)-4,4'-diaminodifenílico, N,N'-bis- 
(benciliden)-4 ,4 '-diamino-3 y 3 '-di olorodifenilmetaño, N, N' -  
bis-(benciliden)p-xililenodiamina, N, N' -b is-(fu rfu riliden )-  
4y4'-diaminodifenilmetano o te refta ld ian ilo .

15. 12.- Procedimiento, segdn la  reivindicación 1,
caracterizado porque en calidad de catalizador de endureci­
miento se u tiliz a  perbenzoato te rc ibu tilico .

13 .- Procedimiento para la  preparación de pro­
ductos sin téticos insolubles e infusibles.

20. Segdn se describe y reivindica en la  presente me­
moria descriptiva que consta de 35 hojas foliadas y escri­
tas a máquina por una sola cara.

Madrid, a 9 de octubre de 1973.
B*R* <JA)ME tSEFPN

MLA.
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