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por "PROCEDINIENTO PARA T4 PREPARACION DE PRODUCTOS SINTE-
PICOS INSOLUBLES E INFUSIBLES', a favor de 1a firme suiza
CIBA-GEIGY AG, residente en BASILEA (Suiza)e

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevas mezclas de al-
nacenamiento estable y termoendurecibles a base de poliimi~-
dag de éoidos dicarboxilicos determinados, polieaminas y azo
metinas, as{ como a un procedimiento para la preparacién de

5. cuerpos moldeados a partir de estas nuevas mezclas.

En l1a patente estadounidense 2.818,405 se descri-
be la preparacifn de elastémeros a base de bis-maleinimides
¥ determinadas aminas de cadena larga con un peso molecular
entre 750 y 1,200, Sin embargo; ostas mezclas endurecibles

10, son menos gpropiadas por ejemplo para la preparacifn de ma-
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sag de prensa o leminados; ademfs Mo es especialmente bue~
na la estabilidad en caliente de las materias moldeadas
con ellas preparagas: L

_En 1a patente francesa 1.555.564 se describe
ademfs 1a preparacién de productos a partir de N,N'-bis-imi
das de dcidos dicarboxflicos insaturados determinados y
diaminas primgriasf Sin embargo las propiedades indicadas _
de estos prodﬁg?os, por ejemplo la regisbencia a la flexiGn;
se alcanza después de 15-20 horas de endurecimiento a 200-
2302C, Estos tiempos de endurecimiento largos se pueden
acortar mediante aplicacidn de pregiGn; pero enbtonces se
debe reslizar el endurecimiento & una presifén de hasta 100
kp/cmz. Por el cgntrario; las materiés moldeadas segin la
invencifn se preparan tras tiempos de endurecimiento esen-
cialmente més cortos y sin aplicacibn dgpresién. Como otra
ventaja poseen una estabilidad de forma en caliente clara-
mente superior, sin ser por ello guebradizas. Las propieda-
des mecdnicas de lag materias moldeadas obtenidas a partir
de las mezclas ségﬁn le. invencifn son mejores que las de
las materias moldeadas obtenidas segfn la patente france-
sa. Para una aplicabilidad 1o més amplia posible es cara
una materia moldeada macromolecular, aunque esta mussitre
una combinacibn de gﬁ;tiples propiedades ventajosas y va—

liosas. Por ejemplo, una materia moldeada macromolecular

‘con establldad en caliente muy elevada no es utilizable

con frecuencia para una aplicacibn tdenica, ya que ésta so
1o puede elaborarse con dificultades para llegar & produc-
tos técnicos, o ya que ésta posee otras propiedades desven

tajosas, como por ejemplo fragilidad.
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En tTetrahedron® 27, péginas 2203 v siguientes,
se describe la adicién de dos moléoulas de wna maleinimida
N-substitu%da a una agometina. Pero esta reaccidn es pOCO
aventajada, como 1o demuestran los escasos rendimientosg,de
40% solamente por término medio, Dicha adiociébn presenta
ademds el inconveniente de que se desarrolla relativagénte
con muche lentitud;'Segﬁn la publicacién citada antes, a
partir, por ejegplo, de una mezcla constitulde por N-fenil-
maleinimida y N,thimetilbencilidenrmetilamina; al cabo de
10 horas de calentamiento a 1359C se obtiene fnicamente el
32% del aducto que cabia esperar en.teoqia;

Ahora selha descubierto que pueden hacerse reac—
cionar répi@amente; en forma prdcticamente cuantitativa,
nezclas de wna poliamina y poli-imida en exceso con la azo
metina. Sorprendentemente se obtiene con ello gin aplica-
cidn de presidn y tiempos de endurecimiento muy largos ¥
sin otras dificultades de aplicacién,(materias noldeadas
con propiedades valiosas y ventajosas, en comparacibn con
las materigg,m91¢eadas preparadas seglin la patente france-
sa nfm, 1.555.564 & partir de bis-imida y dlemina diprima-

rias.

~

Objeto de este invento son pues mwevas mezclas de
almacenamientp estable y #ermoendurecibles, lasg cuales se
caracterizan por contener:

a) poli-imidag de 4cidos di-carboxflicos insaturados de~

terminados, de la foérmula general I

(1)
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en la que ,

A slignifica m radical’orgénipo x—valente con
por 10 menos 2 y a 1o sumo 30 dfomos de carho
no, A

B representa un radical de las férmulas

5l \c/ \\‘c \c/ r
H»ﬂ g H l ﬂ
~ D ~

x significa el nimero 2 6 3,

b) poliaminas de la férmula II o III

on donde en la férmula II
ol radical D gignifica wn radiéal orgé?ico y~valente
oon 2 a 40 dtomos de carbono, e '
¥ representa un nimero entero de valor 2 a 4,
Y en donde en la férmula III .
los radicales Ry significa; cada uno, un radical de
hidr9carburo bivalente de un aldehido o cetona con
1L a 8 dbomos de carbono; obtenido mediante separa-
oién del dtomo de oxigeno; )

m  representa un nimero de valor 0,1 a 2,

c) azometinas de las férmulas generales IV, V ¢ VI
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P
P &
BywC=N-E-N=0C~R& (V)
iz 1?2
By ~N=C=~Ry-C=N-R (Vi)

en las que

Ry significa wn 4bomo de yidr6geno; un radical de
hidrocarburo alifftico, lineal o_ramificado; con
12 4tomos de carbono a 1o sumo; un radical de
hidrocarburo cicloalifético o cicloalifdtico-
alifdtico con 12 4tomos de carbono a lo sumo;un
radical aromdtico con 6~12 dtomos de carbono;
un radical de hidrocerburo sralifftico con 20
Afomos de carbono a 1o sumo o un radical hetero~
ciclicg' o heterociclico alifdtico;

R3 ¥ Ry tienen, con exmcepcitn de'.". gignificado de é’.t?mo
do midrégeno, la misma significacin que Ry, 8l
bien Ré junto con R, y con inclusién del tomo
de carbono que lleva ambos sustituyentes puede
slgnificar también vn sistema de anillo ciclo-
alifé'tico;_

E significa un radical orgdnico bivalente con por
1o menos 2 y a 1o sumo 30 4tomos de carbono;
¥ eventualmente
d)  un catalizador del endurecimiento.

De preferencia las mezclas conformes a este in-

vento contienen 2
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a) poli-imidag de la férmula I, en las que A significa

un radical de las férmaias

“/L\ ,CQ ; Q..Cl?/m\ ..
@ ; @ , "/____,\

<CHs)r - no= 2,8,

0-06H5

1a*
06>

y B significa el radical vinilénico;

b) poliaminas di- o tri-primarias de la férmula II, en
la que D significa un radical orgdnico con 2 a 40
4tomos de carbono; y

c) azometinas de las férmulas IV o V en las que Ry signi
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fica un dtome de hidrdgeno, R3 ¥ By signifieca, cada uno,
un radicel fenflico y E eignifica un radical de las £ brmu--

las

-Q“CHT/ \-, -/ N

CH3

O

Qe / \ - 6 ‘(‘CHF_;-}:,(—1 n=2-8

~

Tas polisimides de la £éimula I constituyen una
clase conocida de compuestos y pueden prepararse utilizan-
do los medios descritos en la patente norteamericana
2.444.536 y la patente britdnica 1.137:592; por reaccidn
de las respectivas diaminas con los anhfdridos de deido di
carboxilico insafurado, en mwn disolvente polar y en presen
cia de un catalizador, )

El s:fmboZL? A en la férmula I puede significar un
radical alq_uiléni?ol lineal o ramificado; con menos de 20
dtomos de carbono, u radical fenilénico; un radical ci-

clohexildnico o un radical de la férmuls
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donde
a representa un nimero entero por wvalor de 1 a S.

El sfmbolo 4 puede abarcar también verios radica-
les fenilénicos o ciclohexilénicos que estén unidos direc-
tamente o por medio de un enlace simple de va}encia, 0 por
wn 4tomo o un grupe inerte (como; por ejemplo, 4tomos de
oxigeno o azufre o grupos alquilénicos con 1 a 3 4tomos de ‘
cgr'bono) 0 por med:j.o de :}.os £rupos sigu:f.en’ces: -C0=, -:-802-,
-NR- (R = &lquilo), ~N=N-, ~GONH-, -COO~, GONH-A~HNCO-,
0=p(0); ¥ 5=F(0)5. ‘

Por otra parte, los diversos radicales fenildni-
cog 0 ciclohexilénicos pueden estar substituidos por grupos
de metilo.

El simbolo A puede denotar tembidn la agrupacién

R R
R5\ o -0 R7\C /C \C=0
yd -~
Rg / Rg \ i
~C H6-N N-C 3H6" ~C 3H6--N N=C 3H6
¢ ¢
Il I
O 0
donde

Rg, Rg, R.; ¥ Ré significan dfomos de hidrégeno o
radicales de hidrocarburo iguales o diferentes
con 1 a 6 4tomos de carbono;

e

H5 ¥ Rg junto con el &tomo de carbonc en posicibn 5,



pﬁedgn formar también un anillo alifdtico pente-
gonal o0 hexagonal.

Como ejemplos especiales de poli-imidas de la

férmula I cabe resefiar

‘

5 la big-maleinimida de N;Nuetileno;
la bis-maleinimida de N;N=~hexametileno;
la bis-maleinmimida de N?N'umwfenileno;
la big-maleinimida de NgN'NPTfepileno;
. la bis-maleinimida de N!N!a4g4f1§%£gnilmetano;
10, la bis-maleinimida de N,N'~4,4t-3,3!-dicloro-difenil-
netano, L ‘
la bis-maleinimida de éter NZN"-AI.;AI.'-difenilic?,
la bis-maleinimida de N?N'~434'fdifenilsu1fona, )
la big-maleinimida de N,N'-4,4t-diciclohexilmetano,
151 la bis-maleinimida de l\T;N'—alfa;ali’a-4;4'-dime'bilci-
¢lo~hexano, )
la bis-maleinimida de N;N'-m-xiuleno;.
la bis-maleinimida de N Nlnp—xlllleno,
la bis-maleinimida de N N'-4,4'-dlfenilciclohexano,
20, la big-citraconimida de N N'nm-fenileno,
la bigecitraconimida de N N'-4 4&difenilmetano,
la bisg-maleinimida de N N'—4 4!-2,2 -difenllprOPano,
la bis—malelnlmlda de N,N'-gamma,gamma'~1,3—d1pr0pilen~
_ 545-dimetil~hidantoina,
25, la bis~taconomida de N,Nved, 4'—difeni1metano,
la imida de dcido N N'~p-fenilenrbiséta06nico,
la bis-dimetilmaleinimida de N N'-4 4'~difen11metano,

1la bisfdigetllmaleinlmida de N,N wd 412, 2=8ifenil~

propano,



- 10 -

419470 =
la bis-metilmaleinimida de N,N' —hexame'l:ileno,

la bis-dimotilmaleinimida de éber N, N*—4 4'—d1fenillco,
la bls-dlmetllenﬂma*elnimlda de N,N'~4,4'—d1fenil

_ 'sMium,
5. la N,Nt-big-maleininida de 4, 41t emino~tri foni1-
fosfato,
la NlN'~bls-malelnimlda de 4, 4‘—dlam1no-tr1fen11-fos~
fato,
12 N N'-bls-malelnlmlda de 4 4'-dlamino~tr1fen11t10-
10, fosfato,
la N N‘,N"-‘!rrlsmalelmmlda de 'brls-(ll-—amlnofenil)-
fosfato,
la N'NT,N"—trlsmalelnlmlda de urls-(4-am1nofer11)-
. fosflto, y
15. la N Nt No~trismaleinimida de trls—(4-am1nofen11)—
tlofosfato,

Tembién se pueden utilizar mezclas de dos o varias
de estas poliuimidas:
‘ Las poliaminas de las f£érmulas IT y III son com -
20, puestos conocidos.
8i la poliam%na de la Pérmula II es diprimaria; D
tiene en la férmula IT, la misme significacifn que A en la
férmule I y x significa 2.
' Como ejemplos de diaminas de 1a férmula II se oi~-
25. tan. 4 4'-diamino-dlcielohexilmetano, l 4—diam1no-cielohexa~
. no, m-fen%lenodigmlna, p—fenllegodlamlna,'4,4'-d1amino—d1fe-
nilmetano, big—('z}.—;gminofenil)-—z,2—~px;opanoe é?er 4;4';diami-
no~d;fenflico, 4,4'-diaginodifenilsulfona,'1,5-diaminonaft§-

lina, m=xililenodizmina, p-xililenodismina, etilenodiamina,
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hexametilegodiamina,‘Pis—(gamma—eminoprOpil)-S,5-dimetil—
hidantoina, fosfato 4,4'-diaminotrifenilico, '
‘ Es ventajosa la utiliza916n de m—fenilenodiam%na,
4,4'-diaminodifenilgetano; éte? 4,4'—diamino-difenili?o,
hexametilenodiamina, fosfato 4,4'-diamino—#?ifenilico, tio~
fosfato 4,4'-diamino—trifenilico; fosfito 4,4'-diamino-tri-
fenflico. :
Entre las polisminas de la férmula II diferentes
de las poliaminas diprimarias de la f£érmula II se utiliza
de preferencia aquellas que muestran menos de 40 dtomos de
carbono y poseen 3 6 4 grupos NH,- en cada molécula. Los
grupos NH,- pueden estar substituldos en wn anillo bencé-
nico, naftalinico, piridinico o triacinico substituido
eventualmente mediante grupos de metilo. Tampién pueden es—
tar sustituidos en varios anillos bencénicos, gue Be enla-—
zan entre gi median%g un enlace de valencia simple, un dto
mo o un grupo inerte, que ya se citd bajo las poliaminas
diprimarias de la férmula II; o también mediante uno de los

grupos siguientes

0 S
. . 144 . L .
"']\-\I"o "‘?H"' ’ "‘0?0" ’ ~0P0~ ] -0P0O-
' [
0 0

0
: i | f
Como ejemplos de tales poliaminas pueden citarse

las siggi?nies: l,2,4-triam?no?e?ceno, 1;3,5—?r§aminoben—
ceno; 2,4, §-jcriamin0'bolueno, 2,4, 6-'!:;-3}§pino—l, 3,5~trimetil-
b?ngeno; 1,3,7~triani nonaf talina, 24,4 ~trianinodifenilo,
3z4,6—triaminodipiridina; éter 2;4;4'-triaminoaifenilico,
2,1},43-jmaminodifen11metano; g;g,;:g,'__-_-tziaminoaifenilsulfp_

na, 2,4,4!'~triaminobenzofenonsa,2,4,4'~trianino~3-netil-
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~difenil-metans, N,N,N—‘briu-aminofeml)—amina, tri-(4-emi-

nofenil)-metano, fosfato tri-(4-aminofenflico), fosfito tri
~(4-aminofenflico), tiofosfato 'bf'i-‘-(/;:-’-g.r_qiziofen:flico, 3,5;41=
triaminobenzani lida, melamina,3, 3,5,31,5'~totraanincbens oo

nona, 1,2 4, B—ﬁetraaminobenceno, 2 3, 7-tetraam1nonaftall-

ne, 3,3'-@}§m1noben01d1na, éter 3,3'34,?'-?9?:aam1nofenill-
co; 3,3'4,4'~ﬁet?§gminodifenilmetaﬁo, 3431 ,4,4~tetraamino-
difenilsulfona; 3,5~bis~(3;4'«ﬂiaminodifenil)~piridina.

Es ventajosa la utilizacifn de fosfato tri-(4-ami
nofenflico), fosfito tri-(4~-aminofenflico) y tlofosfato
tri-(4~aminofenflico) o una mezcla de estos.

) Iag poliaminas de la férmula III son asimismo com .
puestos conocidos y pueden obtenerse gegﬁn el procedimiento
descrito en las patentes francesas 1:430;97? ¥y 1.481.932
mediante reaccifn de aminas aromdticas primarias con alde-
hidos y cetonas:

En calldad de aldehidos R4 cetonag se utlllzan
ademés, por ejempnlo, formaldehldo, acetaldehido, benzalde-
hido, aldehido endntico, acetona, metlletllce%ona, ciclohe~
xanona y acetofenona.

Las azometinas de las £érmulas IV y V constituyen
una clase conocida de compuestos y se obtienen haciendo

reaccionar aldehidos o cetonas de la férmula

R, ~C=0 | (V1I)
donde '
R, ¥ Ré tienon el mismo significado que en las fér—
mulas IVy V

con monoamings de 1le f£érmula
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R, - N, (vizz)
o dieminas de la férmula

E,N - B - Ni, (1x)
donde
- R4 vyE tienen el migmo significado que en lag fér-
nulas IV y 7V,
en cantidades equivalentes y eventualmente en presencia de
un catalizador.

Las azmetinas de la férmmla VI son igualmente
compuestos conocidos y se preparan de manora anéloga; ha-
ciendo reacclonar dialdehidos o dicetonas de la férmula

fo. R
0=0 =B =C=0 (x)
donde
Ro y Rs tienen el mismo significado que en la fér-
nula VI, ‘
con monoaminas de la férmula X, en cantidades equivalentes y
y eventualmente en presencia de un cataliza@or.

Las azometinas de las férmulas IV, V y VI pueden

prepararse por uno de logprocedimientos conocidos; tales

como log que, por ejemplo, se describen en compendio en

wHouben-Weyl", Methoden der organischen Chemie, volumen

11/2 (1958), pdeinas 73 y siguientes, '

En las azom?ﬁinas de las férmulas IV, V y VI los
radicales R,, Ré y Rd; siempre que signifiquen un radlcal
alifdtico o aralifftico, pueden contener en la cadens hi-
drocarbirica también las agrupacio?es Qs ~SO2-, ~CONH~ ©
~000. Siempro que los radicales R, Ré ¥ R4 denoten radi-

cales alifdticos, armiticos, aralifdticos, cicloalifdti-
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dicales pueden estar substituidos tambidn con grupos que

al ser endurecida la megzcla no influyan desfavorablemente

en el mecanismo de la adicidn. A t{tulo de grupos de esta

ind?le cabe citar, por ejemplo: dtomos de haldgeno, alqui=-
los, alcoxilos, -NO,, —CON(R)z, COOR (R = alquilo) ¥y —SQz.

En el radical heterociclico y'heterocicliqo—aliféﬁico pue=—

den estar con?enidos los heterodtomos o heterogrupos si-

guwmm—%,4%%~&,4m,yﬂwom@wﬁwmme
~NH-. De preferencia, el radical heterocidico significa un
radical N;theterociclico.

En calidad de compuestos carbonilicos de.las £ér
mulas VII y VII; para la preparacién de las azometinas de
las férmulés IV, V § VI cabe sefialar especialgente:

- el aldehido'acéﬁico;-el aldehido proPiénieo, el aldehido
isobutirico, el aldehido butirico, el aldehido caprénico,
el aldehldo capriiico; el aldehido caprinico, el aldehi-
do tetrahidrobenzoico; el alde@ido hexahidrobenzoico, el
furfural; el aldehido benzoico, el aldehldo 2-metil~ben
zoico; el aldehido p-metoxi-benzoico y el aldehido beta-
-naftoicos | ‘ )

- la acetong; la metiletilcet?na,la dibutilcetona, la dihep
tilcetha, la didecilce?ona, 1a dibenoi}cetona,la aceto~
fenonz, la buﬁirofenona, la benzofenona, la 2-metil-ace
tofenona; la 4ﬁhetoxi—p;0piofenona T la ciclopegtanona,

- ol aldehido tereftdlico, el aldehido imoftdlico, el glio-
xal; el aldehido glutdrico y la acetonilacetona.

En calidad de monoaminas de la f£érmula VIII ?afa

la preparacidn de las azometinas de la férmula V § VII, ca-
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be eciter par'ticularmen“cm o me%ilamna, la bu‘bilamina, la

1sobut11e'zmina, la hex:Llaxp:Lna, la dodgcllamina, la gmclohen
xilamina, la bencilamina, ia anilina, la toluidina, la al-
fa~naftilaming y la beta-naftilamina. .

En calidad de diaminas de la f6rm1?.1a IX para la
preparaci 6'n de la azmetina de la :deul& V, cabe citar en
par*b:’fcllzlarz la e‘hilsanaiamina; 1a 1,§—hexame~bilondiaminag
el 3,3,S-trime'bi‘_].-l,6~diaminohexano, la isg@grondiamina,la
m—-fenilend:i.al?ina,ihlf_;} p-fenilen@iamina, el 4-,4-'-diamin0—d:f'.-
fenil-metano,el 3,3 t-dicloro~4,4 '-digqﬁ.no—difenil—metano,
ol &ter 4;4'7q;gmino-aifenilico; la 4,4'-diamino-difenil~
sulfona; el 4-;,'4'—diamino-dicid.o—he;:‘gl—metano, 19 m-x1lilen—
diamina, la p-ﬁ.]ilendiamina; el 4,4-'-d:'i.gmino—l,1'~difenil-
propano y la big-(gamma-amino-propil)-5,5-dimetil-hidantol -
na.

Como azometinas especiales merecen sefialarse. la
N N'»'bls~('ben0111den)—hexametllendlamlna, la N,N'-big-(ben~-
ciliden)-p-Ffenilendiamina, el N,Nt-big-(benciliden)-diami-
nodifenilmetano; la benciliden-butilamina y la benzalani-
lina.

I:a'proporcitﬁn de mezcla entre la poli-imida de
la férmula I, las poliaminag de la férmula II d III y las
azometinas de las £émulas IV, V y VI puede variar en una
amplig. zona. Ia ppcr_porcién de estos tres componentes se
elige, de forma que en la mezcla de rez?‘cc::Lén esfsén conteni-
dos por 1 equivalente de grupo im::’.dic?,’o,l a 0,85 equiva-
lentes de grupos axginiéo primerio y 0,45 a 0,08 equivelen-
tes de grupo 2>C=N, en donde la suma de los equivalentes

de grupo amfnico primario y grupo ,':C=N asciende a 0,33=
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0,1 equivalentes, de preferencia 0,1 equivalente, por 1 equi

valente de srupo amfdico. )

'La mezcla endurecible puede congtar de varias po~
li~imidas, poli-aminas y azometinas diferentes.

El endurecimiento de las mezclas conformes a este
invento se realiza median?e calentamiento de ellas a tempe~
raturgs entre 100 y 280¢C, y preferentemente entre 150 y
250§C, con lo cual las mezclas, sin desprendimiento de pro-
ductos de rgaccién voldtiles, se convierten en ﬁroductos
reticulados, insolubles e infusibles.

Tembién es posile preparar primeramente un pre-po-
1fmero a partir de las mezclas conformes a este invento;ca-

lentando temporalmente a 50-14092C los materiales de partida

‘mezclados homogéneamente y eventualmente molidos con finura,

de modo que se origine un producto parciahnente soluble ¥
todavia térmiocamente moldeable. Este prepolimero debe en
ocagliones volverse anoler para formar uwn polvo elaborable.
Ia prepolimerizacién puede efectuarse también mediante ca~
lentamiento de wna solucidn o suspeﬂsi6p de los materiales
de pertida. Para ello entranen cuenta substanciés que no
reaccionen con estos materiales de partida y que en caso de-
seado los diguelvan suficientemente. LiqgidOS de esta inao~’
le son, por ejemplo: la @imetilformamida, la tetrametilurea,
el sulf?xido de dimetilo, 1le N—metilpirrolidona;el dicloro-
etlleno, el tetracloroetileno, el tetracloroetano; el tetra
bromostano, el clorobencgno, el diclorobenceno; el bromo-
benceno; la cid.ohexanona, el dioxano o los hidrocarburos
arondticos algquilados.

Ademds es posible preparar primero un prepolimero
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& partir de imida y amina o iuide y azometina, al calentar
transistoriamente a 50-1402C los materiales de partida mez-
clados en forma homogénea, de modo que se origine un pro -

ducto todavia fundible, bastante soluble; que posteriormen—

* te se puede elaborar y endurecer con los terceros componen=-

tes de reaccibn que todavia faltan, para constitulr uma mez
. E

cla de reaccién homogénea o una solucibn de la reaccién ho-

mogénea.

Para muchas aplicaciones técnicas es ventajosa ;a
adicibn de un catalizador del endurecimigntp: Por adicidn,
por ejemplo, de una pequefia cantided de un pordxido orgdni-
co o una persal orgdnica, se alcanza mds rdpldamente ol es-
tado endurecido. Para ello son aptos compuestos como el
peréxido de dibutilo terciario, el perdxido de dilaurilo;el
perédxido de butilo terciario-cumilo o el perbenzoato de bu-
tilo terciario, en concentracién de 0;01 a 5% y preferente—
mente de 0,25 = 0,5%; regpecto al peso total de la mezcla
endurecible. Pero tambidn pueden utilizarse obros acelera-
dores del endurecimiento o aditivos no peroxidicos que in-
fluyan favorablemente en el endurecimionto.

Las mezclas endurecibles conformes a este invento
hallan empleo sebre todo en los campos de la proteccidn de
las superficies, de la electroﬁecnia; de los procesos de
laminacibn y en la edificacién., Se las puede uwtilizar en
formulgcién ajustada segin el caso a la finalidad especial
de uso, en estado rellenado o sin rglleno, eventuaymente
en forme de'eoluoiones 0 emulsiones,'cmno barnices, mases '
para pronsa, polvos de sinterizacibn, resinas de inmersiég,

regimas de colada, formulaciones para fundicién inyectada,
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reginas de impregnécién; aglomerantes y resinas de lamina-
cidn. '
Objeto de este invento es por lo tanto tambidn
un procedimiento para la preparacibn de productos sintéti-
cos reticulados, insolubles o infusibles, caracterizado por
hacerse reaccionar entre si; a temperaturas entre 100 y
280QC; poli~imidas de determinados gcidos dicarboxflicos
insaturados de la férmula I, poliaminas de las ?drmulas II
y/0 III y azometinas de las férmulas IV, V o VI, eventual-
mente en presencia de un catalizador del endurecimiento.
Ia preparacifn segin este invento de logproduc-
¥os retlculados infusibles se efectua por 1o general con
moldeo s%multéneo en cuerpos de colada, estructuras super—
ficiales, laminados y adherencias.Para ello pueden afiadir-
se & las masas endurecibles los aditivos usuales'en la tec-
nologia de 1as'materias sintéticas endure?ibles, como car=
gas de rell?ho, plastificantes;'pigmenﬁos; colorantes, des-
moldeadores, mate?ias‘ignifugas,'etc; En calidad de mate ~
rias de rell?no.pueden emplearse, por‘ejemplo, fibras de
vidri o; mica,v,', cuarzo en polvo; caolfn, diéxido de silicio
coloidal o polvo'metélico; ¥y para desmoldeador puede ser—
vir, por ejemplo, el estearato de calcio. El moldeo puede
realizarse medianig breve y rdpido calentamiento; de prefe-

rencia a 170-2502C, con presién de 1 a 200 kp/cm?., TLos cuer

‘ pos moldeados que asf se originan tienen ya suficiente re-

sistencia mécénica_para que puedan ser endurecidos por com~
pleto fuera de la prensa, en una estufa a 200-2802C,
81 d9 las mezclas endurecibles se prepara prime-

ramente wm prepolimero, éste puede emplearse, molido en



50

10.

15.

20,

25,

-19 =

| 19470

polvo fino, para agente protector de superflcies, por el pro

cedimiento de sinterizacién en turbulencia.

Una solucidn o suspensién del prepolimero en un
digolvente adecuado puede servir para la preparacién de lami~-
nados, oon cuyo fin se impregnan con'soluciones 0 suspengio~
nes estructuras'planas; como tejidos, esteras de fibra o ve-
1llones de fibra, y en especial esteras de fibra de vidrio 6
tejido de fibra de vidrio y luego se excluye el disolvente
mediante unae operacién de sccado. El endurecimiento ulterior
se realiza en uua prensa, preferentemente o 170~2502C y con
5 a 200 kp/cm2 de presidén. Tambidn es posible endurecer sdlo
preliminarmente los laminados en }a prensg y acabar de endu-
recer los productos as! obtenidos, on una estufa a 200-2802C
hasta que se alcancen las propiededes Sptimas de uso,

EJRIPIO 1 '

Se mezclaron blen 71,6 g (0,20 moles) de N N'-4 41
dieminodifenilmeten~bis-nelainimida, (en los ejemplos siguien
tes designadas por trovedad como "bis-imida Iv), 9,9 &

(0,026 moles de fosfato tri-(4-aminofenilico) y 23, 5 8(0 08
moles) de N,N'-b1s—(ben0111den)~hexameﬁllenodiamina, se fun-
did en un bafio de aceite de 160¢C y se desgasificd en vacio
als Torr; Ia masa fundida clara se cold en un molde que me-
dfa 150x150x4 mm y se endurecié durante 2 horas a 1602, 2 ho
ras a 1802 o 2 horas a 200¢C, Las propiedades del cuerpo en-
durecido se relacionsn en las tablas 1 ¥ 2.,

BJENMPLO 2 o o

Se mezclaron bien 143;6 g (0,234 moles) de N,Nt ,Ni=

tris-maleinimida de tri—(4-aminofenil)-fosfato (en los ejemf

plos siguientes desigpada por brevedad como "bis-imida II"),
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9:3 & (0,047 moles) de 4,4'-diamino-difeniImetanc y 57,1 g
(0,152 molge) e N,N’~bis«(benciliden)~p~f§nilenodiamina,se

fundid en un bafio de aceite de 1802 C y se desgasificd en
vacio a 15 ?orr: Ta masa fundide clara se endurecid en wn
molde de igual clase que en el ejemplo 1 a 1802C y 2002C
durante 3 horas; cada vez. Ias propledades del cuerpo endu-~
recido se relacionan en las tablas 1 y 2.
EJEMPIO 3
Se mezclaron bien 73, Og(O 204 moles) de "bis-imi-—
da I 8 lg (0 041 moles) de 4,4-diaminodifenilmetano y
23,9 g §0,082.moles) de N,N'~bis~(ben0111den)—hexametmleno-
diamina, se fundif en un bafio de acelte de 1602C y se desga-
gificé en vacio a 15 Torr. la masa fundida clara se trans-
formé comoken el ejemplo 1; en un cuerpo moldeado endureci-
do; cuyas propiedades se relacionan on las tablas 1 y 2.
EJEMPIO 4
Se mezclaron bien.6o;7 g (Om169 moles) de "bis-
imida I.f'; 13,6 g.(0;069 moles) de 4léd','-diaminodifeni1meta-
no y 20,7 g (9;051 moles) de éter 1,G-diT(gamma—aminopropi-
lico) de N;Nr;bis~(benci1iden)-hexandiol, se fundié a
1609C en un matraz redondo y se desgasificd. Ia masa fundi-
da clara se cold y endurecié como en el ejemplo l. Los da~-
‘tos de los ensayos del cuerpo moldeado obienido se relacig
nan en la tabla l.
BJRMPLO 5
Se mezclaren bien en un matraz redonde 63 6 &
(0 178 molos) de "bis-imida IV, 14,1 g (0,071 moles) de
494-'-diamin0~dilen:f.1me‘tano ¥ 22,3 g (0;053- mo;l_e.s)de N,Nt-
bis~(benciliden)—l,S-di-(gamma—aminoPropil)-595-dimetil-
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hidantoina, so fundié a 1609C y se desgasificl. Ia masa fun
dida clara se cold y endurecidé como en el ejemplo 1. Los
datos de los ensayos del cuerpo moldeado obtenido se rela-
cionan en la tabla 1.
EJEMPIO_6

Se mezclaron bien en un matraz redomdo 65 2g
(O 20 moles) de blsﬁnalelnlmida de éter N N'~4,4'-diam1no:‘
difenflico, 14,}5 g (0,073 moles) de N,N'—4,4'-d1am1nod1£g
nilmetano y 20,45 g §0;055 moles) de N,Nt-bis~(benciliden)-
diéminodifenilmetano, se fundid a 1608C y ge desgasificd.
Ia masa fundida clara se ¢o0ld y endureeif como en el ejem—
plo 1. Tos datos de los ensayos del cuerpo moldeado obteni-
do se relacionan en la tabla 1.

EJIMPLO

Se mezclaron bien en un matraz redondo 70 58
(0,197 moles) de "big~imide I", 15,6 g (0,079 moles) de
4,4v~diaminodifenilmetano y 13,9 g (0,059 moles) de N;N'—
big=(benciliden)~etilendiamina, se fundié a 1602 C y se des~
gasificbd. Ia masa fundida clara se cold y endurecid como
en el ejomplo 1. Los datos de los ensayos del cuerpo de eh-
sayo obtonido se relacionan en la tabla 1.

BEJEMPLO 8

Se mezclaron bien en un matraz redondo 65 1 g
(0 182 moles) de "bis-imida I", 14 4 g(0,073 moles) de 4,4'-
~diamino-difeni lmetano y 20,5 g (0,55 moles) de &ter N,N'-
bis-(benciliden)~4;4'—diaminodifenilico; se fundid a 16020
y 8e desgasificd. Ia masa fundida clara se cold y endurecid

como- en el éjemplo 1. Los datos de los ensayos del cuerpo

noldeado obtenido se relacionan en la tabla 1.
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Se mezclaron bien en un.matraz redonﬂo 62,8 g
(0 175 moles) de "bls~1mida I", 13,9 & (0,07 moles) de 4;4'~
dlamlnodlfenl;ggﬁano Y 23,3 8 (0;0525 moles) de N;N'-bié—
(benniliaen)~4,4r;diamino~3,3r-diclorodifenilmetano; se

EJEMPLO 9

fundié a 1602C y se desgasificl. Ia masa fundida clara se
cold y endurecié como en el ejemplo 1. Tos datos de 1los en—

sayos del cuerpo de ensayo obtenido se indican en latabla

L.

EJRIPTO 10
Se mezclaron bien en un matraz redondo 71,4 g
(O 116 moles) de "bis-imida II%, 8,7 g (0 023 moles) de
tri~(4~amino-fenil)-fosfato y 19,9 g (0,070 moles) de N,N'—
bis—(benciliden)-p-fenilendiamina; se fundid a 1602C y se
desgasificd. Ia masa fundida clara se cold y endurecid co-
mo en el ejemplo 1. Los datos de los ensayos del cuerpo
moldeado se indican en la tabla 1.
EJEV[PLO 11
‘ Se mezclaron 75,0 g (0,21 moles) de "bis~imida
I"? 16 6 & (O 084 moles) de 4,4'~diaminodifenilmetanc y

.

18,4 g (0,063 moles) de N N'—bls-(benclllden)hexametllen—
diamina, ge fundib a 1802C, se desgasificd y se cold y en-
durecid como en e;éjemplo 1. Los datos de los ensayo del
cuerpo moldeado se indican en la tabla 1.
' EJRIPLO 32

Se mezclaron bien en un ma%raz redondo 215 g
(O 60 moles) de "bis-imida IV, 47,0 g (0,235 moles) de
4 ,4'=digminodifenilinetanc y 67,5 g (0;18 moles) de N,Nt-
big=(beneiliden)~diaminodifenilmetano, se fundid a 1609C
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v se desgasificd, Ia wema fundida clara se co0ld on moldes
que medfan 150 x 150 x 4 mm y 150 x 150 x 2 om y se endu~-

recif como en el ejemplo 1. Los datos de los enseyos de

log cuerpos moldeados se indican en la tabla 1.
BEJEMPIO 13 ) ' )

Se mezclaron como en el ojemplo 1, 69,5 g (0,194
moles) de "bis-imida I"; 18;7 g (0,05 moles) de tri—(4-ami-
nofenil)-fogfato y 21;8 g (0;075 moles? de N;N'-bisr(benqg
liden)-diaminodifenilmetano; se fundib, desgasificd, cold
y ondurecib. Los datos de los ensayos del cuerpo moldeado
se indican en la tabla 1.

EJENPIO 14 - ’

Se mozclaron gomo‘en el ejemplo 1, 66;7 g (0;186
moles) de "bis—ﬁn?dall", 14,7 & (0;074 moles) de 4,4'-dia-
minodifenilmetano, 8,2 g (0?028 moles) de N;N'-bis-(benci-
liden)~disminodifenilmetano, se fundié; dosgasificé; cold
y endurecif, Los detos de los ensayos del cuerpo moldeado

s¢ indican en la tabla 1.

EJEMPLO 15

’ ‘4

Se mezclaron como en el ejemplo 1, 66,7 g(0;186
moles) de "bis-imida I", 7,35 g (0;037 moles) de diamino-
difent Inetano, 7;35 g (0,037 moles) de &ter 4;4'-diaminod;
fenf{lico, 8,2 g (0,028 go]ss) de N;N'—bis—(benciliden)-
hoxametilendiamina y 10,45 g (0,028 moles) de N;N'—bencilg
den-diaminodifenilmetano, se fundiG;desgagificé; cold y
endurecif, Los datos de los ensayos del cuerpo moldeado se
indican en la tabla l.

EJEMPTO 16

¢

Se mezclaron como en el ejemplo 1, 74,2 g(0,208
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moles) de "bis-dmida I"; 16;4 z (0;083 moles? de 4;4'-dia—
minodifeniimetanc y 19;4 8 {0;062 mo}es) de N,N'-PiSw(ben—
ciliden)-p~xililerdiamina, se fundid, desgasificf, cold y
endureci6. Tog datos de los ensayos del cuerpo moldeado se
indican en la tabla 1.
EJRIPTO 17
68 6 g (O 192 moles) de "bis~1mida I" 7 6 g
(o 0308 moles) de 4,4'~diami nodifenilmetano y 28,8 g (o 077 -
moles) de N,N'~b1s—(bencillden)-diwminodlfenilmetano se
endurecieron como en el ejemplo 1 para constituir un cuerpo
moldeado; cuyos datos de los ensayos se indican en las ta—
blas 2 ¥ 3:
EJEWPLO 18
206 4 g (0,575 moles) do "big~imida I" 42 6 g
(0,116 moleg) do tri-(4-aminofenil)=Fosfato y 75,0 g (0,20
moles) de N,N!-bis-(benciliden)-diaminodifenilmetano se en-
durecieron como en ol sjemplo 1 para former un cuerpo mol-
deado; cuyos datos de ensayo se indican en la tabla 3.
) EJEMPLO 19
215 & (0,60 moles) de "bls~1mida I“ 47 g(O 237
moles) de 4,4'~diaminodifenilmetano y 67,5 & (0,18 moles)
de N,N'-bis—(benciliden)—diaminodifenihmetano se endurecie-
ron como en el ejemplo 1 para formar un cuerpo moldeado; '
cuyos datos de ensayo se indican en la tabla 3.
Ejemplo de comparacidn.-:
Segﬁn la patente francesa 1.555 564 se mezclaron
72,0 g (0,20 moles) de "bis-imida I' y 19, 8 g (O 10 moles)

de 4,4'-dlamlnodlfenllmetano, se fundld, desgasificd y co-

16 y se endurecid durante 1,5 horas a 1402, 1,5 hores a
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1,5 horas a 1802 y 1,5 horas

ensayos seo indlcan en la tabls 1.

2002, Log datos de los

TABLA I
Cuerpo mol | Resistencis s la-' Resis*te;;:i_.a a la Esta;ﬁ;;:?;%
deado segin | flexidn segin flexitn pcr im ~ {la forme en cg
VEM+ 77103 (kg/ gacﬁo segin liente segin
) 7105(omkb/cm IS0/R++ 75(8C)
Ejemp. 1 11;0 12; 5 24.0
2 10,5 718 229
3 1330 12; 16 246
4 10;3 14,3 168
5 11;7 1157 224
6 9;1 10;9 219
7 10;1 ;9 228
8 945 9;5 215
9 91 746 226
10 1253 8,6 230
11 13:1 1537 237
12 10;6 10,0 227
13 12;1 9;8 231
14 11;1 11;9 220
15 10,7 10,5 222
16 11,7 10,0 233
Ejemp. de ‘ ’
¢ omparacl én 9,2 6,9 209
+) = VM = normas de la Vereins Schweizorischer Maschinenindug~
, trieller.
++) - ISO/R = normas de la Internstional Standard Organization/
Recommoendation.
TABTA IT
factor de pérdidas| constante de  |pesistencia especi-
dieléciricas ,dielectricigad fica de paso omega1
Ej. {18 delta x12¢a 1061% épsilon a 10
despues de despuss de después de
N2 | valor |30 dfas de| wvalor |30 dfas de| valor |30 dias de
de jalmacena- de almacena de almacena
partida Snto partida mlen'bo ‘en{partida | miento en
232C a_239C Ho0 g 239€
1 1,56 2, 85 3,7 4,0 6:5'10,16 5,3-1015
2 | 1,2 2,33 3,8 42 |1, 6.1016| 4,2.1017
3| 0,21 0,53 | 3,6 4,3 [5,6.10%] 4,4.10"
17 | 0,17 0,32 | 3,5 4,0 1,1 1017] 1,2.1016
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TABLA 3

factor de pérdides|constante de dle-

dieléctricasa " lectricidad resistencia especifica
tg delta x 10 épsilon a 50 Hz yi| - de paso omegza a

a 50 Hz y

| 239C 16090 2009C | _239C 1602C 2009C| 239C _1608C  __2008C
0,20 0,28 0,28 3,5 3,4 3,3 | 1018 1,0.10" 10?8
0,19 0,27 0,51| 3,4 3,4 3,4 |5,3.1017 1,2,1075 4,8.10"3
0,23 0,28 0,40| 3,4 3,3 3,3 [9,8.10"% 7,3.10™% 9,0.10"3
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La tabla 1 muestra las propiededes valiosas de los -
cuerpos moldsados prepara§os a partir de las mezclas endure-
cibles segﬁn la invencién, que son olaramgnte nme jores fren-
te a los cuerpos moldeados preparados seglin la patente fran-
cesa n? 1,555,564. Sobre todo se caracterizan los cuerpos
moldeados preparados a partir de las mezclas seéﬁn la inven
cién por una mejJor resistencia a la flexidn por impacto y
superior estabilidad de la formas en caliente. Ademds se al-
canzan estas propiedades ventajosas en los cuerpos moldeados
segin la invencitn {ras tiempos de endurecimiento esencigl-
mente mds cortos y sin aplicacidén de presibn.

Tas tablas 2 y 3 contienen los datos caracteristi-
cos eléctricos de los cuerpos moldeados prevarados segin la
invencién., Ias tablas muestran las propiedades muy buenas,
que permanecen ampliamente invariadas bajo la influencia lar
gamente duradera de agua o de tenperatura elevada.

EJEMPLQ 20

Se mezclaron bien 6,50 g de QbiSTimida I, 1,45 g

de 4,4'~diaminodifenilmetano y 2,05 g de N,N'-bis-(bencili-

den)-disminodifenilmetano, se endurecid en un marco rectan-
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gular de 1 mm de politetrafiucroetilenoc("Teflon") de 1 mm
de espesor entre dos capas de Tefion de 1 mm de espesor en
upa prensa a 1809C y ligera presién por debejo de 5 atmds-
feras durante 15 mimitos para formar un cuerpo moldeado de
1 mn de espesor que todavia se endurecid durante 24 horas a
2002C, Ias propiedgdes del cuerpo moldeado obtenido se in-
dican en la ‘tabla 4. |
.. EmEo 2
Se prepartS una mezcla como en el 9;jemplo 20;pero
en la gque sin embargo se adiciond todavia 0,1 g de perben~
zoato tercibutilico. Esta mezcla se endurc;,xci_6 como en el
ejemplo 20 para formar un cuerpo moldeado, cuyas propieda-—
des se indican en la tabla 4.
EJEMPLO 22
Se mezclaron 7, 16 g de "big—imida I" 2 12 g de
N N -bla-(furfurlliden)-ﬁr 4'—diaminodifenilmetano y 2,12
g de 3,3'-dlclo:;'o~4.,4'—-dlamnodlfeagl]mg‘tano Yy se endgreci6
como en el ejemplo 20 para formar un cuerpo moldeado, cuw-
sas propiedades se indican en la tabla 4,
' ‘ EJEVPIO 23
5,68 g de N,I ‘T'-m-—i‘emlen—blsmalelmmlda, 170 g
de tereftaldianilo y 1,58 g de 4,4'~dieminodifenilmetano
se endurecierog como en el ejemplo 20 para formar un cuer—
po moldeado; miyas propiedades se indican en la tablz 4.
| ' EJEMPLO 24 ' |
7,16 g de "bis-imida I"; 2,24 g de I\T,Iff'—bis--(be_r_l
ciliden)-4,4.l-diapinodifenihetano, 0,46 g de 1,6-hexame-

*tilendiamina y 0,35 g de piperacina se endurecieron como

en el ejemplo 20 para formar un cuerpo moldeado, cuyas pro
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piedades se indican en 1la tabla 4.
EJRIPLO 25 )
7544 g de bis-citraconimida de N,Ntej,4'~diamino-

difenilmetano, 1,70 g de tereftal-dianilo y 1,58 g de 4,41~

diamino-feniluetano se endurecieron como en el sjemplo 20,
para formar un ci?.grpo» moldeado, cuyes propledades se indi-
can en la tabla 4.

N EJRMPLO 26 )
3,58 g de "bis-imida I"; 0,99 g de 'lrris-(t[.-amino-

‘fenil)-fosfato y 1,12 g de N,N'~bis—(benciliden)-4,4'-diami

nodifenilmetano se endurscieron como en el ejemplo 20 para
formar un qizerpo moldeado, cuyas propiedades se indican en
la tabla 4. ) _

Los cuerpos moldeados preparados en el ejemplo
20~26 se sometieron a una prueba termogravimétrica. El and-
lisis termogravimétrico se efectud en aire seco, con el
dispositivo "lﬁecordi_ng Vacuun Thermoanalyzer TA-1" de la
firma Mettler, con una pesada de 50 mg y una progresibn de
calentamiento de 22 C por minuto, Para el andlisis termo-
gravimétrico se toma una curva del peso &s la muestra eh
dependencia de la temperatura ("curva termogravimétrica")
y al mismo tiempo se trata la primera derivacién de esta
curva termograviméirica ("cwrva 'berﬁogravimé'brica diferen-
cial"). Ia temperatura de velocidad mixima de evaporacidn
en el punto de maygr'ascenso de la curva termograviméirica;
a esta tempermratuia, la curva fermogravimétrica diferen-
ciada muestra un mdximo. Im poreibn de peso que correspon-
de al sector entre dos minimos de la curva termogravimétr;

ca diferenciada se designa como fraccidn., Lios resultados



de la medicidn de este método investigatorio estén resefia-
dos en la tabla 4.

TABLA 4

5 ggggg; gblgcidad nédxima " grOporcion %; lag | Pérdida de

. e degcomposi ~ racciones (%) 0, o1
do segin cldn % - ggf ﬁgn.aﬂc.

acCd on

12 3 12 Ii .

Eje 20 |ca,100 400 630 1,0 25;2 73;8 312

21 [ca.,d10 420 624 | 1)1 2557 73;2 338

22 |ca, 50 515 600 2;4 44;1 5335 333

23 lca.130 396 596 1;0 22:8 76;2 324

24 |ca. 80 398 610 ;2 29;7 6951 324

10, 25 |ea.130 427 613 0;7 29;3 7030 342

26 |ca.120 410 605 0,6 28,0 Tl,4 326

..

La tabla 4, muestrs, que los cﬁerpos moldeados de
los ejemplos 20 a 26 se empiezan a descomponer por encima
de 3102C (pérdida de peso 1%0 por minuto). Los primeros mé-

154 ximos de 1a velocidad de descomposicifn se hallan igualmen-
‘te muy altos, a 3962C por lo menos; en donde la proporcidn
de peso correspondiente es relativamente pequefia de aproxi-
madamente al 30%. |
S ' RELVINDICACIONES

20, Degerito el objeto del presente invento se decla=-

ran mevas y de propia invencibn las siguientes reivindica-
clones con prioridad de la solicitud de patentes suizas
nfing. 14888/72 del 10 de octubre de 1972 y 12125/73 del
23 de agosto de 1973.

25, 1.~ Procedimiento para la preparaciﬁn de pro -
ductos sintéticos insolubles e infusibles, caracterizado
por hacerse reaccionar entre sl, a femperaturas entre 100

y 2802C y eventualmente en presencia de un catalizador del

endurecimiento ¢

TS



5.

10.

15,

20,

25,

a) poli~imidas de dcldos di-ocarboxflicos insaturados de la-
férmula general I

A6<;>> : | (1)
0 X

en la que '
A significa un radical orgdnico x-valente con 2 a
1o_menos; ¥ 30 a 1lo sumo, 4tomos de carbono;

B representa un radical de las férmulas

CH CH CH
H-c\/ \cl e ~
[ | |
H-C_ oL ESL /c\‘
B : CH3
x glenifica el nfmero 2 6 3;
b) poliaminas de la férmula II o IXI
D-(NHp)y (1)
1}“{2 T | N
TRy . ~x T{,i\‘ ,
I ~R. . —+—R, ﬁ (TI1)
\/ ' = =
L m

en donde en la férmula IT
el radical D significa un radical orgénico y-valente
con 2 a 40 étOmgs de carbono; e
¥ representa un nimero entero de valor 2 a 4;

¥ en donde en la férmula ITI o

los radicales R, gignifican, cada wno, un radical de

hidrocarburo bivalente de un aldehido o cetona con 1 a



5.

10.

20,

25.

8 4tomos do carbono, obtenido mediante separacidn

del dtomo de oxIgeno,

’

m representa un nimero de valor 0,1 a 2,

y _
e) azometinas de las férmulas generales IV, V o VI
.
By -
Ry =~C=N-3g, (I¥)
3 i
R, ~C=N-E-N=C~Ry (V)
A .
. Ry ~N=C-R -C=N-R (vI)
en las que i )
R significa un {tomo de hidrégeno, un radical de

2
hidrocarburo alifdtico, lineal o ramlficado,

con 12 4tomos de carbono a 1o sumo, un radical
de hidrocarburo cicloalifdtico o cicloalifét%co;
alifdtico con 12 £tomos de carbono a lo sumo,

wn radical aromftico con 6~12 dtomos de carbo-
no, un radical de hidrocarburo alifético con 20
dtomos de carbono a lo sumo o un radical hete-
rocfcl%co 0 heterociclico-alifdtico;

R3 ¥ Ry +lenen, con 9xcepcién del significado de &tomo
de hidrégeno, la misma significacidn que Ry, &l
blen R'3 Junto con R, y con inclusién del &tomo
de carbono que lleve ambos substituyentes pue-
de gsignificar bien un sistema de anillo ciclo-
alifdtico y

B significa un radical orginico bivalente con por
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lo menos 2 y a 1o samo 30 étoraos de carbono.

2:- ) ?rocedlmenno, segin la reivindicacifn 1,
caracterizado porque de wn medo par-l::.cular s¢ seleccionan
las composiciones integradas por 3 '

5. a) poli-imidas de la fdérmula I, en la que A significa un
radical de lag férmulas

w OO0

15,
0-C6H
-—{0329}1 n = 2-8, —P(O-—
20.
7.
2
25,

Ok O



5.

10,

15,

20,

25,

¥y 3B psignifica el radical de vinileno;
b)  polieminas di-primariss o tri-primarias de la férmula
II, en la que D significa un redical orgdnico con 2 &
40 4tomos de carbono; ¥ .
c) ezomebinas de las férmulas IV o V, en las que Ry ed gni -
ficg @n dtoano de hidrdgen9; R3 v R4 significan, cada )
uno, un radical de fenllo, y E significa un radical

OO
O D OO

é ‘“(’CHZ%'E n = 2«8

3e= 3rOCedimiento; sogin la reiv%ndicaci6n l;ca~
racterizado porque se parte de composiciones, en las que‘por
un equivalente de grupo imfdico estdn conte?idos O;l a 0,85
equivalentes de grupo aginico primario y 0545 a 0;08 equl=-
valentes de grupo > C=N-, en donde la euma do 1los equivalen= -
tes de g?upos'aminicos primarios y grupo > C=N- asciende de
0,33 & 1,0 equivalentes por 1 equivalente de grupo imidi?o.

4o Procedimiento, segin la reivingicacién 3,
caracterizado porgue se parte de oomposiciones, en las que

la suma de los equivalentes de grupo aminico primario y



10,

15.

20,

25.

grupo >C=1\T—~ asciende a ;,O egquivalentes por 1 equivalente
de grupo imidico. |

5.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 1;
caracterizado porque en calidad de poli-imida de la férmu~
la I se utiliza bis-maleinimida de N;N'~4;4‘-diaminodifenil-
metano. |

6.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque en calidad de poli~imida de la férmu~

la I se utiliza una tris-maleinimida de la férmula

0
i
O~
vz | oot/ \>-—N/ H>
CH
\ . ﬁ’/ 3

en la que
D gignifica m étgmo de oxigéno o de azufre.
T.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque en calidad de poli-imida de 1s -férmu-
la I se utiliza bis-maleinimida de éter N,N'—4;4'-diamino-
fenflico; bis-maleinimida de N,N'-m~fenileno o bis-citraco~
nimida de N,N'-4,4'-diaminodi?enilu}e’cano. .
8.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque en calidad de poliaming de la férmula
II se utiliza 4,4'~diaminodifenilmetano o tri-(4-aminofenil)-
-fogfato. ‘ »
9.~ Procedimiento, segfin la reivindicacién 1,
caracterizado porque en calidad de poliaﬁina‘de'la férmu-

1la IT se utiliza éter 4,4'-diaminodifenilico, 3,3'~diclo-

N—
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15,

20.

25,
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ro~4 4'—<diaminodifenilmetano 0 hexamotilendiamina,
10,~ ?rocedlmlento, segin la reivindicacibn 1,

caracterizado porque en calidad de azometina‘se utiliza
N;N'-bis-(benciliden)-hexametilendiamina o N,N'wbig-(bonci-
liden)~p~fenilenodiamina. _

11,- Procedimiento, segin la reivindicacién l;
caraeterizado porque en calidad de azometina‘se utiliza
Ster 1,6~d1( amma-am1n0pr0plllco) de N, N1=big-(benciliden)~

hexandiol, N,N'~bls~(ben0111den)~1,3-(gamma-amin0prop11)-

¢

5,5-dimetilhidentoina, N,N' -bis—(benciliden)~etilenodiamina,

Ster N,N'-big—gbgnoiliden)—g,4'~diaminodifenilico, N,N:-bis-
(benoiliden)~4'4'~diamino—3 3'-diclorodifenilimetano, N,N'~
b1s-(benclllden)p~x1lllenodlamlna, N N'~b1s~(furfur111den)—
4,4'=-diaminodifenilmetano o tereftaldlanilo.

12,- Procedimiento, segtin la reivindicacién l,
caracterizado porque en calidad de cetalizador de endureci-
miento se utlliza perbenzoato tercibutilico.

13.~ Procedimiento pera la preparacién de pro-
ductos sintéticos insolubles e infusibles.

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

Madrid, & 9 de octubre de 1973.

Pt JAIME ISERN

P P \ _ —/?_

Firmado: JOSE F
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