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PATENTE
DE
INVENCION

por PPROCEDINIENTO PARA LA PREPARACION DE PRODUCTOS DE PO-
LIATICION PROVISIOS DE GRUPOS IMIDICOS®, a favor de la fir-
me sulza CIBA-GEIGY AG, residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

. Lasg polimaleinimic}as son._utilizables, como se
sabe, en_oa]idad de materias primas para la pregaraci én de‘
productos de poliadicién y de polimerizacidn. Asf, por
ejemplo, en la patente francesa né 145550564 se describe

5a la poliadicién de N;N'-bis-ma}ei_r_zimidas ocon &laminas prime-
ria; y el endursocimiento de estos preadeutos me_c_liante_po-
limerizaal én té‘gmiga- §in embargo, los polfmergg que se
obtienen; proviétos de radicales~succinim:f§icomWson. pars
mucha; final:l.dade;Nde empleo, insuflclentes. Presentan,

10. por ejemplo, una estabilidad de la forma en cauentg com-
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perativemente escasa. Tampoco la resistencia e lamflexi6n
y le resistencia @ la~flexi6n por impacto de tales produc-
tos de p011adicign bastan en mubho§ cag0se A ello ge afiade
que tembién el procedimiento ocorrespondiente de preparaci én
adolece de lnoconvenientese , ' .

En la patente norteesmericana nk 3-74},942 se rei-
vindican productos de pgliadicién a base de bis-maleinimi-
das y ditioles orgdnicos. Llame le aﬁencién que 1og ejen -
plos se Limiten a los polfmeros que se prepararon por poli-
adicidn de dltioles aliféticos con las meleinimidase Estos
pol%aductos oogocigos y el~progedimien§o para prepararlog
prgsentgn todag lag grangeg desvegtajas que sOn caraote~-
rigticas de 1os polfmeros sulfurosos. Cabe sefiglar en es -
pecial el fuerte y molesto olor de 1los ditioles y la acciﬁg
téxica de éstos. Dado que también eurgen molestias andloges
en la combustidn y la dengnggicién amalté temperatura de
estos poliaductos sa}fgrOsos; no es po§iblg utilizarlos en
la mayoria de 1los cas0s como meterieles, especialmente en
el~sector de 1a~oonstruccién ¥y en la fabrioaoién ge vehi ou-
los y de aviones. gomo otro_inconvenientg de estos produc-
tosg merece seflalarse quo las temperaturas de reblandecimien
%0 no superan 1los 110 a 1702 G, ) }

) Mieldn de egte inéento es crear productos de po-
1190ndeneac§6n a base de polimaleinimidas provistos de gru
pos imfdicos, que no presentan los inconvenientes de 1os
polieductos a base de po}imgleinimida conocidog hasta gho-
ra y que pueden prepararse sin magipulaeién~de materiag
nocivas para la salud y sin olores~ofengivos.

Objeto de este invento es un procedimiento para
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la preparacifn de productos de poliasdicidn provistos de
grupos imfdicos, caracterizado por hacerse resccionar polii
mides que contienen en la molécula 2 lo menos dos Veces un

radical de la fémula general

D Ne (1)
\
GO//
en la que
D glgnifica un radical divalente que contiene un

enlace doble de oarbono-~ocarbono, o
oon fenoles polivalentes, en pregencia de compuestos bagl -
cos ¥ & temperaturas entre 50 y 2802C.

Segin une modalided preferida (A) del invento,se
utilizan como compuestos bésicoe catalizadores. el caso
lag poliimides y los feno}es polivalentes se incluyen pre-
ferentemente en cantidades tales que por 1 equivalente de
poliimida entren de 0,3 & 1 equivalenteg de fenol poliva -

lente.

- ~ o -

;h galidadnde cetalizadores basicos son especial-
mente aptas, segin esta modalidad preferida del invento,
las aminag terciarigs, secgndarias ¥ primariag o las aminas‘
que contlenen varios grupos anfnicos de cardcter diferente
(por ejemp}o, aminag mixtag yercio-secundarias): Egtos ca~
talizadores amfnicos puedsn ser tento monoaminas como po -
1iami§as: Eh el caso d91 egpleo de am%nas primeriag y secun
darigs, son prefer%bles 1as_monoamings. Oomo“egemplos deN
tales oatalizadores amfnicos cabe resefiar las substancias
piguientess dletilamina, tributilamina, trietileming, tria-
nilemina, bencilaming, N-metilpirrolidina, tetrametildia-

e et et see
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mipod;fenilmetano, quinolina; N,N-dlisobutilaminoacetonitri—~
}oz N.N~dibu§ilaminoacetonitrilo, imidazol, benoimidazo] y
guLs h0m610g0§. ~ )

Log catalizadores deberien hallarge en concentra-
cidn de 0,1 a 10% en peso, y preferentemente de 0,5 a 5 % en
pes0, en la mezcla reaccionalj estOg porcentéjeg de peso se
refieren & la cantidad global de log oomponentes de partida
reaccionantes.

3 Otre modalddad preferida (?) de este invento la
constituye la inclusibn de poliamines primaries oomo com -
pueatos bésiCOS, en ouyo ogg0 ge actie de modo que por 1
equivalente de poliimida entren tanto feno} polivalente y
tanta poliemina primaria que la suma de las dos dltimas subg-
tancias importe de 0,4 a 1,5 equivelentes y que la reacci dn
de equivalentes del fenol polivalgntes a la poliamina sea

de 0,5 ¢ 1 g 4¢ 1. De preferencias, la relacién de equivalen-
tes del fenol polivalente a la poliamina debe ser de

1: 1 a4 1 _ . _

Ia poliadicidn de este invento se basa total o
parcialmente en una nueva ligadura de poliimida y fenol po~
livalente segin la ecuaciln qufmica sigulente (I-P), en la

que pera simplificar se incluyen reactivos difuncionales

y una big-maleinimida:

cOo co OH

¢\ T @; ;

CH CH

SN\
Co Co

Co Cco
/\ N\
catalizador H2 CH

bagico N,
-t >

(p) Y / \ /CH—O-—
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En el caso de la modalidad preferida (B) del in-
vento se basa adewds en uns ligadura de polilmida y poilia-
nine segin la ecuacidn quimica siguiente (I-A), en la que
para gimplificer se incluyen igualmente reactivos difuncio-

nagles y una bis-maleinimida:

(I-4)

Apbos tipos de ligadura conducen primeramente a .
cadenss moleculares en las que, en el caso (B), los eslébo—
nes que se originan segin las ecuaciones (I-A) e (i—P).pue-
den egtar instalados alternativamente, estadisticamente
distribuidos o separados, es decir, acumulados en cada ca-
s0 en forma de polimero de blogue. ' '

En el curso de la reaccidn de este invento se pro
duce también una retiouiacién, la cval estribe principal-
mente en la homopolimerizaciédn de los enlaces dobles de
las poliimidas ineluidas. Esta es particularmente eficaz
cuendo el nlmero de equivalentes de enlaces dobles es ma-
yor que la sume de los equivalentes aminicos e hidroxili-
cog, Especialmente demostrative es la formacidén de produc-
tos retioulados en el caso de emplearse productos de par-
tida trifuncionales o todavia més funcionales.

Ie poliadicién que se desarrolla en la realiza -
cién del procedimiento de este invento hafesultado mwf sor
prendente, vista la literatura especializada, en el aspec-

to de la ligadura segin el esquemafle la ecuacidén (I-P) an-
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Asi, por ejemplo, cabe referirse a la patente nor
teamericans n2 3.678.015, on la que se reivindica un proce¥
dimiento para la preparacién de prepolimeros de poliimida.
Segin este invento, se hacen reaccionar, por ejemplo, anhi-
drido maleico y p,p'-metilendianilina en lqéelacién wolar
de 2}1, en solucidén y a temperaturas de 80 a 2002C, quo
digolvente se emplean mezclas de un hidrocarburc y un fenol
liguido (por ejemplo cresol), ¥y el cresol se emplea eﬁ
gran exceso. De la memoria de la patente no se desprende
que la formacidn del prepolimero sea perturbada de algﬁﬁa
manera por la presencia del fenol. Evidentemente, el cresol
no participa en absoluto en el desarrollo de la reaccidn.

En la DT-08 2.114,076 se describe un procedimien-~
to parae la preparacidén de poliimidas por reaccidén de dia-
minas orghnicas con anhidrido maleico en la relacidén molar,
por ejemplo, de 1l:1 y en presencia de un catalizador Acido.
Se hace resaltar que también en este procedimiento se lo -
gran buenos resultadog cuando se emplea cresol como disol-
vente. Tampoco aqui existe ninguna indicacidén de que el
cresol participe en algfn modo en la reaccién del anhidri-
do maleico ¥ la amina.

Asimismo en la DT-AS 1,962,845, en la que entre
otras cosas se reivindica un procedimiento para la preﬁa~
racién de poliimidoaminas por reaccidén de enhidrido malei-
co, dcido malelco; ésteres malelcos o amidas maleicas con
aminas diprimarias,; se citan como digolventes apropiados
los fenoles (en particular el cresol), También segin esta

publicacién deben entenderse estos femoles no como partici
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pes de la reaccién sino lnicamente como disolventes indi
ferentes.

Por Gltimo cabe referirse una vez en este aspec
to a la patente norteamericena n? 3.741.942 ya citada,En
los métodos descritos en logejemplos se actla igualmente
con un gran exceso de cresol. Tampoco alli se habla en
absoluto de una participacidn de cresol en la reaccifn.
Tampoco k inclusién de tri-n-butilamine como catalizador
altera el desarrollo de la reaccidmn.

Teniendo en cuenta este estado de la téenica,era
ebsolutamente inimeginable que empleando la teoria del tra
tamiento téenico segin el invento respecto a los reactivos
polimaleinimida y fenol polivalente se desarrollard uns
poliadicidn. Sin embargo, surge inesperadamente una polia
dicién segin la ecuacién (I-P). Esta Qltima, eventualmente
junto con el desarrollo reaccional seghn la ecuacidn (I-A),
conduce sorprendentemente a macropolimeros que presentan
estabilidad térmica extraordinaria y al mismo tiempo bue-
nas propicdades mecédnicas.

Ia mayoria de las poliimidas utilizables segin
este invento estdn extensamente descritas en la literatura.
Su sintesis puede realizarse por los métodos descritos en -
la pat. nortesmericana n? 3.010.290 y en la pat, briténi-
ca n? 1,137.592, mediante reaccién de las diaminas res-
pectivas con los anhidridos dicarboxilicos insaturados.

Segin este invento son incluibles,entre otras
wateriasg todas lag poliimidas gue se han resefiado ya en
le patente francesa n® 1,555.564.,Son especialmente aptas

las maleinimidas, o sea las poliimidas de la férmula (I)
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en que D significa el radical divalente de la férmule

R\\\ //
i
CH

N

(11)

donde
R denota hidrdgeno o metilo.

Una modalidad preferida del invento la constitu-
ye la reaccidn con poliimidas que contienen en la molécula
dos o tres veces el radical de la férmula (I), y por tanto
especialmente la reaccidén con bis- y tris-maleinimidas.

Como bis-naleinimidas especialmente aptas cabe

sefialar los compuestos de la férmuls

R 00 co R
\o/\ N/ \c/

i N-A- i (11TI) -
i
CH CH =
N
Co CO///
en la que
A significa uwn radical orgénico divalente con

2 & 30 Atomos de C,
Bl radical A de la férmula (III) corresponde pre-

ferentemente a la fédrmula

en la que TH3
Ry denota uno de los radicales ~CHo=» -?— y
~80,~, -0=y ~S- y -0-, CHy
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Como ejemplos especiales de polimidas conocidas

gue son apropiadas para el procedimiento de este invento

cabe regeflar
la
la
la
la
la
La

la
la
la
1s

la
la
la
la
la
la
1lg

la
la

la
la

las substancias siguientes :

N, N'-etilen-bis-maleinimida

N, N'-hexametilen-bis-maleinimida

N, N'-m~fenilen-bis-maleinimida

N, N'~p~fenilen-big-maleinimida
N,N'-4,4'~difenilmetan~bis-maleinimida
N,N'-4,4"«3,3'-dicloro-difenilmetan-big~
-maleinimida,
N,N'-4,4'~difeniléter-bis-maleininida

N, N'-4,4'-difenilsulfon-big-maleininida
NyN'-4,4'~dlciclohexiluctan-big-naleininida
N,N'-alfae,alfa'~4,4'-dimetilenciclohexan~bis~
-maleinimidsg

N, N'-n-xililen-big~maleinimide
NyN'ep-xililen~bis-maleinimida
N,N'-4,4'~difenileciclohexan~bis-maleinimida
N, N'-p-fenilen-bis-citraconimida
N,N'~4,4'~difenilnetan~bis-citraconimida
N,N'-4,4'-2,2-d3ifenilpropan~bis-maleinimida
N, N'~gamma—gamme '~1, 3~-dipropilen~5, 5-dinetil-
~hidantoin~-big-maleinimida
NyN'=4,4"'~difenilmetan~-big-itaconinida

Ny N'=p~fenilen-bis-itaconimida
N,N'-4,4'~difeniluetan~bis~-dimetil-maleinimide
N,N'-4,4'-2,2-3fenilpropan-bis~dimetil
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~-mgleinimida )
1la N,N'-hexametilenpbis—dimetil-maleinimida‘
la N,N'-4,4'-difeniléter-bis~dimetilmaleinimida
¥
la N,N'~4,4'~difenilsulfon-bis-dimetil-maleini~
mida, |
Pero para el procedimiento de este invento pgeae
utilizarse también nuevas bis- y tris-imidas que presentan

lg férmule VII siguiente
]
CTONN

(z9-51=1>< PN (VII)

(0 - A" = § D)3
Ne”
I
0
en la gque
Ay Av slgnifican radicales arométicos, eventual-
mente substituidos o interrumpidos por un
&tomo de oxigeno,, por un grupo alquilénico
o pophn grupo sulfonilico;
D significa el radical ya definido antes;
Z significa un &tomo de oxigeno o de azufre;
Ju! significa los nimeros 1 6 O;
¥
n gignifica los nimerds 2 6 3.

Ias nuevas bis~ y tris-imidas de la férmula VII
se obtienen ciclizendo compuestos de monoamida de Acido
dicarboxilico de la férmula general VIII
(0 - A VIII

CEFONR (vi1D)

m " T (0 - A" - NH - €0 ~ D - COOH),
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& temperaturas por debajo de 9000, en presencia de cata ~
lizadores(sales de Na y K), con desdoblamiento de n moles
de agua, y aislando a continuacidn los compuestos de la
férmula VII por precipitacidén del producto de la reaccidn
en agua o0 en solucidén acuosa de alcoholes. Los compuestos
de monoamida de 4cido dicarboxilico aqui utilizados son
gintetizables por procedimientos conocidos. En este aspec~
to cabe remitir a la petente nortesmericana n? 2,444,536
¥y la petente briténica n? 1.027,059.

Ejemplos de tales maleinimidas nuevas apropiadas
para el procedimiento de este invento son }

la N,N'-bis-maleinimida del 4,4'-diamino-trifenil~fog-
fato |

la N,N'~big-maleinimida del 4,4'~diamino-trifenil-tio-
foafato

la N,N',W'~tris-maleinimida del tris-(4-aminofenil)-
fogfato y

la N,N',W"~tris-maleininida del tris-(4-aminofenil)-
~tiofosfato.

Do acuerdo con el invento es posible emplear tam-
bién mezclas de dos o wés de todas las poliimidas eitadas
antes. _

En concepto de fenoles polivalentes que son ap -
tos (eventualmente on mezela de diversos fenoles) como subs
tancias de partide para el procedimiento de este invento '
cabe sefialar lo mismo los fenoles mononucleares (como la
hidroquinona, la oxihidroquinona, el pirogalol, la floro-
glucina, la pirocatequina y la resorcina) que los fenoles

polinucleares. Fenoles polinucleares de esta indole gon,
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Por ejemplo, los compuestos de la férmula

HO OH

(R")g— (v)

en la que

R; yan tienen el mismo significado que se les ha

atribuido antes,
Cabe sefialar aqui especialmente el bisfenol A.

Otros compuestos que corresponden a esta £érmula (V) son el
bigw(p~hidroxifenil)-metano,la bis-(p-hidroxifenil)-sulfona,
el sulféxido de bis-(p-hidroxifenilo), el sulfuro de bis~(p-
hidroxifenilo), el éter bis-(p-hidroxifenilico) y el 4,4'-
~dihidroxi~difenilo. Fundamentalmente pueden utilizarse tam-
bién los fenoles polinucleares en los que los Atomos de hi-
drégeno del nlcleo estdn substituidos parcialmente por Ato-
mos de haldgeno. Como ejemplo cabe sefialar el tetrabromo-
bisfenol A,

Polifenoles polinucleares de otra indole que re-

“sultan aproplados para el procedimiento de este invento son

los compuestos que contienen anillocs condensados. Cabe aducir
aquil para ejemplo la 1 4-dihidroxinaftalina.

Todos los polifenoles apropiados como materias de
partida para el procedimiento de este invento que se han
reseflado aqul son conocidos desde hace mucho tiempo por los
expertos ¥y por lo tanto huelge extenderse sobre su obten ~
cibn.

Una modalidad preferide del invento la constituye

le inclusidén de novolacas en concepto de fenoles polivalen-
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tes. Ias novolacas son, como se sabe, resinas fendlicas no
autoendurecibles, de fusibilidad duradera, solubles en al-
cohol o en hidroocarburos arométipos, que se originan cuan-
do se calientan fenol y formaldehido en la relacidén de
2:1 a 1,6 en presencia de dcidos (&cido tartdrico, Acido
oxédlico, &cido clorhidrico, dcido sulfirico diluido, sales
4cidas). Mis detalles sobre las novolacas se exponen, por
ejemplo en "Ullgmenns Encyklopidie (1962), phgs. 458 y 459.
Segln la modalidad preferida (B) del invento, se
utilizan preferentemente aminas arométicas o araliféticas
diprimarias o triprimarias, con 2 a 40 4tomos de C en la

molécula, Son especialmente aptasg las diamines de la fér-

nula
i N,
™\ 1
— (R N (VI)
en la que
Rl yn tienen el mismo significado que se les ha

atribuido antes.

Pundamentalmente son utilizables también todas
las poliaminag que se ham resefiado ya en la patente fran-—
cesa n® 1,555,564, En detalle cabe sefialar las giguientes
poliaminas aptag para el procedimiento del invento:

1,2,4—triaminobenceno

1,3,5—triaminobenceno.

2444 6~-trianinotolueno

2:4,6~triamino-1, 3, 5~trimetilbenceno

1, 3, 7-triaminonaftalina
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2,44 ~triaminodifenilo
3,4,6—triaminopiridina
étgr'z,4,4’~triaminofenimico
2,4,4'-triaminodifenilmetano
2,4,4'-triaminodifenilsulfona
254;4'-triaminobenzofenona
2,4,4'—triamino—3~metil«difenilmetano
N, N, N-tri-(4-aminofenil)-aminza
tri~(4-aminofenil)-metano

fosfato de tri-(4-aminofenilo)
fosfito de tri—(4-aminofenilo)
tiofosfato de tri-(4-aminofenilo)
3,5:4"'~triaminobenzanilida
melamina
3,5,3',5"'-tetraaminobenzofenona
1,2,4,5~tetraaminobenceno

24396, T~tetrasminonaftalina
353'~dianinobencidina

éter 3,3’,4,4'~tetraaminofenilico
3:}':4y4'—tetraaminodifenilmetano
3,3'14,4'-tetraaminodifenilsulfona
3s5-bis~(3,4'-diaminofenil)~piridina
4,4'-dianinc-diciclohexiluetano,
1,4 "' ~diamino-ciclohexsmo
m~-fenilendiamina

pnfanilendiamina
444'~diamino-difenil-metano
bis~(4-aminofenil)~2, 2-propano

éter 4,4'~diamino-difenilico
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4,4'-dlaminodifenilsulfona

1, 5~-diaminonaftalina

m~xililendiamina

p~xililendiamina

etillendiaming

hexametilendiaming

bis-( gamma~aminopropil)-5, 5~dimetil-hidantoina y

fosfato de 4,4'-~diaminotrifenilo.

Tas aminas aptas para el procedimiento de este in-

vento que se han mencionado antes y el método para preperar—
las son conocidos, por lo que huelga extenderse mds en este

aspecto,
Para completar, cabe sefialar que también son ap -

tas como substancias de partida las poliaminas que sé obtie-
nen por resccibén de aminas aromdticas primarias con aldehi -

dog o cetonms. En este punto nos remitimos a las patentes

francesas nfms. 1.430.977 y 1.481,932,
De acuerdo con el invento puede utilizarse también

mezclas de varias poliaminas.

Fn la reaccién segin este invento, la relacién de
equivalentes dellfenol polivalente a la poliamina es prefe-
rentemente de 1L ¢ 1 2 4 ¢ 1.

La reaccifn de este invento se realiza de prefe ~
rencia en fusidén, o bien parcialmente cn fusién y parcial~
mente en fase sdlida. Pero tambidn puede realizarse en solu-
¢idn.

Siempre que el procedimiento se lleve a cabo en
fusidn completa, resultan especialmente aptas temperaturas

de 1502 g 25020, En cambio en solucidén son aplicables tam-
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bién temperaturas mids bajas; por ejemplo, de 502 a 1502 C
o hasta 2202C,
En concepto de disolventes apropiados cabe rese—
flar por ejemplo las subgtancias sigulentes:

~ hidrocarburos aromiticos, como el xileno y el tolue -
nos

~ hidrocarburos halogenados, como el tricloroetileno,
el tetracloroetano el tetracloroetileno y el cloro-
benceno;

- éteres, como el dioxano. el tetrahidrofurano y el
éter dibutilicos;

- dimetilformamida, tetrametilurea, sulfdxido de dimeti-
loy H~metilpirrolidona.

En muchog casos, sobre todo cuando se usan mez -
clas de substancias relativamente poco reactivas o en la
poliadicidn en solucidn a temperaturas més bajas, resulta
conveniente tembién, en la modalidad (B), acelerar la reac-
cidn valiéndose de catalizadores bésicos. Deben emplearse
précticamente 1los mismos catalizadores ya resefiados antes.
Estos han de¢ hallarse en la megcla reaccional en concentra-
cidn de 0,2 & 10% en peso y prefercntemente de 0,5 a 5 %
en peso (log porcentajes en peso se refieren a la cantidad
total de los componentes de partida reaccionantes).

Los productos provistos de grupos eminicos secun~
darios o terciarios que se originan en virtud de dichas
reacciones pueden también actuar cataliticamente en el cur-
so de la reaccidn,

En general, para la realizacidén del procedimien-

to (B) de este invento se parte de mezclas reaccionales que
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ademds de lag poliimidas contienen al mismo tiempo fenoles
polivalentes y poliaminag primarias.

Pero tambidn puede procederse haciendo reaccio -
nar primeramente lqﬁoliimida respectiva, total o parcial -
mente, con el fenol respectivo, en presencia de un catali-
zedor, y dejando transcurrir el resto de la reaccidén con
la poliamina primaria y. eventualmente, con el fenol res -
tante,

También es posible actuar a la inversa: Se hace
reaccionar primeramente la poliimida respectiva con la po-
liaming primaria respectiva, total o parcialmente. Iuego
ge procede a la reaccidén con el fenol polivalente respec-
tivo y eventuelmente oon la poliamine primaris restante,

En los dos métodos que acaban de describirse se
prepara précticamente, en primer lugar, un prepolimero.Pe-
ro también puede prepararse de la manera que a continuacidn
ge describe un prepolimero y elaborarse éste luego: Des -
puds de la mezcla ¥y eventualmente despuds de uné moltura—-
¢ién consecutiva, de todos los productos de partida, se
calienta primeramente el polvo por un tiempo limitedo, de
preferencia a 140 -~ 1702 C. Se origina un producto soluble
en parte y que todavia es deformable térmicamente. En oca-—
siones hay que volver a moler este propolimero, para'con -
vertirlo en un polvo elaborable, antes de que se enduregca
definitivamente en la manipulacién finsl, La prepolimeri-
zacidén puede realizarse también por calentamiento de una
solucidén o suspensién de los materiales de partida. El mé-
todo de prepolimerizacién Gltimamente descrito es también

aplicable en la modelidad preferida (4).
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Ia preparacidn segin este invento de los produc -
tog de poliadicidn provistos de grupos imidicos se efectia
normelmente con modelacién simulténea en cuerpos de moldev,
estructuras planas, laminados, adherencias o materias d¢ es-
puma., Para ello pueden sgregarse a las masas endurecib}és
los suplementos que estén en uso de la tecnologia de las ma-
terias sintéticas endurecibles, como materias de relleno,
plastificantes, pigmentos; colorantes, agentes de desmoldeo
o materias ignifugantes. En concepto de meterias de relleno
pueden emplearse, por ejemplo. las fibras de vidrio, la mi-

ca, el polvo de cuarzo el caolin, el didxido de silicio co-

‘loidal o el polvo de metales; mientras que para agentes de

desmoldeo pueden servir, por ejemplos diversas ceras; el es~
tearato de zinc o de caleio, etc.

Te modelacidn de los productos preparables por el
procedimiento de este invento puede realizarse de manera
sencillisime por el método de colada, empleando un molde de
fundicidn,

No obstante, la modelacidn puede efectuarse tam -
bién por el método de prensado en caliente, con empleo de
une prense. la mayoria de las veces basta calentar brevemen-
te a temperaturas de 170 a 2509 G, con presién de 1 a 200
kp/cm2, y endurecer por completo fuera de la prensa los mol-
deados asi obtenidos.

El procedimiento de este invento puede realizarse
preparando primeramente un prepolimero, suspendiendo o di -
golviendo éste en un disolvente apropiado, impregnando a
continuacién con estas soluciones o suspensiones estructu~

ras planas porosas (como tejidos, esteras de fibra o veallo-
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nes de fibre, y en especlal esteras de fibra de vidrio o te-
Jjidos de fibra de vidrio), eliminando el disolvente por me-
dio de una operacidn de secado y calentando por Gltimo en
ung prensey preferentemente a 170 - 2502 C y con presidn de
5 & 200 kn/cmz, los subgtratos asi obtenidos. También es
posible endurecer sdlo preliminarmente los laminados en une
prense y acabar en un horno el endurecimiento de los pro -
ductos asi obtenidos, hesta alcenzar las propiedades de uso

dptimas.
Bl procedimiento de este invento y los productos

de poliadicién preparables con €1 son utilizables sobre to-
do en los campos de la proteccidn de superficies, de la
electrotecnia , de los procesos de laminacidn, de la fabri-
cacién de materiales de espuma y de la construccidn.

Especialmente para la fabricacidén de materiales
de espume puede procederse asis

Pare preparar ls espuma, se afladen a las mezclas
agentes propulsores que sean todavia sélidos a la temperatu-
ra del ambiente, pero que se descompongan a temperaturas més
altas. Pueden emplearse sulfonilhidracidas, como 1qbenoen—
gulfonilhidracida, la p~toluensulfonilhidracida o la hidra-
cida de beido 4,4'-oxi-dibencensulfénico, y ademés substan-
cias como las agodicarbonamidas o el alfa,alfa’'-azoisobuti-
ronitrilo, De preferencia sirve de propulsor la azodicarbo~
nemida. Ia densidad de las nuevas materias de espuma esté
determinada en gran medida por la relacién ponderal de la
mezcla reaccional respecto a2l propulsor. De preferencia se
emplea de 0,5 a 7 % de propulsor.

Para lograr una estructura de poros homogénes,
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puede afiadirse todavia una substancia tensiocactiva, en can-
tidades de 0,1 a 1 % respecto a la cantidad global de la
mezcla de reaccidn.

Los componentes de la reaccidn han de molerse lo
més finamente posible y mezelarse homo géneamente antesxde
qua se procede a formar la espuma. Por ejemplo, pueden di -
solverse o suspenderse los materiales de partida en medios
de punto de ebullicidn bajo, como fluorocarbonos, y después
de formada wne mezcla homogénea se elimina el medio por com
pleto. Egte método se recomiende sobre todo cuando uno de
los componentes de la reaccidn tiene punto de fusidn bajo,
por lo que podris temerse que al moler se produjera agluti~
nacidn,

Para preparar los cuerpos moldeados de espume enw-
durecida se depositen las mezclas segin este invento o los
prepolimeros hechos de ellas, junto con el propulsor y la
substancia tensioactiva, en un molde adecuado, que si es
preciso puede cerrarse. Ia formacidén de la espuma, el mol-
deo v el endurecimiento se desarrollan en un hormno a 80-
22090, y preferentemente a 1602~ 2002C¢. E1l cuerpo de espuma
moldeado que resulta puede retirarse del molde cuando su
forma es estable a la temperatura empleada. Si es preciso
se le puede acabar de endurecer a la misma temperatura o a
temperatura més alta, para conseguir asl propiedades de¢ uso
més ventajosas.

Los nuevos cuerpos de material espumoso pueden
wtilizarse con mayor ventaja en todos los lugares donde sge
necesite un material de forma espumosa dotado de gran ter-

moestabilidad, gran estabilidad de la forma en caliente y
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asimismo buenas propiedades dieléetricas y alte oapacid?d
de adhesidn, afin a temperaturas elevadas. Se los puede em -
plear ademds en todos los casos en que el trabajo de los ma-
teriales de espuma actuales de alta termoestabilidad tropie-
ze con dificultades considerables en el moldeo y en la ela-
boracibn. '
Otro objeto de este invento son tembién mezclas
termoendureciblesf de almacenamiento estable, caracteriga-

das por contener :

a) poliamidas que contienen an la moléculas a lo menos dos

veces un radical de la fémula general

O
2, N (1)

en la que
D significa un radical divalente que contiene un
enlace doble de carboio~carbono;
b) fenoles polivalentes y
¢) los compuestos bdsicos correspondientes.

En el caso de egtas mezclas endurecibles se tra-
ta preferentemente de polvos mixtos. Estos se obtienen de
la maners més favorable molturando o remolturando juntos
los componentes sdlidos individuales, por medio de un equi-
po molturador de accidn intense (por ejemplo, molinog de
bolas). De la mezecla pulverulenta (que en muchos casos pue-
de wtilizarse tal como estd) puede sin embargo prepararsc
también de manera conmooida, por tableteado, por granulacidn
estructural o por métodos semejantes; un material que con -
tiene trozos grandes, muy apropiados, por ejeﬁplo, para los

procesa de prensado en caliente.
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PREPARACION DE I0S PRODUCTOS DE PARTIDA PARA EL PROCEDI-
MIENTO DE ESTE INVENTO :

I. Préparacion de la novolaca F

Se calientan a 90¢ C eii un matraz de sulfonacién
provisto de agitador, termémetro interno y refrigeradér de
reflujo 940 g de Fenol (10 moles). En la fusibn resultante
se instilan en el curso de 2 1/4 horas 25 g de Acido oxé-
lico (0,28 moles) disueltos en 780 g de formaldehido &l
30 % (7,8 moles).

Después de 8 horas de condensacién consecutiva
g la nisme temperatura, se separan por destilacidén con
presibén reducida (empezando por T60 Torr y hasta 17 Torr)
vy temperatura creciente el agua originada durante la reac~
cidn y el fenol no transformado. pasando por un refrigera-
dor descendente, Ia temperatura interna de 1602 C que se
alcanze al final es mantenida hasta que ya no existen més
porciones voldtiles y el dcido oxdlico introducido estéd
degcompuestc por completo.

Se obtienen 862 g de novolgca, que se vuelve du-
ra después del enfriamiento. Aspecto: amarillo, limpido,
Esgsta novolaca tiene un punto de reblandecimiento de 108¢
C y un peso molecular medio de 700,

II. DPreparacion de una tris-imids de la férmula VII

a) En unimatraz provisto de agitador y termémetro se de-
positen 294 g (3,0 moles) de anhidrido maleico,; disueltos
en 800 cc de dioxano. Se instila en esta solucidn, a 10-
202C y en el cursod 4 a 5 horas, une solucidén de 371 g
(1 mol) de fosfato de tris-(4-aminofenilo) disueltos en

2,5 litros de dioxano,Terminada la instilacibn, se agita
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por 1 1/2 horas todevia y luego ge separa por filtracién
el producto de la reaccién, se le lave con cloroformo v se
le seca. Se obbtienen 669 g de uns subgtancia amarillenta,

con punto de fusibén de 127 a 130¢ ¢. BEsta substancia tiene,

gegln los datos analiticos, la estructura siguiente :

0=P (0~ // \\ -NHCO~CH?CH~COOH)3

i

b) En un matraz provistc de agitador y termémetro se
depositan 85 g de acetato sbédico y 1,1 litros de anhidrido
acético y se calienta a 602 C por medio de un bafio de acei-
te. Se afladen a esta solucibén, en porciones y durante 30
minutos, 954 g del Acido tris-maleinimidico preparado se -
gin a), efectuando la adicidn de modo que la temperatura de
la reaccibén no supere los 902 C. Terminada la adicidn, se
deja enfriar hasta la temperatura del ambiente y a continua
oldén se ingtila en el producto de la reaccidén, que en par-
te ha cristalizado. una mezela de 2 litros de isopropanol
y 0,7 litros de agua. Se separa por filtracibén la substan-
cle precipitada, se la exime de Acidos lavandola con iso-
propanol ¥y con agua ¥y se la seca. Se‘obtienen 532 g de una
gsubstancia con punto de fusién de 173,5 & 1772 C, que se -
gin los detos analiticos es la tris-waleinimida del fosfe-

to de tris-(4-aminofenilo), con la férmula estructural gi-

guiente ¢
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BEJEMPIOS DE REALIZACION
EJEMPIO 1
Se mezclan bien 77,4 g (0,127 moles) de fosfato

de tris-fenilmeleinimida, 21,65 g (0,095 moles) de bisfenol
Ay 0.99 g (alrededor de 1 % en peso respecto a la cantidad
total de los componentes en reaccidn) de tetrémetildiamino-
difenilmetano. Se funde la mezcle en un matraz redondo. a
1802 C y presidén de unos 15 Torr, se la vierte en un molde
de 150 x 150 x 4 mm y se la calienta durante 14 horas a 1902
C. Iuego se endurece durante 4 horas a 22020, Ios indices
de las propiedades estdn expuestos en la Tabla 2.

EJEMPIQS 2 a 4

En los ejemplos que siguen se procede también por
ol método de colada, de manera anéloga a la del Ejemplo 1,
s6lo que se introducen en parte otros componentes de reac -
eién y que las proporciones cuantitativas de éstos estén
variasdas. En la tabla I se expone una sinopsis de los com-
ponentes de reaccidn y las cantidades introducidas de és -

tos.

BJEMPIOS 5 v 6(Ejemplos de comparacién)

En estos ejemplos se procede seghin la doctrina
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téenica de la patente francese nfm. 1,555.564 (igualmente

con empleo del método de colada). Las proporciones cuanti—

tativas estdn asimismo comprendiadss en la Tabla I, ¥ lqs

resultados de los ensayos se exponen en la Tabla 2., El en -
5. durecimientolde la mezcla reaccional se realizd de la mane-

re siguiente: 1'1/2 hores a 1402 G, 1 1/2 horas a 1602 C,

1 1/2 horas a 1802 C y 1 1/2 horas a 2009C,

Discusidn de log Ejemplos 1 & 6 ¥ do los

resultados de los ensayos

10. De las Tablas 1 y 2 se desprende que los polia -
ductos preparados por el procedimiento de este invento (Ejeg
plos 1 a4) presentan en todos los cascs mejor egbtabilidad
de lq&orma on caliente que los poligductos que se prepara-~

ron segin la patente francesa n? 1.555.564 (Ejemplos 5 y 6)

15 TABLA 1
‘ Poliamide incluida Fenolinggiigglente {Catalizador includiad
B . Cantidad Centidad Cantidad
Tipo Tipo e Tipo -
g |moles g |moles g |7 €Y
.z " — N N peso
1 ftris-fenil} 77,4|0,127 |Bisfenol A{21,65[0,095|tetrametil|0,99| 1
maleinimi= diaminodi=
dofosfato Penilmetano
2 IN,N'-p,p'~{ 68,0{0,19 " 21,6510,0 " '
-éifenilmg 3 y ) 1095 445 5
tan-blg-ma
leinimida
‘ " 5?,0 0+19 " 21,65|0,095 n 9,0 10
4 " T1,6(0,20 " 22,8 0,1 " 9,4 10
Poliamina incluida
74 Cantidad
' . »o s } moles
5 " 72,010,420 {4,4'-diami| 19,8 |0,10 |ningln ca-
nodifenili< talizador
) metano suplementa
.. . . .- rio
6 " 106,410, 30 " 13,6 {0,112 n |
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TABLA 2
E Resistencin a la Resﬂﬂ@ncggn; la | Estabilidad de
jem~ flexion'segug flexion por, im— | la forma en ca
vsSM 77103 pacto segun liente seégn
plo 5 VM 77102 ISO/R 5
kg/mg emke/cm 1]
1 "9,13 no determinada 242
2 11,463 " n 264
3 12,55 " " 233
4 11,19 " " 237
5 ‘?,2 6,9 209
6 11,3 9,9 224

¥ VM = Normas de la Unién de Industriales Suizos
%X IS0/R = Formas de la Imternacional Standard Organisa
tion/Recommendation
EJEMPIO 7
Se mezclan conjuntamente y se funden en una ams
sadora de artesa doble calentada a 1002C 2 partes en peso
de bismalein-diimido-difenilmetano con 1 partes en peso
de resina de fenol-novolaca (9,4 equivalentes de hidroxi-
do por kg; punto de fusidn = 902C segin Kofler), 0,03 par
tes en peso de 2-etilimidazol, 6,9 partes en peso de cuar
zo en polvo, 0,03 partes en peso de cera OP (cera de Mon-
tana parcialmente esterificada, de la firma Hoechst. de
Alemania) ¥ 0.04 partes en peso de hollin de gams. Cuandq
la viscosidad de la masa ha subido ya visiblemente, se en
fria el prepolimero resultante y se le desmenuza. Con el
producto, de buen derrame, se forman tabletas, que se prg
calientan con alta frecuencia a 70°C y se elaboran a 1802C

en moldes de prensa Se mide una resistencia a la flexidn
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?e 8,5 kp/'mm2 y une estabilidad de la forma en caliente de
1952C. Ia constante de dielectricidad (103 Hz) es a la tem—
peratura anbiente de 4,5, a 1002C de 4,7, a 150¢C de 5,0
v a 2000°C de 5,4.

EITMPIO 8

Se callentan en un vaso de precipitados 2 partes
en peso de bismalein-diimido-difenilmetano (5,02‘en1aces
dobles por kg) a 1502C y luego se les mezclan 1,1 parteé
en peso de cresol-novolaca (9,5 equivalentes de hidréxido
por kg; punto de fusidn = 759C). Se vierte la mezcla sobre
una hoja de celofana. se la enfria y se desmenuza el préu
ducto resinoso resultante, que tiene un punto de fusidn de
8290,

3 partes en peso de este aducto previo se muelen
durante 8 horas en un molino de bolas junto con 0,10 partes
en peso de acelerador (25% en peso de imidazol fundido con-
juntamente con 75% en peso de resina de femol-novolaca) ¥y
6,9 partes en peso de caolin chemotizado. Con & polvo re-
sultante se forman tabletas, las cuales se precalientan a
80¢C y se prensan a 19020. Ias propiedades de las piezas
prensadas son: Resigtencia a la flexidn, 9,2 kp/'mm2 ; eglta~
bilided de la forma en caliente, 2052C; absorcién de agua
en 24 horas a 230, 0,05% en peso; resistencia especifica,
3,5-1015 ohmioge. cm,

EJEMPIO 9 )

Se funden conjuntamente a 1602C 2 partes en beso
de bismalein-diimido~difenilmetano y 0,3 partes en peso de
resina de novolaca (9,5 equivalentes de hidréxido por kg)

y se mantiene dicha temperatura hasta que después del en-
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friamiento se origina un aducto resinoso sdlido. Se enfria
répidamente la resina obtenida y se la desmenuza. El punto
de fusidn, seglin Xofler, es de 769C.,

2,3 partes en peso de este aducto se muelen con
0,7 partes de cresol-novolaca (9,5 equivalentes de hidréxi—
do por kg), 2,0 partes en peso de fibra de vidrio molida,
4,9 partes en peso de cuarzo Novoculite; 0,02 partes eh pe-
so de hollin de gas, 0,05 partes en peso de cera OP y 0;03
partes en peso de 2-etilimidazol, en un molino de bolas y
durante 10 horas. Luego se precalientan las tabletas prén—
sadas con la masa de prensa pulverulenta y se las comprime
por el proced%miento de trensferencia en moldeg de prensa
calentados a 1802C. |

Las piezas prensadas presentgn las propiedadeé
signientes: Resistencia & la flexifn, 10,80 kp/mu. Bsta-
bilidad de la_forma en cgliente, 2142C, Constante de die-
}e9tricidad (‘103 Hz), 4,1. Resistencia al paso eléctrico,
1.1016 ohmios- cu. )

BEJEMPIOS 10 & 19

En es?os ejemplos se procede de la manera siguien
te: Se funde a 1802C y 5 Torr la polimaleinimida respecti~
ve con el fenol respectivo en presencia del catalizador res
pectivo y se cuela la fusidn en el molde descrito en el
Ejemplo 1. Luego“se calienta durante 4 horas & 1402C; du-
rante 7 horas & 1902C y durante 7 horas & 22092C.

En la Tabla 3 se expone una sinopsis de los pro-
ductos de partida, con sus cantldades; de los diversos ejem

plos; y en la Tabla 4, los resultados de los ensayos.
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TABLA 3
= e i "2::; ;
, Cata~- dhen
J. |Poliimida 8 |moles|Polifenol & |moleg|lize-| g |[peso
e .. dor
10|N, ¥~p, p-d1i[71s6 [0,2 |novolaca F(21,4 (0,02 {mMDM [0, 93 1
fenilmetan
~big-malel
nimida ) ;
11 " 68,0 10,19 |bisfenol A 21,7 10,095 TMIM |4,5 5
12 " 6890 0'1'9 " 2!!7 09095 HMTA 0,5 016
13 " 68,0m 0,19 h g],7 09995 HMTA (1,0 122
11 " 78,01/0,22 |resorcina {11,99/0,109|mIM |4,5 5
15 " 68,26{0,191{bisfenol A gj,74 0,996 TEDA [0,27 | 0,3
16 n 78,01{0,22 |hidroqui- {11,99{0,109|TMIM {4,5 5
N e nons ,
17 " 68,260,191 |bisfenol A|21,74 0’996 BIA }0,05 0,05
18 " 71,6 {0,20 " 22,8 10,10 [TRAA {9,4 ] 10,0
19/bis-malei-|39,0 10,108 " 12,34)0,05 {mMIM |2,57 | 5
nim’da del
éter N.N-
-~y p-dife-
nilico
Abreviaturas: TMIM: tetrametildiaminodifenilmetano
HMTA: hexametilentetraming
TEDA: trietilendiamina
BIA : bencimidazol
TRAA: triamilamina
TABIA 4
Estabilidad

Registencia a la flexign
'mm

Ejemn- (VsM_ 77103) en k de la forma

primiciva- (al cabo de [ o sea alfe | en caliente

plo 10 ddas a | racidn por | (ISO/R T5)
mente 2702 ¢ centual 20
10 8,58 - 276
11 13,77 11,71 ~15,1 274
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TABTA 4 (cont.)

_ Resistencia a la fiexi’n “_Es;abiliQad

Ejem— . (veM  77103) en kg/mm de la forms)

primltive~ | al cabo de [o sea alle | en caliente

plo 10 ddas a |racidén por | (ISO/R 75)
' mente 2702 ¢ centual — a¢
j? 10926 11,20 + Gy 1 299

13 10,47 - 300
14 11,09 - 300
15 11,49 12, 36 + 7,6 278
16 8, 80 - 300
17 _8115 - 267
18 11519 - ) 237
19 10, 80 - 283
EJENPIO 20

Se mezelan bien 57,3 g (0,16 moles) de N,N'-p,p'~-
—difenilme?annbis-maleinimida, 14,6 g (0,064 moles) de big
fenol A ¥ 12,7 g (0,064 moles) de 4,4'-diaminodifenilmetano,
se funde en un matraz redondo a 180¢C y unos 5 Torr, se
Yierte en un molde de 150 x 150 x 4 mm, se calienta duré.nte
14 horas a 1902C y se endurece finalmente durante 4 horas
a 2202C. Los indices de las propiedades estén expuestos‘en
la Tabla 6.

EJEMPLOS 21 a 30

En los ejemplos que siguen se procede de maners
andloga a la del Ejemplo 1, sdlo que se incluyen en parte
otros componentes de reaccidn y las proporciones cuantibta~
tivas de los componentes gon distintes. En la Tabla 5 ge
expone una sinopsis de los componentes de reaccidn y las

cantidades incluidas.
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Discugidn de los ejemplos y los resultadod

de log ensayos

De las Tgblas 5 y 6 se desprende que los polia-

ductos preparados segiin el procedimiento de este invento

(Ejemplos 20 a 30) presentan en todos los casos mejor es-

tabilidad de la forma en caliente que los polimductos que

se prepararon segin la patente francesa 1.555.564 (Ejemplos

5 y 6). En la mayoria de los casos los productos preparados

segin esgtte invento son también claramente superiores en la

resistencia a la flexidén y la resistencia a la flexidn por

impacto. En tales casos la superioridad en la estabilidad

de la forma en caliente es muy marcada,

TABLA 5
7E ;. | Poliimida incluide Fem}nggﬁggleme Poliamina incluida
o Cantidad Cantidad Cantidad
n moles T4ipo R |
Tipo g |moles Tipo gl o0 P g moled
. squi%|
20 N-,N'—-P;p'-— 57,3 0,16 bisfenol A 14-'6 0,064 4,4-'-diam_i 12,7 0,06
~difenilme moles|nodifenil-
ten-bis--ma netano
leinimida
21 " 57,3]0,16 |hidroqui~ | 8,8[0,084 " 12,7 0,064
: - nona - moles :
22 " 63,0| 0,176 " 15,510,141 " 14,0 0,07
: - - moles
23 " 71, 6| 0,20 |novolaca F|10,6]0,02 " 9,9 0,05
- -l equive
24 " 68,0/0,19 " 16,1/0,03 " 9,4 0,048
. - | equiv.
o5 n 68,0{0,19 " 204,11 0,04 " 94 0,048
- | equiv.
26 " 62,7104 175 " 9, 310,017 " 17,3 0,088
- equiv,
27 n T1,6{0420 regina | 10,7] 0,021 " 9,9 0,05
- resdlica equiv,
28 " 71,6|0,20 |bisfenol A|18,2 0,38 " 8,0 0,04
moles .
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TARTA 5 (cont.)

Poliimida |{incluida Fenoinggiigﬁlenxe Poliamina incluida
EJ Cantidad Cantidad Cantidad
ne Tipo Tipo moles Tipo
g [moles g 0 ' g moles
equiv
29 N,N —'pyp - 71’6 0920 hidroq_ui— 11’0 0910 4‘74"""diamj: 8,0 0104
~difenilme nona moles|nodifenil~ :
tan~-bis-mg metano
leinimida™ B
30 n 18,8} 0,22 regina 11, 8]0, 11 " 2,19 0,011
resolica equiv.
5 " 72,0 O,'20 - - - f 19,8 0,10
6 u 06,4 0,30 - - - u 23,6 0,12
TABLA 6
150 t
Resis{:e;ncia a la Resisi:enc:.a a la | Estabilidad 4
Ejem- | flexion-segun |flexidén por im~ | la forma en ce~
1o VM 77103 # gg&'b%ﬁewun liente segin
P 0 IS0/R
lgg/mm2 cmk:n’ cm2 ¥ /9075
29 2653§ 13,38 234
20 21 36701 17500 242
22 12,98 17,94 229
23 j3=OO _.9, 88 232
24 12» 39 10,75 253
25 11,48 13,75 257
o5 26 36120 19,38 243
27 14,86 13,81 260
28 11,60 .9,63 271
29 f1_1544 11,50 281
30 10,73 T+38 276
5 ”?72 6,9 209
|6 11,3 9,9 204"




10.

15.

20.

25.

- 32&-—

TABLA 6 (cont.)

Registencie a la Resﬁﬁéagia a la | Egtabilidad de
Biem- | flexion segun | flexldn por im- | la forma en ce-
VSM 77103 ¥ pacto segin liente segin
plo 2 v 77105 * ISO/R 75 **
kg/mm emke/cm o
5 “9,2 6,9 209
i 6 11,3 99 224

¥ YW = Normas de la Unién de Industriales Suizos
¥%  ISO/R= Normas de la International Standard Orgeni-
sation/Recommenda?ion.
EJENPIO 31

Preparacidén del aducto:

Se calientan a 1508¢ en un vaso de precipitados
T partes en peso de bismalein-diimido-~difenilmetanoc. Se
mezela & la fusién 1 parte en peso de 4,4'-diaminodifenil
metano y se mentiene la solucidn o la misma temperatvra
hagta que la viscosidad ha subido hasta el punto de que
después del enfriamiento se origine un producto resinoso
friable. Se vierte entonces la fusién en una placa plana y
se la enfria rdpidamente. Por 4ltimo, se desmenuza el adug
%o sélido obtenido, que presenta un punto de reblandeci~
miento de T22C (segin Kofler).

Preparacién de la masa para prensa

Se introducen en un molino de bolas para labora-
torio 8 partes en peso del aducto junto con 2 partes en pe-
so de uns fenol—novolapa (9,5 equivalentes de hidroxilo por
kg). 0,08 partes en peso de imidazol, 28 partes en peso de
ceolin chamotizado, 0,2 partes en peso de hollin de gas y

0,1 parte en peso de cera de Montane y se muele durante
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10 horas.,

Se granulae el producto obtenido, finamente pulve-
rilento, y se forman tablebas. Las tabletas, precalentadas
a 702C, se elaboran por el método de transferencia en mol-
des de ‘Prensa calentados a 170¢C. E1l tiempo de prensamiento
es de 10 minutos. Se mide una resistencia a la flexlon
(vam 77103) de 9,3 kg/mn®, una resistencia a la flexidn por
impacto (VSM 77103) de 4,5 cmkg/gm , una estabilidad de la
?orma en caliente (ISO/R 75) de 1952C (2402 C después de
10 horas de endurecimiento a 2002C) y una resistencia al

15

paso eléctrico de 5-10'7 ohmios.ocm,

BJEMPIOS 32 a 37

En estos ejemplos se procede de la manera siguieg
te: Se funde a 1802C y unos 5 Torr la polimaleinimida res-
pectiva con sl fenol respectivo y 1a-poliamina primaria
respectiya v se vierte la fusidén en el molde descrito 9n el

BEjemplo 1, Luego se calienta a 1902C durante 14 horas & a
220¢C durante 4 horas.

‘ En la Tabla 7 se exponen los productos de par-
tida de los diversos ejemplos y las cantidades de dichos
productos; ¥y en la Tabla 8, los resultados de los ensayos.

TABLA 7

Ejo

Poliimida

moles

Polifenocl

moles

Poliamina

moles

32

33
34

Ny N-p,p-
~difenilme
‘tan~-bis-ma
leinimida

AL

65»35

66,21
73570

0,180

0,185
0,206

hidroqui~
nons,

10,04

10,17

0,091

0,092

étor diami
nodifenili
co

bencidina

444 '-diam_:i;
nodifenil~
metano

14,60

13,61

16, 30

0,073

0,074
0,082




TABIA 7 (cont.)
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Ejem {Poliimida| g |woles|{Polifenol] g |moles|Poliamina| g |moleg
(ejem~
lo de
ompa-
racidn)
35 |NyN~p,p~ 157,30{0,160|bisfenolA| 21,90|0,096|4,4-diami {12, T70{0,054
~difenilme nodifenil
tan-bis-ma metano
leinimida
36 " 57 30} 0,160 { hidroqui~| 8,800,080 " 12,70] 0,064
: : - nona : -
37 " 63,00{ 0,176 " 15,50} 0, 140 " 14,00} 0,070
TABLA 8
" Resistencia & la flexidn |Resistencis |Estebilidad
.[Bjemplo (VSM 77103) en kg/mmé a la flexidn|de la formy
—— al cabo de] o sea |por impacto{en caliente
no prim 15|10 dies & alteracidn(VsM 77195) (ISO/R 7520)
;5 vamentel o700 ¢ | porcentusl]| cmkg/cm og’
' 32 | 13,49 13,85 257
33 8, 02 6529 267
34 14,10 8,54 -39
(ejemplo
de compa
racion
200 : - ’ "
35 15,83 12,69 -20
36 13,84 11,64 -16
37 16,79 11,19 ~-33
BJEMPIO 38
25. Degspuds de moler los componentes en un molino de bo-

las, se preprolongé a 1202C en ungfmasadora, durante 5 ho-

res, une mezcla constituida por 204 g de bismaleinimida de

N,N'-4,4'-difeniluetano, 66,1 g de bisfenol A, 13,5 g de

¥ N,N', H'~totrametildieminodifenilmetano y 2,8 g de un es~
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tebilizador de espuma e base de silicoma (Si 3193).

A oontinuscidn se afiadieron a esta mezola 11,2 é
de azodilearbonamida (propulsor). Se amasé por 10 minutes
todavia, se enfrid y se desmenuzd el producto asi obtenido,
que en estado de polvo muestra un aspecto muy howogénes. '

Para preparar meterias de espuma, se depositan —
14 partes en peso de este polvo en un molde precaldeadp ab
1402 C. Se cierra el molde y se le mantiene durante 3 ﬁorés
e dicha temperatura. A continuacidn se realiza todavia un
endurecimiento de 1 hora a 1802 C.

Se obtiene asi un cuerpo espumoso de superficie
lisa y densidad de 0,4 g/cm3, Despuds de cortar la espuma
queda de manifiesto que tiene uma estructura porosa fina
¥y regular.

EJEMPIO 39

Despuds de afiadirle 1 % en peso de un agente ten
sioactivo (Si 3195), se emasa a 1202 C una mezcla constim
tuida por 0,2 moles de bis-maleinimida de Ny,N'-4,4'-dife-
nilmetano y 0,023 equivalentes (equivelentes de OH) de fe-
nol-novolaos con un contenido de OH de 5,1 % en peso.

Se aumenta la temperatura en le amasadors hasta
1502 C y se la mantiene 2 este nivel durante 15 minutos.

A oontinuacién se enfria la mezcla haste 1209C
v se aflade 4 % en peso de azodicarbonamida, Se amasa por
10 minutos todavia a dicha temperatura y se enfria. Ia du-
racidén total de la operacidn de amasadura es por tanto de
35 minutos. Después de desmenuzar hasta polvo en un moli-
no de bolas la mezcla asi obtenida, ésta muestra un aspec-

to muy homogéneo.
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T g del polvo se depositan en un pequefio molde 4
de hierro, precalentado a 1602 ¢, Se endurece en las con =
diciones siguientes‘: 1 hora a 1602 C + 1 horae & 1802 C.Se
obtiene asi una meteria espumosa que presenta una densidad
de 0,2 g/cm3 ¥ que ademés tiene una estructura porose muy
fine y regular,

EJEMPIO 40

Se amasa una mezcla constituida por 1 mol de
big-maleinimida de N,N',4,4'-difenilmetanc, 0,4 moles de
bisfenol A y 0,4 moles de diaminodifenilmetano con 1 % en
peso de' esta’bilizador de la espuma 8 base de silicona
(si 3193) y 4 % en peso de azodioarbonamida.

Ias condiciones para la operacidn de amasadura
son: 25 mimmtos a 1202 C,Ia mezcla resultante se muele en
un molino de bolas, con lo que ge obtiene un polvo que tie-
ne un aspecto muy homogéneo,

Se obtienen materiales de espume, con estructura
de poros homogénea observando para la formacidn de la es~-
pume. lag oondlcilones siguientes ’: _

A. 1 1/1602 © + 45 nin/180¢ C  densidad : 0,3 g/omd

B, 11/160% O + 45 min/1802 C  densidad % 0,25 g/em3

G. 1 1h/1602 C + 45 min/180¢ G  densidad : 0,15 g/omd

D. 1 1h/1602 C + 45 win/1808 ¢  densidad ¥ 0,1 g/om’
REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento se de ~

claran nuevas y de propia invencién las siguientes reivin-
dicaciones con prioridad de la solicitud de patente sul-
zea n1218047/73 del 21 de diciembre de 1973 ¥ ne 18048/73
del 21 de diciembre de 1973,

1
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1.~ Procedimiento paras la preparacién de pro -
ductos de poliadicibén provistos de grupos imidicos, carac-
terizado por hacerse reaccionar poliimldas que contienen
en la moléoula dos veces a lo menos un radical de la f£ir-

mula general

Lo~
D N- (1)
en la que
D slgnifica un radical divalente que contiene

un enlace doble de carbono-carbono,

con fenoles polivalentes, en presencia de compuestos bdsgi-
cos y a temperatura emtre 50 y 280¢ C.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterlzado por hacerse transour;ir preferentemente la
reaccidn a temperaturas de 150 a 250¢ O,

3.~ Procedimiento seghn la reivindicacién 1,
caracterizad por utilizarse poliimidas con radicales de

la Pérmula (I) en los que D denota un radical divalente de

" la férmula

R

/

:‘_‘.—"'Q/

(11)
cH
~N
donde
R significa hidrégeno o metilo.
4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado por utilizarse poliimidas que contlene el
radical de la formula (I) dos o tres veces en la molécula,

“

5.- Procedimiento segln la reivindicacién 1,
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caracterizado por utilizarse en oalided de poliimida un

compuesto de la férmula general

R co co R
NN N
5. fl N-A-N ?l (1I1)
CH / \ CH
N 0’
en la que
A significe un radical orginico divalente con
10. . 2 a 30 4&tomos de carbono.
6.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 5,
caracterizad por utilizarse especialmente en calidad de
poliimide un compuesto de la férmula general
15. v —
@ (R <Q>/ (1)
en la que ?H3
20. RE denota uno de los radicales ~CH,-, —?— '
—502-; -SO-, -S- ¥ GH3
¥y
n es 0 6 1.
7.~ Procedimiento segin la reivindicgoeidén 6,
25, caracterizado por uti;izarse particularmente en calidad

dé poliimida la N,N'-4,4'=difenilmetan~bis-maleinimida,
8,- Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado por utilizarse en calidad de fenol poliva-

lente la hidroquinona o la resorcina,



10.

- 15,

20,

25,

- 39 -

533165

9.~ Procedimiento segln la reivindicacidn 1,
caracterizado por utilizarse en calidad de fenol polivalen

te un compuesto de la férmula
HO 0H -

(=) (V).

n

10.~ Procedimiento seghn la reivindicacidén 9,
caracterizado por ut;lizarse particularmente biasfenol A.

11.- Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado por utilizarse en calidad de fenol poliva-
lente una novolaca.

12,- Procedimiento segin la reivindlcacidén 1,
caracterizado por utilizarse en calidad de compuesto bdsi-
co un cataligador,

13,- Procedimiento segin la reivindicaeién 12,
caracterizado por partioipar los catalizadores bédsicos en
oconcentracidén de 0,1 a 10 % en peso respecto a la canti -~
dad global ae los componentes que reaccionan.

14.~ Procedimiento segin lgireivindicecién 12,
caracterizado porque preferentemente partiecipan los cata-
lizadores en concentracién de 0,5 a 5,0 % en peso.

15.,~ Procedimiento seghn 1Qbeivindicaci6n 12,
caracterizado por seleccionarse, en calildad de catalizado-
res, aminaé terclarias, secundarias o mixtas terclosecun-
darias,

16.,~ Procedimiento segln la reivindicacién 12,

caracterizado por hacerse reaccionar la poliimida respeo-
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tive con el fenol polivalente respectivo en tal proporcién
cuantitativa que por 1 equivalente de poliimida entren de
0,3 a 1 equivalentes de fenol polivalente,

17.~ Procedimiento megin la reivindicacidn 1,
caracterizado por participar en calidad de compuestos biei-
cos poliaminas primsrias, en tal proporcién cuantitativs
que por 1 equivalente de poliimide entren tanto fenol poli~
valente y tanta poliamina primarig que la suma de lag dos
G1timas substancias importe de O,4 a 1,5 equivalentes y la
relacién de quiyalentesldel fenol polivalente a la polia~
mina sea de 0,5 : 1 a4 s 1.

18.,~- Procedimiento segin la reivindicacidén 17,
caracterizedo por dejarse transcurrir la reaccidn en pro -
porcidn cuantitativa tal que la relacidén de equivalentes
del fenol polivalente a la poliamina gea de l:1l a 4;1.

19,~ Procedimiemto segin la reivindicacibén 17,
caracterizado por participar selectivamente en calidad de
poliamina primarie uns emina arométice o una amina arslifi-
tica, diprimaria o triprimaria, con 2 a 40 Atomos de car -
bono.

20.~ Procedimiento segin la reivindicacién 17,
caracterizado por utilizarse especialmente en calidad de

poliemina primeris un compuesto de la férmuls

HN

o NH,
(R") @ (vI)




10,

.15,

20,

25.

- 41 -

£33169

21.- Procedimiento segin la reivindicacién
20, caracterizado por wtilizarse paerticularmente 4,4'-~dig
minodifenilmetanoc. '
22,~ Procedimiernd segun la reivindicacidn
17, caracterizado por dejarse transeurrir la reaccidén en
presencia de catalizadores bdsicos que se diferencian Qe
los productos originados durante la reaccidn, en cqnoeqira«
cién de 0,2 a 10 % en peso respecto a la cantidad global’
de los componen;es en reaccidn,
23.~ Procedimiento segin la reivindicacién
22, caracterizado por geleccionarse en calidad de cataliza-
dores aminas terciarias, secundarias o mixtas terciosecun-
darias, )
24,~ Procedimiento segfin la reivindicacidn
22, caracterizado por participar los catalizadores en con -
centracién de 0,5 & 5 % en peso.
25,~ Procedimiento segln la reivindicacidn
17, caracterizado por partirse de une ocomposicién reaccio-
nal que ademés de las poliimidas contiene al mismo tiempo
fenoles polivalentes y poliaminas primerias.
26,~ Procedimiento segfin la reivindicacidn
17, caracterizade por dejarse itranscurrir primeramente la
reaccidén de la poliimida respectiva con el fenol polivalen~
te respectivo en presencia de un catalizador. total o par -
cialmente, y‘luego la reaccidén de la composicidén reaceional
asi obtenida con la polismine primaris regpectiva o la reac~
cién final,
27.- Procedimiento segln la reivindicacidn

17, caracterizado por dejarse transcurrir primeramente la



MLA,

5e

10,

- 42 -
433165

reaccidn de la poliimida respectivae con la poliamina pri -
maria respective; total o parcialmente,; y luego la reaccidn
de la composicién reaccional asl obtenida con el fenol po~
livalente respectivo o la reaceidn final,

28,~ Procedimiento para la preparacibén de pro~
ductos de poliadicidn provistos de grupos imidicos.

Seghn se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 42 hojas foliadas y es =~
eritas a miquina por una sola cara.
bre de 1974.

¢ de dicie

MB_de:idy a
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