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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE PRODUCTOS DE PO—
LIADICION PROVISTOS DE GRUFOS IMIDICOS", g favor de la fir—
me suize OIBA-GEIGY AG, residente en BASILEA (Swiza).
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MEMDRIA DESCRIPTIVA

' Las polimeleinimides son utilizables, como se
sgbe, en calidad de materiag primas para ls preparacién de
productos de poliadicién y de polimerizacién. asf, por ejem~
Plo, en la patente francesa 15554564 se describe la polip-

5e dicidn de N,N'-big-mgleinimidas con digmings primerias y '
el endureoimiento de esto§ presductos mediante po;imerizg-
oidn térmica. Sin embargo, los polimeros que se obtienen,
pfpvistps de’fadicales suceinimfdicos, son; para muchas
finalidédgs de empleo, inguficientes. Presentan, por ejem~

10. ~ plo, une estabilided de la forma en oaliente comparatives-
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mente escasa. Tampoco ls resistencis a la flexidn y la resis-
tencis & la flexidn por impecto de teles productos de polia—
dicibn bastan en muchos casos. A ello se afiade que tambidn
el procedimiento correspondiente de preparacién adolece de
inconvenientes.

En lg patente norteamaricang 3+74l.942 se reivin-
dican productos de poliedicibén a base de bis-meleinimidas
y ditioles orgfnicos. Ilama la atencién que los ejemplos
so limiten a los polimeroé que se prepararon por polisdi-
oidn de ditioles elifdticos con las maleinimidas. Estos
poliaduotos conocidos y el procedimiento para prepararlo$
presentan todas las grendes desventajes que son caracterfs-
ticas de los polfmeros sulfurosgos. Cabe seflalar en espeeial
el fuerte y molesto olor de los ditioles y la accidn tdxﬁr
ca de &stos. Dado que también surgen molestiss endlogas én
lg combustidn y la descompos;oidn a alta tempergturs de
estos poliaductos sulfurosos, no es posible utilizarlos en
la mayorfa de los casos como materigles, especialmente en
el sector de la construccidn y en la fgbricacién de vehfou~
los y de aviones. Como otro inconveniente de estos produe—
tos merece sefiglarse que las temperaturas de reblandeeci~’
miento no gupersn los 110 g 170¢ C. :

Migibn de este invento es crear productos de poli-
condensagidn s base de polimaleinimidas provistos de grupos
.imidicos, que no presentan los inconvenientes de los polia~
ductos a base de polimaleinimida conocidos hasta ghora ¥:
que pueden prepararse sin manipulaci6n de materias nocivas
Para la salud y sin olores ofensivos.

Objeto de este invento es un procedimiento para
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la preparsciln de productos de poliadioibn provistos de gru-
pos imfaicos, caracterizado por hacerse reaccionar poliimi-

das que contienen en la moléeculs a 1o menos dos veces un rg-

dical de la férmula general

D/ \N- (1)
\co/
en le que
D plgnifica un radical divalente que contiene

un enlace doblg de carbono=-carbono,

con fecidos policarbox{licos, en presencia de compuestos béw
glcos y a tempergturas sentre 50 y 2802 C. .

Segfin ung modalidad preferida (C) del invento, se
wtilizan como compuestos bdsicos catalizadores. En tal caso
las poliimidas y los dcidos policarboxilicos se incluyen
preferentemente en cantidades tales que por 1 equivalente
de poliimida entren de 0,3 a 1 equivalentes de 4cido pe=.
licarbox{lico. '

En calidad de catalizadorss bésicos son especial~
mente eptas, segh esta modelidad preferids del invento,
las amings terciarisgs, secundarias y primariss o las aminas
que contienen varios grupos aminicos de oarfcter diferente
(por ejemplo, amings mixtas terciomseounderias)s Estos g~
talizadores amfnicos pueden ser tento monoaminas como por
liaminasg.En el caso del empleo de aminas primarias y ger
cundariag, son preferibles las monoamines« Como ejemplos
de tales Batalizadores aminigos ogbe resefiar las substanr
clag siguientes: dietilemina, tributilamina, trietilamina,

trismileming, bencilaming, N-metilpirrolidina, tetrametile-
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triloy N,N-dibutileminoacetonitrilo, imidazol, bencimidazol
vy sus homblogos. V

Los ocatelizadores deberfen hallarse en ooncentra~
cidn de 0,1 a 10 % en peso, y preferentemente de 0,5 a 5 %
en peso, en la mezecle reacciongl; estos porcentajes de pesa
ge refieren a la cantidad global de los componentes de Par-
tide reaccionantes.

Otra modalidad preferida (D) de este invento la

constituye la inclusidn de polieminas primerias como compuesw

tos bésicos,.en cuyo caso se actia de modo que por 1 equiva-

lente de poliimide entren tento &cido policarbdxilico v tén~
te poliamina primeria que le suma de las dos dltimas subsﬁan«
clas impoxrte de 0,3 a 1,5 equivalentes y que la relacidn de
equivalentes del decido po;icarboxilico a lg poliaming seade
1?4 a 4:1. De preferencis, la relacidnnde equivealentes del
dcido policarbox{lico a la poliamina debe ser de 1l:4 a 4:1,

' La poliadicién de este invento se . basa total o‘
parcialmente en una nueva ligadurs de poliimida y écido’pb—
Ticarboxflico segin la ecuacidn quimica siguiente (I-S), én
la que pera simplificar se inoluyen reactivos difuncionales

y una bis-maleinimidas
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BEn el caso de la modglidad preferida (D) del ine
vento, se basa ademés en una ligadura de polimida y polie-
ming segin la ecuacién quimica siguiente (I-A), en la que
Pars gimplificar se incluyen ilguslmente resctivos difuncio-

15 nales y ung bis~meleinimidas '
¢o 00 ¢0
o\ / ¢, . . oHE
y N—-A—N\ J + B, N-B-NH,— | 2 /N-A-N P2
CH How NH~B-—-NH--

(I-4)
20. Ambos tipos de ligadyra conducen primeramente a
cadenas moleculares en las quey en el caso (D), los esla~
bones que se originan segln las ecuacionesg (I-~4) e (1~3)
pusden ester instaledos elternativamente, estadfsticemente
distribufdos o separados, es decir, acumulados en cada ca-
80 en forme de polimero de bloque.

25, En el curso de la reaccidn de este invento se
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Produce también una, ietioulacidn; la cugl estribe prinoi-
palmente en la homopolimerizacidh de los enlaces dobles dg
lasmpoliimides inclufdes. Esta es perticularmente §ficaz
cusndo el nfmero de equivalentes de enlaces dobles 6s meyor
que la suma de los equivalentes amfnicos e hidrox{licos. Eg~
pecialmente demostrativa es la formacidn de productos retis
culados en el caso de emplearse productos de partida trifué—
ciongles o todavia mis funcionales. ;
Le poliadicidn que se deserrolla en la realizacidn
del p?ooedimiento de este invento ha resultado muy sorprenﬁ

dente, vista la literatura especiglizada, en el aspecto dei

- la ligadura segln el esquems de la ecuacién (I-S) anteri&r;

Por el procedimiento del invento que aqui se expéz
ne se obtienen macropolimeros que presentan eitraordinaria-f
estebilided térmica y el mismo tiempo buenas propiedades .me-
cénicas. Ha resultedo muy gsorprendente que la nueva ligagur%-
gsegln la ccuacidn (I-S), eventuelmente junto con el desa%roé-
1lo reaccional segin la ecuccién (I-A), condujera a este!fa~
vorable resultado.

LaAmayoria de las poliimidas utilizebles seglin es-—
te invento estén extensamente descritas en la literaturag Su
sfntesis puede realizarse por los métédos descritos en la pa-
tente norteamericana 3.010.290 y en la patente briténical .
1.1374592, mediante reaccién de las diaminas respectivas;gqé
los enhidridos dicarboxflicos insaturados. _ i

’ Segln este invento son inclufbles, entre otras ma~
terias, todas las poliimidas que se han resefiado ya en la pa~
tente f?ancesa 1.555.564. Son egpecialmente aptas las malei-

nimidas, 0 sea las poliimidas de la férmula (I) en que D sig-

.nifice el radical divelente de la f£érmule
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donde
R denota hidrdgeno o metilo.

Ung modalidad preferida del invento le consgtitu~-
ye la reacoién con pollimidas que contienen en la molécule
dos o tres veces el redical de la férmula (I), y por tanto
espeoialmente la reaccién con bis=- y tri-meleinimidas.

Como big~meleinimidas especialmente aptas oabe se-—

figlar los compuestos de la férmula

R 0 co- R
N LY
-4-N ho : I
CH_ o / \0(y _CH ’
en la que

A slgnifica un radical orgénico divelente
con 2 a 30 dtomos de C.
El redical A de la férmula (III) corresponde pre-

- ferentemente g la férmule

Ee{0f e

en la que
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E} denots wno de los radicales
-, |
--CHZ"“, "?" Fl '-302-, "‘SO"", —S‘- ¥y "‘0"‘
CH3

¥y
n es 0 6 1.

Oomo ejemplos especlales de polimida conocidas que

éon epropiedas pars el procedimiento de este invento cebe

regsefiar les substancias siguientes: -

la
la
la
la
'la
la
la
la
le
la

la
la
la
la
la
la
le

N;N'—etilen—bis-maleinimida
N;N’nhexametilen~bia—maleinimida

W, Ntem—fenilen-bis-meleininide
N;N'«pffenilenebis—maleinimida

N , NV4, 4'=difenilmetan~bis-maeleinimida

N; N '--4; 4'~3,3'-dicloro~difenilmetan-big-meleinimida
N;N'-4;4';difeniléterébis~maleinimida
N;N'-4,4'-difenilsulfon-bisﬁmaleinimida
N;N'~4;4'-dioiclohexilmetanpbis-maleinimida
N;N'~alfayalfa'—4,4’—dimetilenoiclohexan-bis-ma~
lginimida

N!N'am~xililen~bis~maleinimida
N?N'np—xililenpbis-maleinimida
NgN'~4;4'-difeniloiclohexan—bis-maleiniMida
NzN'—mffenilen-bis-citraoonimida

N,N'-4, 4'-41fenilnetan-bis-citraconinida
Nzwi-4;4'-2,2—difenilpropan—bis—ma}einimida
N,N'—-gamma.,gamma'—l,s-dipropilen-s,5--dimetil--hidan—

toin=~big-meleinimida



= 9 =

la N;N*-A;4‘-&ifenilmstan~bis~itabonimida

la N!N'-prenilen—bis-itaoonimida

la N?N‘~4?4'~difenilmetanébis-dimetil-maleinimida

la N?N'y4,4'—2,2—difenilpropan~bis—dimetil—maleinimida

5¢ ls N,y'éhegametilen—bis—dimetilnmaleinimida

lg I‘V,N'-{L,4'-difenilé‘her—bis—dimetilmalemimida ¥

la NyN'=4y4t-difenilsulfon-big~dimetil-maleinimideas
Poro paras el procedimiento de este invento puede

utilizerse también nvevas big~ y tris-imides que presentan

la £f8rmula VII siguiente:

10.
0~ A‘)3_n
(Z;m;—-_jp f
\(o e O~ ) (ViI)
¢ 3
15. 0
en lg que _
Ay A" pignifican radicales esromdticos, eventual-
mente substituidgs o interrumpidos por un
2. ' dtomo de oxlgeno, por un grupo slquilénico

o por un grupo sulfonilicoj;
gignifica el radical ya definido antes;

gignifics un &tomo de oxfgeno o de azufre;

B &8 g

gignifica log nimeros 1 § 0;

25, y
significa los nfmeros 2 & 3

=

Las buenas bis- y tris-imides de la férmula VIT
se obtienen ciclizsndo compuesios de monoamide de &cido di-

carbox{lico de la f£érmule gensral VIIL
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0 et -A-l )3-.11
(3357E__ (vzz)
MO - A" ~ NH =~ CO -~ D =~ COOH)n
o temperaturas por debajo de 909 (O, en presencia de cabali-

zadores.(sales de Na y K), oon desdoblamiento de n moles

de agug, y aislando a continuacidn los compuestos de la idf—

" mula VII por precipitacidn del producto de la resccidn en

agua 0 en golucidn acuosa de alcoholes. Los compuestos de
monogmida de Acido dicarboxflico aquf utilizados son sinte~
tizables por procedimientos conocidos. En egte aspecto aabe
remitir a la patente norteamericana 2.444.536 y la pateqte
briténica 1.027.059.

Ejemplos de teles maleinimidas nuevas apropiadas

pera el prooedimiento de este invento son: )

la N,N'-bis-meleinimide del 4,4'-giemino-trifenil-£og-
fgﬁo ’ .

le N,N'-bis-maleinimide del 4,4'-diemino-trifenil-tio~
fgsfgto

la N,N',Ntetris-meleinimida del trig—(4-aminofenil )=
fgsfgio ¥y

la N,N!,Ntwtris-maleinimide del tris-(4-eminofenil )-;
tiofosfato.

De acuerdo con el invento es posible emplear Ham-
bién mezolas de dos o més de todas les poliimidas citadas
entess :

BEn concebto de dcidos policarboxflicos se utilizan
preferentsmente 4cidos dicarboxflicos y tricarboxilicos;

Tienen buena aptitud los dcidos dicerbox{licos aliféticos
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con un total de 4 a 10 étomgs de C en la moléoula, como, por
ejemplo, el decido suceinico, el 4cido glutérico, elrépido
edfpico, el 4cido 2,2,4-trimetiledipico, el 4cido 2,4, 4~trim
metiladipico; el dcido pimélico y el dcido sebdsioo. Tiemen
aptitud especialmente buena los Acidos dicarbox{licos, en
particular el 4cido adfpico y el dcido sebiecico.

Otros deidog policarboxflicos utilizables para el
procedimiento de este invento son también los dcidos aromée
ticos y cicloalifdticos, como los 4cidos ftdlicos, los foi-
dos ftélicos substituldos y los deidos ciclohexildicatboxf-
licos.

Tembidn pueden utilizarse de acuerdo con esgte iﬁ-
vento los 4cidos policarbox{licos.

Todostlos fcidos policarbox{licos citedos aquf co-
mo materias de partida epropiedas para el procedimiento de
este invonto gon conocidos desde hace mucho tiempo por los
expertos y por lo tanto huelga oxtendsrse sbbre su obten—
cidn.

Segﬁn la modelidad preferida (D) del invento, ge
utilizen preferentemente eminas aromiticas o araliffdticas,
diprimarics o triprimerias, con 2 a 40 4tomos de C en lg mo= -

lécula. Son egpecialmente aptas las diaminss de la férmula

HN 5

(VI)

en la que
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H; ryo tienen el mismo significado que se les
ha atribufdo antes.
Fundamentelmente gon utilizebles tembién todas las
polieminas que se han regefiado ya en la patente francesa
Se 1.5554564. En detalle cabe sefialar las siguientcs poliaminas
aptas Para el procedimiento del invento:
1,2, 4~triaminobenceno
1,3y 5~trieminobencenc
2?436-triaminotolueno
10. 2,4!6—triamino€1,3,5-trimetilbenceno
13, 7-trieminonaftalina
2944 4'~triaminodifenilo
3,4,6~ﬁriaminopiridina
éﬁep 2,4, 4 ' ~trisminofenilico
154 2y 4, 4'~trianinodifenilmetano
2y4y4'~trieminodifenilsulfone
29444 '~triaminobenzofenona
2?4?4'-triamino-3—metil-difenilmetano
N, Ny Newtrie-(4~gminofenil )~amina
0. tri-(4~aminofenil )-metano
fosfato de tri=-(4-aminofenilo)
fosfito de tri~(4-aminofenilo)
tiofosfato de tri-(4-eminofenilo)
34544 '~triaminobenganilida
25. mglgmipa
3y5,3!y5'~tetresminobenzofenona
1?2,4?5~tetraaminobenceno
24316, T~tetrasminonaftalina
3y3'~diaminobencidina
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é#er’3;3',4,4'—tetraaminofenilioo
33'y4y4'~botraeminodifenilmetano
3?3',4,4‘—ﬁetra&minodifenilsulfona
3?5~bis~(3,4'Adiaminofenil)npir;dina
4y4'=diemino~diciclohexilmetano,
1,4~diamino-ciclohexano
m~fenilendiaming

pffonilendiamina

4y Vg iamino-difenil~metano
bis~(47aminofenil)-2;2-propano

é?er 444 '-diamino~difenilico

444 '=dizminodifenilsulfons,
1,5~dieminonaftaeling
m-xilidendiamina

p~xililendiaming

etilendiamina

hexametilendisgmina '
bis~(gamma~aginopropil)~5,5~dimetil-hidantoina y
fogfato de 4y44'~-diaminotrifenilo.

Lag gmings aptas pars el procedimiento de este in-
vento que se hab menolonado antes y el método para preperar—
las son conocidas, por lo que huelga extenderse mis en osgte
agpecto. . “

Para completar, ccbe gefiglar que tambidn son aptas
como pubgtoncias de partida las poliamines que se obiienen
por reaccibén de amines aromfticss primarias con aldehfdos o
cetonass Bn este punto nos remitimos o las patentes frence-

ses 144304977 ¥ 1.481.932.
De acuerdo con el inventonpueden utilizaerse teambidn
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mezelag de varias poliaminas.

i) reaoéidn de este invento ge realize de preferen~
oia en fusién, o bien parcialmente en fusidn y parcislmente
en fage pblids. Pero tembidn puede realizerse en soluoidn.

Siempre que el procedimiento se lleve & cabo en
fusgidn oompleté, resultan ospecialmente aptas temperatures
de ;50 a 220¢ 0, de preferencia alrededor de 2208 €, En e
bio, en solucidn gon gplicables tembién temperaturas mas ba-
Jjasy por ejemplo,. de 50‘Sl a 1502 C.

En concepto de disol#entes apropiados cebe resefiar
por ejemplo las substencilas siguientes:

~ hidrocarburos arométicos, como el xileno y el
toluenos ’

- hidrgcarburos halogenado;, como el tricloroeti-
leno, el tetracloroetano, el {tetraclorcetilenc y
el olo;obenceno; '

~ &teres, oomo el dioxsno, el tetrshidrofurano y
el &ter dibutilico; ‘

-~ dimetilformemida, tetremetilurea, sulféxido de
dimetilo y Nemetilpirrolidong.

En muchos oasos, sobrc todo cuando se usen meg~
clas de substancias relativemente poco reactivas o en la
poliadicién en solucién g temperaturas més bajas, resulta
también conveniente, en la modelidad (D), acelerar la reac—
cién valiéndose de oatalizadores bésicos. Deben emplearss
préoticamente los mismos catalizadores ya resefiados antog.
Estos hanlde hallarse en la mezcls reaccional en oqnoentra~

cién de 0,2 a 10 % en peso, y preforentemente de 0,5 a 5 %
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en pegso (los porcentejes en pegec geo refieren a la cantidad
total de low ocomponentes do partide reaccionantes).

Log productos provistos de grupos aminicos secun-
darios o terolarios que se originan en virtud de dichas reao~
clones pusden también actuar cagtaliticamente en el curso de
la reaccién. |

En genergl, para la realizacidn del procedimiento
(D) de este invento se parte de mezclas reaccionales que
ademds de las poliimidas contienen al migmo tiempo dcidos
policarbox{licos y poliemings primeries.

Poro tembiédn puedae prooede?se haocilendo reaccionar
primersmente la poliimide resgpectiva, total o paroialmente;
con el 4cido pglioarboxilioo, respectivo, en presencia de
un catalizador, y dejendo transcgrrir el resto de la reac—
oidn con la polismina primaria y, eventuslmente, con el deci-
do policarbox{lico restante.

Tambidn es posible smctuar a la inverse: Se hace
regocionar primeramente la poliimida regpectiva con la po-~
lieming primoria respectiva, total o parcialmente. Luego
g6 procede a la reaccién con el dcido policarbox{lico res-
pectivo y eventualmente con la polismina primaria restante;

En los dos métodos que acgban de describirse se
prepars précticamente, en primer lugar, un prepolimero. Poxo
también puede preparsrse de la manera que & continuacidn se
desoribe un prepolimero y elaborarse éste lucgo: Despuds
de la mezcla, ¥ eventuglmente despuds de una molturacidn oon-
secutiva, de todog los productos de partida, se calients
primergmente ol polvo por un tiempo limitado, de prefereon-

cia & 140 —~ 1702 C. Se origina un producto soluble en parte
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que volver gz molgr este prepolimerc, para convertirlo en un
polvo elgborable, antes de que se endurezca definitivamente
en la menipulacién final. La prepolimerizecién puede reali-
zarse tambidn por cslentgmiento de una solucidn o suspensidn
de los materiales de partida. EL método de prepolimerizacidn
dltimamente desorito es tambidn splicable en la modslidad DPre-
ferida (C).

) La preparacién segén este invento de los productos
de poliadicién provistos de grupos imfdicos se efectia normgl-
mente con mo@elaoidn simulténea en cuerpos de moldeo, est?uo~
turas planss, laminados, adherencias o materias de espums.
Para ello pueden agregarse a las masas endurecibles los su~
plementos que estdn en uso en la tecnulogia de 1a§ materiés
sintét;cas indurecibles, como materies de relleno, plastifi-
centes, pigmentos, colorantes, agentes de desmolde u mates-
rias igni@ugantes. En concepto de materias d9 rellenoApuegen
emplearse, por ejemplo, las fibras de vidrio, la mieca, el
polvo de ouarzo, el caolfn, el didxido de silicio coloidal

0 el polvo delmetales, mieptras que pare agentes de desmoldeo
pueden servir, por ejemplo, diversas ceras, el,estearato de
ginc o de calcio, eto.

La modelacidn de los productos preparables por el
procedimieﬁto de este invento puede realizarse de maners gen-
cillfsima por el método de ocolada, empleando wn molde de fun—
dioidn. .

No obstante, la modelacidn puede efectuarse tembién
por el método de prensado en callente, con empleo de ung pren_

sa. La mayorfe de las veces bastae calentar brevemente a tom-
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peraturas de 170 a 2509C, con presién de 1 a 200 kp/hmz; ¥y
endurecer por completo fuera de la pronsa los moldeados ési
obtenidos.
El procedimiento de este invento puede realizarse
5. Dprepargndo primeramente un prepolfimero, suspendiendo o digol-
viendo dste on un disolvente apropiado; impregnando e oonti=-
nugoidn con estas soluciones o sugpengiones estructuras.plaa
nas'porosas (oomo tejidos, esteras de fibra o vellonss de fi-
bra, ¥ en.espeoigl eateras de fibrg de vidrio o tejidos de
10. fibra de vidrio), eliminando el disolvents por medio de una
operacidn de secado y calentando por dltimo en une prensa, .
preferentemonte a 170 -~ 2502 O y oon presidn de 5 a 200 kp/bmé,
los substratos asf obtenidos. Tambidn es posible endurecer '
sélo preliminarmente los leminados en una prensa y aodbar’en
15. un horno el endurscimiento de los productos as{ obtenidos,
haste gloanzar les propiedades de usc 6ptimas.
El procedimiento de este invento y los productos
de poliedicidn preparsbles con €1 son umilizaples sobre todo
en los campos de la proteccidn de superficies, de la electro-
20. ‘teonia, de los procesos de laminacibn, de la fabricacidn de
materigles de espuma y de la construccidén. _
BEspeolalmente pare la febricacibén de materiales de
espuma puede procederse asi: ‘
Pare preparsr la espuma, se afladen a las mezclag
25+ agentes propylsores que sean todevie sélidos a lg temperaﬁura
del embiente, pero que se descompongen & tempersturas més al-
tas. Pueden emplearse sulfonilhidracidas, comomls bencengul~
fonilhidracida, la p-toluensulfonilhidracida o la hidracide
de deido 4;4'-oxi-dibencensulfdnioo, y ademds substancias
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oomo las azodicarbonamides o el alfa,alfa‘-azoisobutironi-
trilo. De preforencia sirve de prorulsor la azodicarbonemi-
dae Ie densided de las nuevas matorias do ospuma estd deter—
minada en gren medide por la relacién ponderel de la mezcla
reaccional resﬁecto gl propulsor. De preferencie se emples,
de 0,5 a 7 % de propulsor. N
Para logrer una estructura de poros homogénes, Pue=
de affadirse todavie una substencias temsioactiva, en cantide-
des de 0,1 a 1 % respecto a la cantidad global de la mezole
de reaccién. '
Los componentes de la reaccién hen de molerse ;o'
més finamente posible y mezclarse homogénegmente antes de que
ge proceda a formar la esgpuma. Por ejemplo, pueden disolver—
ge o0 suspenderse log materiales de partida’en medios de pun-
to de ebullicidn bajo, como fluorocarbonos, y despuds de forw
mada une mezcla homogénse se climina el medio por completo.
Esto método se recomienda sobre todo cuando uno de los oom~
ponentes de la reaccldn tiene punto de fusidn bajo, por lo
que podrfa temerse que &l moler se produjera aglutinacidq;
Pare preparar los cucrpos moldeados de egpumg én—
durecida se depositan las mezclas segin este invento o los
prepolimeros heohos de ellas, junto con el propulsor y lg
substancia tensioactiva, en un molde adecuado,'que 81 es pre-
ciso puede ocerrarse. La formgoién de la espumea, el,moldeo y
sl endurecimiento so desarrollan en un horno a 80 - 2202 G;
y preferentemente & 160 ~ 2002 C. EL cuerpo de espume moldea—
do que resulta puede retirarse del molde cuando su forma es
estable a la temperatura empleada. Si es preciso se le puede

acabar de endurecer g la mismg tempergturs o a temperatura
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nés alta;~para oonseguir as{ propiedades de uso mds ventajo-
gas.

Los nuevos ousrpos de matcerial espumoso pueden ybi=-
lizarse con mayor ventaja en todos los lugares donde se néoeu
site un meterial de forma espumosg dotado de gran bermoesta—
bilided, gren estabilided de la forme en celiente y asimismo
buenas propledades dieldotricas y alte capacidad de adhesién,
afin & temperaturas elevadas. Se los puede emplear ademés en
todos log oasog en que el irsbajo de los materisles de egpuma
aotusles de alts termoestabilidad tropieza con difioultadgs
congidersbles en el moldeo y en la elaboracién.

Otro objeto de este Invento son también mezclas,
termoendurcoibles, de almscenemiento estable, caracterizadas
por contenexr:

ge) poliamidas que contienen en la moldcula g lo

menos dos veces un radicel de la férmule genersl

Co. .
- @
oo
en la que
D significa un radical divalente que contie=-
nen un enleece doble de carbono~carbonos
d) 4cidos policerboxflicos y

¢) los compuestos bdsicos correspondientes.

En el caso de estas mezclas endureoibles se trate
preferentemente en polvos mixtos.' 108 se obtlenen de la me-

ners més fevoreble molturando ¢ remolturando juntos los com~

ponentes gblidos individuales, por medio de un equipo moltu~
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vedor do accién intensa (por ejemplo, molinps de bolaes). De
le mezola pulverulents (que en muchos casos puede utilizerse
tel como estd) puede sin embargo prepaerarsge tarbidn de maﬁera
de manera conoolda, por tebleteado, por granulacién egtrucw
tural o porlmétﬁdos semejantes, un material que contiene fro=.
zgos grandes, muy spropiado, por ejemplo, parse los Procesos

de prensado en calisntc. |

PREPARACION DE IOS PRODUCTOS DE PARTIDA PARA
EL PROCEDIMIENTO DE ESTE INVENTO

B T — O s s s s S A Bt it B e S Bt s W Dl s
—— e s s e R AT S e B A SR N

I. Preparecidn de ung trig~imide de ls férmula VII

a) En un metraz provisto de agltador y termémetro se
depositan 294 g (3,0 moles) de enhfdrido maleico, di-
sueltos en 800 cc de dioxano. Se instila en este solu-
cibn, & 10~208 C y en el curso de 4 a 5 horas, una sC-
lucidn de 371 g (l_mol) de fosfatonde tris-(4-~aminofeni-
lo) disueltos en 2,5 litros de dioxeno. Terminada la
ingtilaocidn, se agita por 1 1/2 horas todavie y luego
se separa por filtracién el producto de la reaccidn, se
le lava con cloroformo y se le seca« Se obtienen 669 g
de una substancis emarillents, con punto de fusién de
127 = 1308 C. Este substancia tienc, segin lés datos

aneli'biooé, le egtructure siguiente:

7~NH@0~GH=GH-000H)3

b) En un metraz provisto do agitsdor ¥y termémotro se
depositan 85 g de acetato sbdico y 1,1 litros de anhi-

drido acdtico y se calienta a 602 G por medio de un bafio
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de aceite; Se afladen a egta golueidn, en porciones ¥y en
ol ocurso de 30 minutos, 954 g del decido tris-maleinimi-
dioco preparado segin a), efeotuando la edicidn de modo
que la temperatura de la reaccidn no supere los 908 C.
Terminada la adicidn, se deje enfriar hasta le tempera—
tura del embients y a continuecidn se instils en e; PrO-~
ducto de la reaccidn, que ha oristalizedo en parte, une
megcls de 2 litros de isopropancl y 0,7 litros de ggué.
Se smepara por filtracién la substencia Precipitade, se
la exime de 4cidos lavéndolg oon igopropanol y con agua
y se la seca. Se obtienen 532 g d9 una substancia con
punto de fusidn de 173,5 a 1772 C, que segin los datos
angl{ticos es la tris-maleinimida del fosfato de trig—(4~
—aminofenilo), con la f£férmula estructural siguiente:

N
g PC""Q\;@

EJEMPIOS DZ REALIZACION

=

Eﬁem@}o 1 ' ‘

Se mezclan bien 86,0 g'(0,24 moles) de NyN'-p,p'-
-difenilmetgn-bis—maleinimida, 3451 g (0,024 moles) de écido
ad{pico y 4,48 g (alrededor de 5 % en peso respzcto & la can-
tidad global de los componentes en reaccidn) de tetrametil-

disminodifenilmetance Se funde en un matrag redondo a 1808 ¢



¥ alrededor de 1 a 3 Torr, se vierte en un molde que mide
150 = 150 x 4 mm y se calienta durante 14 horas a 1902 (.
Iuego se endurece durante 4 horas a 220¢ C. EL produefo ro-
sultente es estable mecdnicamente y presents une estabilidad
5e de la forms en éaliente (I80/R 75) superior a 3002 0.
Ejemplo 2 | .
Se actla igual que en el Ejemplo 1, pero introducién-
do otras cantidades: | _
84,5 g (Q,236 moles? de N,N'-p,p'-difenilmetan~ivig~
10. ﬂma;einimida,
3,45 g (0,023 moles) de 4cido adfpico y
8,8 g (alrededor de 10 % en peso) de tetrametil-
diaminodifenilmetanc. )
La egtabilidad de la forms en caliente del produc-
15, o obtenido es >>3008 (.
Ejemplo 3
Se procede como en el Ejemplo 1, introduciendo los
productos de'partida en las Qantigades siguientess
80;0 g (0,224 moles) de N,N'~p,p'~difenilmetan-bis-
20. amgleinimida,
9;8 g (0,067 moles) de Acido adfpico y
4;49 g (alrededor de 5 % en peso) de tetremetildia~
minodifenilmetanoc.
Le estabilidad de la forme en caliente es > 3002 C..

25. Ejemplos 4 a 7

Se proocedié exactamente ocomo en el Ejemplo 1, gon
la diferencia Unlcamente de introducir en parte 0tros compow -

nentes y de que las proporciones ouentitativas fueron distine
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En 1o Tabla 1 80 regefian los productos de partida

de los diversos ejemplos con gug cantidades;y en la tablg 2

los resultados de los ensayos.

Teble 1

Ejem Polil- g Mo~ Acido g Mo~ [Cate— g %
prlo nida les dicgr- les [lize~
boxi~ dor
lico
oo i e égigo e 4 5,0
feanil-~big= cico 00{0,0C45 TMDM |4
+ [ naleinimi- 77,0 | 0,215 13, 70045 5 !
ia * ¢ .
5 " 84,0 [ 0,232 | dcido  |10,27/0,07 | TEDA 0,94 |1,0
adipi
co
6 " 77,7 | 0,217 " 9,51{0,065 | T™MDM (8,72 | 10,0
7 " 75,0 | 0,21 " 15,30{0,105 | TMDM (4,52 | 5,0
Abrevistures : TMDM: teotremetildieminodifonilmetano
TEDAt trietilondismine
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Tabla 2
Ejemplo Besistencia a la flegpién Estebilided de la for-
~ (vsi, 77203) en kg/mm ma en cgliente
(ISO/R 75)
Primitiva~ | al cgbo do |0 sea alte - 20
mente 10 dfas a | recién por—
: 2708C centual
4 6,43 - - 300
5 6,19 7;18 +16 300
6 8,41 - - 291
7 T, 7L - - 280
Ejemplo_ 8 . ‘

Se mezclen bien 68,0 g {0,19 mples) de N,N'-p,p'-
~difenilmetan-bis-maleinimida, 11,1 g (0,076 moles) de éaido
adfpico y 15,05 g (0,076 moles) de 4y4'-dieminodifenilmete~

S5e no, se funde en un mgtraz redondo a 1808 C y unos 15 Torn, se
vierte en un molde que mide 150 x 150 x 4 mm y se calienta a
1902 C durante 14 horas. Iucgo se enduresce a 2208 C durayte
4 horas. Los Indices de las propledades estén resefiados én
la Tabla 2.
10, Ejemplos 9 a 12

En log ejemplos que siguen se procede de manera
andloge a la del Ejemplo 1, con la dnica dife;:-eneia de variar
las proporciones cuantitativas de los componentes. En lg Tg-
bla 1 se expone una sinopsis de los componentes de la reqo—

154 cién y las centidades inclufdas. |

Ejemplos 13 y 14 (Ejemplos de comperacién)

En estos ejemplos se procede segfn la dootring técm
nica de la patente francesa 1l.555.564. Las proporciongs cuan~
titatives estén lguslmente compendigdes en lg Tabla 1, y los

resultedos de los ensgyos, en la Table 2. El endurecimiento
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de la memola reascoional se reagliga de la manere siguiente:
1 1/2 hores e 1408 G, 1 1/2 horas a 1602 C, 1 1/2 horas a
1808 ¢ y 1 1/2 horas a 2002 O. |
Disousién de los Ejemplos 8 g 14 segin los
regultadosg de 1os ensayos
De lag Teblas 3y 4 se despfende que los poliaduc~
tos preparados segin el procedimiento de este invento (Ejom—

plos 8 o 12) presontan en todos los Casos mejor estabilidad

de lg forma en cogliente que los poliaductos que se prepara—
ron segin la patents francess l.555.564 (Ejemplos 13 y 14).
En la mayorfa de los casos los productos preparados seguin.
este invento son tembién superiores en la resistencia a la
flexidn y en la resistencia g la floxién por impacto. La
superioridad en la estabilidad de la forms en caliente es

muy marcada on algunos casoss
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Tabla 3
Poliamidas utilizada Lﬁcido policarboxf{lico | Poliamida utilizads
mtilizado .
kjem tipo Cantidad Tipo cantidad Tipo ~Lahtidad
plo g moles g molesg’ Z moles
0 equi
valen-
- . tes . N -

1 |N,N',p,p'|68,0 0,19 |dcido 11,1 |0,076 | 4,4'-dia 15,05 0,076
~difenil- ad{pi- moles |minodife -
metan—~bisy co nilmeta=-
~mgleind- no
mida ' . _ ‘

P n 68,0 10,19 n 5,55{0,038 n 15,05 0,076

moles

3 " 71,6 (0,20 n 17,5 (0,12 " 9;9 0,05

equive n : .

4- " 71’6 0,20 " 11,7 0,08 " 9,9 0’05

equilv.

5 " 75,2 10,21 " 6,1 {0,042 " 10,4 0,0525

equive :

6 n 72?0 0,20 | =~ | n 19,8 0?10

7 ™ 106,4 (0,30 | =—- _— | = " 23,6 0,12
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Tabla 4
saonplc) Beslotonoicsn * | Hexidy nor fume- | 22 e setiangyl s
VSM 77103 o segun VSM 77105™ | gén ISO/R 75
kgyhmz omkg/cm® 8c
8 12,57 11,18 234
9 15,36 12,28 237
10 11,78 5,38 230
11 11,47 7,69 263
12 12;78 8,18 261
13 9;2 649 209
14 11,3 9,9 224
+ VSM = Normas de la Unién de Industrisles de
mequinarias Sulzos
++ISO/R = Normas de la Internaciongl Standard
54 Organisation/hecommendatiﬁn
Ejemplos 15 a 20
Se procedil exactamente como en el Ejemplo 8; con
la so0la diferencia de que se incluyeron en perte otros com-—
ponentes y de que .las proporciones cuantitatives fueron dis-
tintas.
- 10.

En 1la Tebla 5 se exponen los productos de partida

¥ las centidedes de éstosj y en la Tabla 6, los resultados de

los engayos.
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Tgbly 5
.
Ejem— DPoliimida| g moles | Acido dicarl & |mdles |Diemina; g | moleg
plo box{lico
15 [N,N-p,p-di~} 59,9 [0,167 | acido sebé~ 16,9 (0,084 | DADPM |6,62{0,033
fenilmetan—- cico
~big-malei |
nimide ’
16 " 61,5 |05172 | dcido subd [14,94 | 0,086 H 6,8 (0,034
rico
17 n 75,2 0,21 | é6iao adf~| 6,1 | 0,042 | " 10,4 {0,053
pico
18 " 71,6 (0,20 | 4cido adi~ 17,5 | 0,12 " 9,9 {0,405
pico
19 " 69,1 {0,193 | dcido adf- 11,3 | 0,077 {DADA | 9,6 | 0,048
pico
20 " 68,5 | 0,191 | dcido adf- 11,2 | 0,0769 TDA  |10,3 | 0,048
pico :
: —
Abreviaturas: DADFM: 4,4'-diaminodifenilmetano

DADA:S
TDas .

tiodianiling

dter diaminodifenilico
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Tabla 6

Ejemplo Resistencig.na lg :ﬁ‘%exiﬁn VSM 77103) E:tggil.ﬁggn%z 1lg for-
imitive— | 1 cabo do 10| o sea altera~ | (ISO/R 75)
ente dfas a 2708 ¢ | cién p%rcentual "
15 7‘;98 - - 250
16 6445 - - 274
17 7:52 - - 297
18 8,38 - - 281
19 7y 51 8,30 + 10,5 300
20 8,79 9,73 + 10,7 300
Ejemplo 21

Degpués de moler los componentes en un molino de
bolas, se preprolongan en una amagadora, & 1602 C y durante
40 minu?oe,l252 g de N,N'-4,4'-difenilmeten-bis~maleinimida

5e (1 mol), 30,8 g de dcido adfpico (0,3 moles) y 2,8 g de un
estabilizedor de la espume a base de silicona (Si 3193).

La mezcla asf{ obtenida se muele en un molino de bo-
las con 2,8 glde trietilendismina. Se mezelan g 15 g delvpo;-
vo obtenido 0,5 g de azodicarbongmida ( propulsor) y se vuel-

10. ve g molor la mezcla. ‘ '

10 g del polvo regultante ge depogitan en un molde
netdlico procaldeado s 1608 C. '

Degpubs de un endurecimionto de 1 hora a 16090,
seguido por 1 hora a 1802 O, se gbre el molde. EL cuerpo esg-

15. pumoso resgultante ha llenado bien el molde. Tiene ung dengie
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- obtiene un matérial espumoso con densidad de 0,2 g por cm”,

it

30

ded de 0;3 g por om> y presenta estructura de Poros regulare
Ejemplo 22

Se afiaden 7 g del polvo mezcledo con propulsor en

el Ejemplo 1 &l molde metdlico del Ejemplo 21, tombidén pre-

caldeado & 1609 O. Procediendo en las mismes condiciones,. se

3

- *

REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se dec;a~
ren nmuevas y de propia invencidn las siguientes reivindioér
ciones, con prioridad de la solicitud de patentes suizas nﬂt
18049/73 del 21 de Dicicmbre de 1973 y n® 18050/73 del 21 de
Diciembre de 1973. '

1.~ Procedimiento pars la preparacién de productos
de poliadioﬁdn provistos de grupos imfdicos, coracterizado
por hacerse reaccioner poliimidas qus contienen en lg mol§-

cula dos veces o lo menos un radicsl de la férmula general

<w°> o

D significes un radical divalentz que contiene

en la que

un enlgce doble.de carbono-carbono,
con 4cidos policarboxflicos, en presencia de compuestos bfsi-
cos ¥y a temperatura entre 50 y 2802 C. |
2.~ Procediniento segin la reivindicacién 1, carac—
terizedo por dejarse preferentemente trenscurrir, la reaccién

a temperaturas de 150 a 2502 C.
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3+~ Procedimiento sogln la reivindicacidn 1, carsc—
terizado por utilizarse poliimidas con radiceles de la fér-
mule (I) en los que D denota un radical divalente de lg fér-

nula
R\ .
\ﬁ/ (11)
H
donde
R significa hidrégeno o metilo.
4= Procedimiento segn la reivindicacién 1; carac—
terizado por utililzarse preferentexﬁente poliimidas que con-
tienen el radical de la férmula (I) dos o tres veces en lag
moléculas
BSe= Procedimiento segin le reivindicscidn 1, ggrac-

terizado por utilizarse en calidad de poliimida un 'compuésto

de la férmuls general

R Q0. R
aH NeA-J§ gH - (I11)
oo oo ’
en g que
A significa un radicel orgénico divelente

oon 2 g 30 Atomos de C.

6~ Procedimiento segfn la reivindicacidén 5, carac-
terizado por utilizarse especislmente en calidad de poliimi~
da un compuesto de la férmula (III) en el que 4 significa un

radicgl de la £érmmula
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(Bh)- (Iv)
donde , ?HB :
ﬁl repregenta uno de los radicales-cHz—, —9- s’
-soz-, =30y =S ¥ ~O= 0H3
v
.I_l_ es (0] 6 1.

Te= Procedimiento segén la reivindicacién 6, garac~
terizado por utilizerse particularmente en calidad de polii-
midg la N,N'~4,4'-difenilmetan~bis-mgleinimida.

8.- Procedimiento segén la reivindicacién 1, garac-
terizado por utilizarse en cglidad de deidos policerbox{ii-
cos doldos policarboxflicos glifdticos. _

94~ Procedimiento segdn la reivindicacidn 8, garac=
terizado por utilizarse selectivamente deidos policarboxf-
licos aliféticos con un totel de 4 a 10 4tomos de C. "

10.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 8, ce~
recterigado por utilizarse particularmente £cido adipiooio
doido sebdeico. _ "

11l.~ Procedimiento segln le reivindicacién 1, ca-
recterizado por utilizerse, en calidad de &cidos policarbo-
x{licos, 4cidos dicarboxf{licos.

12.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,,égr
racterizado por elegirse, en calidad de compuesto bésico;

un catalizador.

13.= Procedimiento segin la reivindicacidn 12,
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caracterizado por participar log catelizadores bdsicos en
congentrecidn de 0,1 e 10 % en peso ragpecto a la cantidad
t0tal de los componentes en reaccién.
l4e= Procedimiento segln la reivindicacién 12; ce~
5e racterizado por participer ;os catalizadores preferentements
en ooncentrecién de 0,5 & 5,0 % en peso.
15+~ Procedimiento gegﬁn la reivindicacién 12; cam
racterizado por selecoionarse, en oglidaed de catalizadores;
aminag terciarlas, secunderias o mixtas teroiosecundgriase.
10+ 164~ Procedimiento segin la reivindicacién 12; o1chal
racterizado por hacerse reacfionar la poliimids respective con
el fcido policarbox{lico respectivo en proporcién cuantite~
tiva tal que por 1 equivalente de poliimide entren de 0,3 a
1,0 equivalentes de &cido policarboxflico.

15 17+~ Procedimiento segln la reivindicacién 1, ga~
racterizado por elegirse en cglidad de compuestos bdsicos po-
ligminas primerias, en proporcidén cuantitativa tal que por
1 equivelente de poliimida entren tanto doide policarboxfli-
co y tante polliemine primaria que la sume de las dos dltimas

20 subgtancias importen de 0,3 a 1,5 equivalentes y que la relaw-
oién de equivalentes del dcido policarboxflico a la poliami~
ng sea del ¢ 4 a4 ¢ 1. '

18+~ Procedimiento segfn la reivindicacién 17, ca-
racterizado en que la reacciln se deja trangourrir en pro-
poreidn cuantitative tel que 1lp relacidn de equivalentes del

2 oido policerboxflico a la poliemine sea de 1:1 a 4:l1. ‘

19+~ Procedimiento segin la reivindicacién 17, ca~

racterizado por seleccionarse en calided de poliamine prima-

ria ung emine aromdtica o una amine arslifdtica diprimeria o
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triprimaria con 2 a 40 dtomos de C.
20+~ Procedimiento segln la reivindicacién 17, ca—
racterizado ror utilizarse egpecialmente en cglided de polia-

minag primarias un compuesto de la férmula

NHZ
(), (@{ (vI)

2le~ Procedimiento segin la reivindicacién 20, ce~

H2N

racterizado por utilizarse particularmente el 4,4'-disminodi-
fenilmeteano. -

22+~ Procedimiento segin la reivindicacidn 17, ga=
racterizado por dejarse transcurrir la reaccidn en presencia
de catalizadores bdsicos que se diferencian de los productos
originados durante la reaccidn, en concentracidn de 0,2 a
10 % en peso respecto a la centided global de los componen-—
tes en reaccidn. .

23+~ Procedimiento segin la reivindieacidén 22, ge-
recterizedo por utilizarse en celided de catallzadores aminas
terciarias, secundarias o mixtas terciosecundarias. ‘

24.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 22, ce-
ractgrizado por participar los catalizadores en concentracién
de 0,5 a 5 % en peso. "

25~ Procedimiento segin la reivindicacién 17, ce-
racterizado por partirme de una composicidén reaccional que
ademds de las poliimidas contiene al mismo tiempo decidos po-
licerbox{licos y poliaminas primarias.

26+~ Procedimiento segin la reivindicacién 17, ga=



5e

10.

15

Eza,sa::

reoterizade Por dejarse transcurrir primeramente le reaccidn
de la poliimide respective con el 4cido policarbox{lico Tos-
pectivo en presencia de un cgtalizador, total o parcislmente,
y luego la reaceidn de la composicién reaccional asf obteniw
de con le poliamina primerie respectiva o la reaccidn final.

27«- Procedimiento segin la reivindicacidn 17; ca-
recterizado por dejarse trenscurrir primersmente la reacoidn
de la poliimids respective con la poliaming primarie respecw—
tiva, total o parcislments, y luego la reaccidn de la compo=
sicidn reaccional asf obtenide oon el doido policarboxflico
respectivo 0 la rescciln final. ‘

28,~ Procedimiento pars la preparacién de produg-
tos de poliadieién provistos de grupos imfdicos. |

Segin se describe y reivindica en la presents me-
moria descriptiva que consta de 35 péginag foliades ¥ esopi-
tad a mfquina por une sola de sus oaras.

Madrid, & 20 de Diciem de 1974
- ) o 7
Degre t/l/Z”w-— ‘N g
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