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I N V E N C I O N

P'-.y "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE PREPOLIMEROS DE 

OADINA PROLONGADA, APTOS PARA POLIMEROS DE ELEVADA TEMPE­

RATURA", a favor de la  firma suiza CIBA GETGY AG, residen­

te en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Muchas de las resinas poliméricas de elevada tem­

peratura previamente conocidas, incluyendo las poliimidas 

y las  poliamida-imidas, adolecen del inconveniente de que 

no son aptas para elaborarse a elevadas temperaturas. Estas 

5 . resinas se caracterizan, frecuentemente, por sus propieda­

des de insolubilidad e infusibilidad que hacen prácticamen­

te  imposible su elaboración con equipos convencionales pa­

ra p lásticos.

En el caso de las resinas de poliimida y poliami- 

10 . da-imida, estas se tratan, normalmente, en forma de sus



ácidos poliamídicos precursores. Sin embargo, aun así,sien ­

do los materiales precursores aptos para la  preparación de 

finas películas obtenidas a p artir de solución, no pueden 

tra tarse , sin gran d ificultad, en autoclave y técnicas.de 

moldeo por prensado. Las formas de ácido poliamídico de la  

poliimida y de la  poliamida-imida sufren ciclización a la  

forma imida durante la  elaboración, dando lugar a partes 

pobremente consolidadas y llenas de poros con baja re s is ­

tencia mecánica.
Ahora se ha descubierto que, con e l empleo de 

prepolímeros que tienen los extraños rematados con grupos 

de azadieno o mezclas de estos prepolímeros de azadleno con 

compuestos de bajo punto de fusión conteniendo dobles enla­

ces reactivos carbono-carbono, por ejemplo, di enófilos, es 

posible elaborar estos materiales utilizando técnicas de 

elaboración de plásticos convencionales, como autoclave, 

laminado en vacío, y moldeo por compresión y por inyección. 

Se halló inesperadamente, que las  mezclas de prepolímeros 

de azadieno y dienófilos resultados elaborables y curables 

a temperaturas mucho menos que los prepolímeros de elevada 

temperatura antes indicados para proporcionar resinas te r -  

mofraguables y resistentes oon un contenido de poros ina -  

preciable. Los di enófilos apropiados contienen uno, dos o 

más dobles enlaces respectivos carbono-carbono, de preferen­

cia con dobles enlaces.
Este invento proporciona nuevas composiciones de 

resina y métodos para la  extensión de la  cadena de sus pre­

cursores prepolímeiicos de bajo peso molecular para propor­

cionar polímeros de elevada temperatura y elevado peso mo-
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lecu lar.

Mas concretamente este invento proporciona compo­

siciones qu.e contienen prepolímeros cuyos extremos de la  

cadena terminan con grupos de azadieno, ya sea solas o en 

$ . combinación con dienófilos, y los polímeros de cadena pro­

longada y re tí  culada respectivos. Los terminales de azadieno 

se obtienen mediante la  condensación de los grupos amino te r  

mínales de los prepolímeros con aldehidos o cotonas alfa ,be 

ta-insaturados para formar grupos terminales de base Sh iff 

10. alfa,beta-insaturada. De este modo se dota a los prepolíme­

ros con grupos azadiénicos terminales que sufren reacciones 

de adición a temperaturas elevadas después de eliminarse, 

durante la  elaboración, disolventes, agua y otras materias 
v o látiles extrañas. Estas reacciones de adición conducen a 

15. la  extensión de la  cadena y la  reticulación de la  resina 

básica. Así pues, este invento proporciona un medio con el 

que puede prolongarse la  cadena de precursores de bajo peso 

molecular para obtener polímeros de elevado peso moleoular 

y elevada temperatura en donde no se desprenden materias 

20. v o látiles o productos de condensación de bajo peso molecu -  

la r . EL flu jo  de estas composiciones de resina, bajo condi­

ciones de elaboración, es suficiente para permitir la  pre -  

paradón de objetos densos con bajo contenido de poros y 

elevada resistencia  mecánica.
2$. Las composiciones de resina de oadena prolongada

y reticuladas de este invento son ú tiles  como resinas para 

el laminado, resinas de moldeo, adhesivos, revestimientos, 

especialmente para fines estructurales y eléctricos y en 

aplicadones de devanado de monofilamentos.
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5.

10.

15.

20.

25.

En una primera modalidad de este invento, se re -  

matan con grupos de azadieno los extraños de prepolímeros 

oligomóricos con terminación amínica (representados por R ') 

y elegidos entre poliquinoxalinas, polibenzimidazoles, po- 

li^nidas, polibenzoxazoles, poübenzotiazoles, polisulfonas, 

poliimidas y poliamida-imidas o sus ácidos poliamídicos res­

pectivos, aparte de los tipos de polímero de elevada tempe­

ratura antes descritos o c iertas diaminas diprimarias, para 

obtener nuevos prepolímeros de elevada temperatura represen 

tados por la  fórmula

,R

'R /a
(I)

en la  que
R' es un prepolímero de elevada temperatura, 

t a l  como se ha definido previamente,

R^, Rg, R̂  y R  ̂ son, indep en di ent emente^iidr ógeno o un

radical monovalente a lifá tic o , c ic lo a lifá t i­

co, aromático o heterocíclico o una combina­

ción de estos radicales, y 

a es un número comprendido entre 0 , 1  y 2.

R^, Rg, R  ̂ y R  ̂ son, de preferencia, hidrógeno, 

fen ilo  o metilo. En esta modalidad, se calientan simplemen­

te  los prepolímeros con terminación de azadieno para in i -  

ciar reacciones de poliadición de grupos de azadieno veci­

nos, proporcionando nuevos polímeros de elevada temperatura.

Los prepolímeros de elevada temperatura de este 

invento, particularmente ú tile s , se derivan de diaminas aro



máticas y de prepolímeros de poliimida y poliamida-imida 

con terminación amínica. Ehtre los factores que contribu­

yen a la  especial utilidad de estos prepolímeros son su des 

tacada calidad, la  accesibilidad comercial y la  importancia 

económica.

Estos prepolímeros con terminación azadiánica in­

cluyen un ácido de poliamida de la  fórmula

y su poliimida respectiva de la  fórmula

así como ácido de poli ami da-amida de la  fórmula



(IV)

(V)

20. y sus poli atol da-imi das correspondientes respectivas de las 

f  ármalas

(VI)



en donde
(VII)

n es u.n número comprendido entre 1  y 20, de prefe­

rencia entre 1  y 5,
a es un número comprendido entre 0 ,1  y 2 y

y R̂  son iguales o diferentes y cada uno es un radi­

cal orgánico divalente conteniendo de 2 a 30 

átomos de carbono y elegido entre radicales aro­

máticos, aH fáticos, alquilaromáticos, c io lo a li-  

fá tico s  y het ero c íc lico s , combinaciones de es -  

tos y radicales con grupos de enlace que contie­

nen un eteroátomo, en donde el heter oátomo en el 

enlace es oxígeno, azufre, nitrógeno, fósforo o 

silioona,

Rg es un radical tetravalente a lifá tic o , c ic lo a li-  

fá tico , aromático o heterocíclico y contiene, 

por lo menos, dos átomos de carbono, y 

R-¡_, Rg, Rj y R  ̂ tienen el significado previamente indi­
cado.

Los radicales R̂  y Ry son radicales orgánicos, 

divalentes derivados de aminas diprimarias. Mas concreta­

mente, los radicales orgánicos divalentes, como los repre-
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5.

10.

sentados por R̂  y Ry, son grupos alquílenleos que contienen 

de 2 a 12  átomos de carbono; grupos de cicloalquileno con­

teniendo de 4 a 6 átomos de carbono; un grupo x ililá n ico , 

grupos arilánicos elegidos entre orto, meta o para fen ile - 

no, xileno, to lilen o , difenileno, naftileno o antrileno;un 

grupo ariiónico substituido de la  formula

en donde

X es un enlace covalente, azufre, carbonilo, -NH-, 

-N-alquilo in fe rio r , -0 - , -SS-, N-fenilo, sulfo- 

15* n ilo , un grupo alquilenico lin ea l o ramificado

con 1  a 3 átomos de carbono; un grupo

20.

25*

!¡-C-(
H

arileno, especialmente un grupo fenilénlco; un 

grupo de dialquil o d ia ril s i l i l o ;  -P (0) alqui­

lo in ferio r , conteniendo dicho alquilo in ferio r 

de 1 a 5 átomos de oarbono; -N=N-; o -N=N- ;tt
Rg y Rg son cada uno, independiente- O 

mente, hidrógeno, halógeno; especialmente cloro 

o bromo; alquilo in ferio r con 1  a 5 átomos de 

carbono, especialmente metilo; alcoxilo in ferio r
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conteniendo de 1 a 5 átomos de carbono, especialmente meto- 

x ilo ; a r ilo , especialmente fen ilo ; un grupo que tiene la  

fórmula

5.

10 *

15.

en la  que

Rii es hidrógeno, halógeno o alquilo in ferio r con 

1 a 5 átomos de carbono? o un grupo que tiene 

la  fórmula

en la  que

Y es un enlace ooválente o NH- y 

20. es fen ilo , piperidino, H, difenilamino o

un grupo di (alquilo inferíor)amino.

Más preferentemente, R̂  y Ry abarca grupos que 

se derivan de las diaminas aromáticas descritas en e l pá­

rrafo inmediatamente precedente. Más preferentemente, R̂  

25. y Ry son un grupo que tiene la  fórmula
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ea la  que

W es un enlace covalente, motileno, un grupo

H
azufre, oxígeno, o sulfona y 

Rg y Rg son, independientemente, hidrógeno, halógeno, 

o alquilo in ferio r  con 1  a 5 átomos de carbo- 

10 . no, especialmente metilo o un grupo que tiene

la  fórmula

en la  que

es hidrógeno, halógeno o alquilo in ferior con 

1  a 5 átomos de carbono, especialmente metilo. 

20. Entre las diaminas dipiimarias de las que se de­

rivan los radicales R̂  y Ry se encuentran las siguientes: 

etilendi amina, 

m-fenilendi amina,

4- eloro-m-fenilendi ami na,

25. p-fenilendiamina,
4, 4 '-diaminodifenilpropano,

4, 4 '-*ctiaminodifenilmetano,

3, 3 '-diaminodifenilmetano, 

bencidina,



sulfuro de 4, 4 '-diaminodifenilo, 

4, 4 '-diaminodlfenilsulfona,

3 . 3-  diaminodifenilsulfona,

4. 4-  diaminodifeniléter,

4, 4 ' -di amin obenz of en ona, 

b is - (4-aminofenil)-N-metilamina^

1 . 5-  diaminonaftaleno,

3 , 3 '-d im etil-4, 4 '-diaminabif enilo 

3 , 3 '-dimetoxibencidina, 

toluendi amina,
4, 4 '-m etilen b is(o-cloroanilina), 

metilen bis(o-m etoxianilina), 

metilen bis(o-m etilanilina), 

m-xílilendi amina, 

p -xililendi amina, 
b is - (4 '-aminociclohexil)-metano, 

hexametilendi amina, 

heptametilendi amina, 

o ct ametilendi amina, 

n onameti1 endi ami n a, 

decametilendi amina,

3-metil-heptametilendiamina,

4,4 '-dimetilheptametilendiamina, 

2, 12 -diaminododecano,

2, 2-dimetilpropilendi amina,

3-m et oxi h exam et i  len di ami na,

4, 4 ' - ( p-amin of eni1 ) di sulfuro,

2. 5-  dimetilhexametilen di amina,

2. 5 - dimetilheptametilendi amina,
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5-metí lnonameti 1  en di amina,

1 . 4-  diaminociclohexano,

1 , 12 -diaminooctadeoano,

2? 5-diamino-l, 3 , 4-oxadiazol,

5- H2N(CH )̂^0(CH )̂^0(CHg)^NH2,

HgN(CH2)^S(CHg)^NHg,

H.N(CHJ.N(CHJ (0H^).NH.,2 2 3 3 ¿ 3 2
2-di f  enilamí no-4, 6-b i s (m-amin oanilin o)- s - t r i  azina, 

2-amino-4, 6-bis(m -am inoanilino)-s-triazina,

10 . 2- f e n i l - 4, 6-bis(p-am inofenil)-s-triazina,

2- f  eni1 - 4, 6-b i s(m-aminofeni1 )-s-triaz in a ,

2-fe n i1 - 4, 6-b i s (4 '-aminoani lino ) - s - t r i  azina,

2- f  eni 1-4  , 6-b i s (3 ' -aminoanilin o)-s-triaz in a , 

2-an ilin o -4 ,6-b is( 4 '-aminoani lino )-s-triaz in a ,

15. 2-(N -m etilanilino)-4,6-b is (3 '-aminoanilino)-

- s - t r i  azina,

2-dimetilamín o-4, 6-b i s (3 ' -amin oanilin o)-s -

-tr ia c in a ,

2-difenilam ino-4,6-b is (2 '-aminoanilino)-s-

20. -tr iaz in a ,

2-di f  enilamí n 0- 4, 6-b i s (4 ' -amin oanilin o )-s-

- t r i  azina,

2- f e n i l -4, 6- b is ( 2 '-m etil-4 '-aminoanilino)-s-

- t r i  azina,
25' 2-difenilamino-4, 6-b is (3 '-aminooiclohexilamino)-

- s - t r i  azina,
2-piperidino-4,6-bi s ( 3 ' -aminoani lin o ) - s - t r i  a-

zina,
2. 4-  b is (3 '** aminoani l in o ) -s - t i i  azina,



2-ami n 0-4, 6-b i s (3 ' -ami n oani lin  o) - s - t  r i  azina, 

2-d if  enllamino-4, 6-b i s /4 -  (p-ami n of en oxi ) -a n il i -

no7-s -tr ia z in a .
Mas particularmente, Rg se deriva de un dianhídri- 

do que se caracteriza por la  fórmula general

y puede ser un radical a lifá tico  saturado de cadena lin ea l 

o ramificada con, por lo  menos, dos átomos de carbono, y 

de preferencia, con 2 a 10  átomos de carbono} un radical 

a lic íc lic o  saturado, de preferencia, con 5 a 12  átomos de 

carbono en el an illo , un radical heterocíclico  conteniendo, 

por lo menos, uno de los átomos de O, N y S; y un grupo 

aromático conteniendo, por lo menos, un an illo  con seis 

átomos de carbono, caracterizándose dicho an illo  por insa­

turación benzenoide, estando los cuatro grupos carbonílicos 

enlzados directamente a átomos de carbono separados del ra­

dical aromático y siendo los grupos carbonílicos orto o 

peri entre s í  de modo que se forman, respectivamente, ani­

llo s  anhídridos de 5 o 6 miembros. Los grupos Rg pueden ca­

racterizarse por las estructuras siguientes :
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y fenileno,
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5.

10.

15.

20.

25.

en donde

3̂ 13 y son alquilo, de preferencia con 1  a 6

átomos de carbono, o a r ilo , y sus grupos 

Substituidos, o la  estructura

en la  que

R ^  es hidrógeno, a rilo  como fen ilo  y n a ftilo ; amino, 

diarilamino, como difenilamino, dialquilamino 

como dimetilo o dietilamino y sim ilares.

Estos últimos dianhídridos a base de triacin a  se 

describen con mayor detalle en "Deutsche Offenlegungsschrift" 

2.321*452.

Los di anhídridos aromáticos preferidos son aque -  

lío s  en donde los átomos de carbono de cada par de grupos 

carbohílicos se unen directamente a los átomos de carbono 

en posición orto del grupo Rg para proporcionar un anillo  

pentagonal como sigue :

o 0-O-C

Los dianhídridos apropiados que son ú tile s  en es­

te  invento son, entre otros :

dianhídrido 1 , 2; 4; 5*-*bencentetracarboxílico, 

dianhídrido 1 , 2, 3y4***bencentetracarboxílico, 

dianhídrido 2, 3 , 6, 7-n aftilen tetracarboxílico ,



di anhídrido 3 , 3 ' y4, 4 '-d ifen iltetracarb oxflico , 

dianhídrido 1, 2y 5y 6-naftalentetracarboxflicOy 

dianhídrido 2) 2 ' y3y3 ' * 8ifen ilte trao arb o x flic0y 

dianhídrido 2?2-bis-(3y4-dicarboxifenil)propanOy 

di anhídri do bi s - (3 , 4-di carboxifeni1 )sn lf onay 

di anhí dri do 3 y 4 y 9 y10 -p e r i1 ent et r a oarb oxfli c o y 

di anhí dri do b is - (3 , 4-dicarboxifenil)etery 

dianhídrido eti 1  ent et r  acarb oxf l i  c o, 

dianhídrido naftalen-1 , 2y4y5-tetracarboxflico , 

dianhídrido naftalen-ly4y 5y8-tetracarboxílicOy 

di anhí dri do de cahi dronaft alen- 1 y 4 y 5 y 8- t  etracar- 

boxflicOy

di anhídrido 4 ,8 -d im e t i l- l , 2 y 3 y 5 y 6 y7-hexahi dronaf- 

ta le n - ly  2y 5y 6 - te tra c a rb o x flico ,

di anhí dri do 2 y 6- di olor onaft alen-1 y 4 y 5 y 8- te t  ra car- 

boxílico,

dianhídrido 2 y 7 -d ic lo ro n a fta le n -ly 4 y 5 y 8 -te tra ca r-  

b o x flico ,

dianhídrido 2y 3y 6,7-tetracloronaftalen-ly4y5y8- 

- t  etracarb oxílico ,

di anhí dri do f  enantren-1 y 8 y 9 y10-tetracarb oxf l i  c o, 

di anhídrido ciclopentan-1 , 2y3 y4-tetracarboxflico , 

dianhídrido p irro li din-2y 3 y 5 y 6- t  etracarb oxf l i  co, 

dianhídrido p irazin-2y3y 5y 6-tetracarboxflico , 

dianhídrido 2y2- b is - ( 2y5-dicarboxifenil)propano, 

dianhídrido l , l - b i e ( 2y3-dicarboxifenil)etano, 

dianhídrido b is - (2y3-dicarboxifenil)metano, 

dianhídrido b is - (3 , 4-dicarboxifenil)metano , 

di anhí dri do bis-(3y4-dicarboxifenil)su.lfonay
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5.

10 .

15-

20.

25.

dianhídrido 1 , 2, 3) 4-butantetracarboxílico, 

di anhídri do t i  ofen-2y 3 y 4y 5**t etracarboxíli co, 

dianhídrido 3 , 3 ' , 4, 4 '-d ifen ilte tracarb o x ílico , 

dianhídrido 3*4*3 ' y4 '-benzofenon-tetracarboxílico, 

dianhídrido azobencentetracarboxílico, 

dianhídrido 2*3 *4*5-tetrahidrofurano, 

dianhídrido 2 -fen il-4 *6 -b is(3 ',4 '-d icarb o x i -  

fe n il)-s -tr ia c in a ,

dianhídrido 2-difenilamino-4, 6-b is (3 ' , 4 '-d i-c a r -  

b o x ifen il)-s-triac in a .

Los aldehidos y las cetonas alfa ,beta-insatura- 

dos de este invento tienen la  fórmula general

en la  que

(V III)

Rq, Rg, y tienen e l significado antes indi­

cado.

La utilidad especial de estos aldehidos y ceto­

nas alfa,beta-insaturados en las  reacciones de adición de 

este invento es atribuible a l sistema conjugado

Entre los aldehidos y cetonas alfa,beta-insatura- 

dos de la  fórmula VIII apropiados en este invento se en -  

cnentran los siguientes 

acroleina,
trans-cinamaldehido,

orotonaldehido,
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4-dimetilaminocinamaldehido, 

beta-( 2-furil)acroldLna, 

teans-2-hexenal, 

metacr oleína,

5.  alfa-metilcinamaldehi do,

o-ni t r  ocinaldehi do, 

b eta-f eni lcinamaldehi do, 

hexahi dr ocinamaldehi do, 

óxido de m esitilo ,

10 . 4-m et oxi - 3-but en-2- ona,

3-m etil-3-penten-2-ona,
3-pent en-2- ona,

benzalacetofenona,

benzalaoetona,

1 5 . m etil-vinil-cetona.

Según se ha indicado anteriormente, la  reacción 

de estos aldehidos y cetonas alfa,beta-insaturados con un 

grupo amino produce una estructura de base Sch iff. Eh Hon- 

ben-Weyl, Methoden des Organischen Chemie, Volumen 11/2 

20. (1958) pág, 73 f f ,  y por ejemplo, J .  Am. Ohem. Soc., 84,

3673 (1962) se describen métodos generales de preparación 

de bases S ch iff.

Los poli ami das ácidos de la  fórmula I I  pueden 

prepararse haciendo reaccionar, generalmente a una tempera- 

25* tura comprendida entre 20S y 1208 C en un disolvente polar 

anhidro t a l  como dimetilformamida, dimetilacetamida, sulfó- 

xido de dimetilo, N-metilpirrolidona o piridina, un dian­

hídrido o una mezcla de di anhídridos con un exceso de dia- 

minas di primarias o una mezcla de diaminas diprimaiias, ta l
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como se ha indicado anteriormente, para obtener una solu -  

ción de ácido de poliamida que tiene las agrupaciones -NHg

terminales
H N—Re—-y— N 2 5 /

(IX)

10 . y haciendo reaccionar luego, por lo  general entre Ô C y t ^  

peraturas de re flu jo , de preferencia entre 20 y 120 , la  so­

lución asi obtenida con un aldehido o cetona alfa ,b eta-in sa- 

turados para obtener los ácidos de poliamida de este inven­

to con terminales de azadieno.

15 . La preparación de los ácidos de poliamida de la

fórmula I I  se describe con mayor detalle en las patentes 

estadounidenses nS 3*575*924 y 3 *528, 950.

pueden prepararse haciendo reaccionar anhídrido trim elítico  

20. o un derivado respectivo, t a l  como, por ejemplo, e l cloruro 

de ácido con un exceso de una di amina di primaria o mezcla 

de diaminas diprimarias, ta l  como se ha indicado anterior­

mente, en un disolvente polar anhidro, t a l  como dim etilfor- 

mamida, N,N-dimetilacetamida, sulfóxido de dimetilo, N-me- 

25. tilp irrolid ona o piridina para obtener una solución de áci­

do de poliamida-amida con agrupaciones -NHg terminales

Los ácidos de poliami da-amida de la  fórmula IV
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(X)

y haciendo reaccionar luego, por lo  general entre 03 y la  

temperatura de re flu jo , de preferencia de 20 a 1203C, la  

10 . solución asi obtenida con un aldehido o cetona a lfa ,beta- 

insaturado para obtener los ácidos de poliamida-amida con 

terminales de azadieno.

La preparación de los ácidos de poliamida-amida 

de la  fórmula IV se describe con mayor detalle en la  paten- 

15* te  alemana 2*120.021.

Los ácidos de poliamida-amida de la  fórmula V 

pueden prepararse haciendo reaccionar un dianhídrido de ami 

da de la  fórmula

en la  que

Ry tiene el significado antes indicado, 

con un exceso molar de una diamina diprimaria, t a l  como



se ha descrito anteriormente, en un disolvente polar anhi -  

dro, ta l  como dimetilformamida, dimetilacetamida, sulfóxido 

de dimetilo, N-metilpirrolidona para obtener una solución 

de ácido de poli amida-amida oon agrupaciones -NHg termina­

les

y haciendo reaccionar luego la  solución así obtenida, por 

lo  general entre OB C y la  temperatura de re flu jo , de pre­

ferencia entre 20 y 120BQ, con un aldehido o cetona a lfa ,b e- 

ta-insaturado para obtener los ácidos de poliamida-amida con 

terminales de azadieno de este invento.

En las fórmulas IX, X yXI,n es un número comprendi­

do entre 1  y 20, de preferencia entre 1  y 5 .

Los prepolímeros de este invento tienen solubilidad 
en disolventes orgánicos ta les  como s 

N,N-dlmetilformamida,

N,N-dimetilacetamida,

N-meti1-2-pirroli dona,

N,N-dietilformamida,

N,N-dietilacetamida,

N-metilcaprolaotama,

dioxano,

sulfóxido de dimetilo,
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tetram etilurea, 

piridina, 

dim etilsulf ona, 

hexametilfosf orami da,

5 . t  etrameti 1  en-sulf ona,

formamida,

N-metilformamida, 

gamma-bu.tir olact ona, 

tetrahidrofurano,

10 . m-oresol,

acetato de 2-m etoxietilo,

1 , 2-dimetoxietano, 

b is (2-m etoxietil) éter 

cloroformo,

1 5 . nitrobenceno.

Los disolventes pueden u tiliz a rse  solos, en com­

binación de disolventes, o en combinación con disolventes 

ta les  como benceno, xileno, tolueno y ciclohexano.

La conversión de los precursores de ácido de po- 

20. liamida de las fórmulas I I ,  IV y V en sus poliimidas respec­

tiv as de la  fórmula I I I  y poliamida-imidas de las fórmulas 

VE y VII, respectivamente, puede efectuarse a través de 

medios térmicos y/o químicos. Así pues, los precursores de 

resina de ácido de poaliamida pueden someterse a una deshi- 

25* dratación de ciclización  que comprende tra ta r  la  resina oon 

un agente deshidratante t a l  como anhídrido acético solo o 

en combinación con un catalizador de amina te rc ia ria  ta l  

como piridina o calentando las resinas precursoras entre 80^0 

y 180SC.
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5.

10.

15.

20.

25.

Ba la  primera modalidad de este invento se inclu 

yen también radicales orgánicos divalentes con terminales 

azadiénicos, los cuales se obtienen haciendo reaccionar 

las aminas diprimarias previamente descritas con aldehidos 

o cetonas alfa,beta-insaturados. Esta reacción puede l i e  -  

varse a cabo, convenientemente, disolviendo la  diamina en 

un disolvente apropiado y adicionando a esta solución una 

solución del aldehido o oetona en e l mismo disolvente.Des- 

pués de someter a reflu jo  durante un corto periodo, como 

por ejemplo durante 1  a 3 horas, y separar e l disolvente se 

obtiene el radical orgánico con terminales azadiénicos.

En una segunda modalidad del invento, los prepo- 

límeros de azadieno previamente descritos en la  fórmula I  

se hacen reaccionar con di enófilos que incluyen un compues­

to de la  fórmula

(XII)

(XCII)

m
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y su. poliimida correspondiente de la  fórmula

(XVI)
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y aus poliamida-imiaas correspondientes de las formulas

(XVII)

10 . y

15.

en donde
(XVIII)

20.

25.

D

tienen el significado antes indicado, 

es un numero comprendido entre 1  y 20, 

de preferencia entre 1 y 5, y 

es un radical divalente con insaturación 

o lefín ica elegido de un grupo que tiene 

la  fórmula
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5.

10 .

15.

20.

25

en donde

R^g es hidrógeno, metilo, bromo o cloro,

R^y es hidrógeno, bromo o oloro,

Y***-Ŷ  inclusives se eligen del grupo constituido por 

hidrógeno, bromo, cloro, n itro , fen ilo , alqui­

lo  o de 1  a 6 átomos de carbono,

X es carbonilo, oxigeno, azufre, metileno subs­

titu ido por cloro o bromo, alquil!deno con 1  a 

6 átomos de carbono y bencilideno.

EL radical D se deriva de un anhídrido e tilá n i-  

oamente insaturado de la  fórmula

D 9 
\ /  

o

(XIX)

en donde D tiene e l ginificado antes indicado, que puede 

ser, por ejemplo, anhídrido maleico, anhídrido citracónico, 

anhídrido cloro-maleico, anhídrido dicloro-maleico, anhí­

drido bromo-maleioo y similares? y e l producto de una reac­

ción DLels-Alder entre un dieno c íc lico  de la  fórmula:

X

-9

y un anhídrido de la  fórmula

C 9
ó
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- en donde X e tienen el significado antes indicado,por 

ejemplo, anhídrido nádico y anhídrido metil-nádloo.

En esta realización se mezclan los his-azadienos 

de la  fórmula I  con bis-d i enófilos de las fórmulas XII 

5. a XVIII en una relación molar comprendida entre alrededor 

de 1 : 1  a alrededor de 1 : 10 , de preferencia entre alrededor 

de 1 : 1  y 1 : 5? y se hacen reaccionar entre s í  en solución 

o en la  fusión. La reacción se lleva a cabo a temperaturas 

comprendidas entre OB C y 350BC, pero se conduce? de pre- 

10 . ferencla, en la  gama de temperatura comprendida entre lOOBO 
y 300B o, aproximadamente.

Los bis-dienófilos de la  fórmula XII pueden ob­

tenerse según el procedimiento expuesto en la  patente es­

tadounidense nB 2*444?536.

15* Los bis-dienófilos de las fórmulas X III a XVIII

donde m es mayor que cero pueden obtenerse preparando pri­

mero los compuestos con terminación amínica de las  fórmu -  

las IX a XI y haciendo reaccionar luego la  solución así 

obtenida? por lo general entre t)BC y 1003(3, con un anhídri- 

20. do insaturado de la  fórmula XIX. La imidización puede l l e ­

varse a cabo ta l  como se ha expuesto anteriormente para los 

prepolímeros con terminación azadienica.

Las mezclas de estos bis-azadienos y bis-d ienófi­

los tienen particular utilidad como resinas de moldeo y en 

25* aplicaciones de laminación, por ejemplo, cirouitos lmpre -  

sos? donde se requieren flu jo s de elevado fusión a tempera­

turas de 150B a 175^0. Estas resinas proporcionan asimismo 

objetos fabricados con bajo oontenido de poros y propieda­

des de elevada temperatura mecánica y e léctrica .
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En la  variante en donde n tiene un valor de 1 a 5 

en la  estruotura I I I ,  las mezclas del prepolímero I I I  y el 

bis-d ienófilo  XII proporcionan resinas de laminación con 

excelente estabilidad oxidativa frente a períodos prolonga- 

5* dos y a elevadas temperaturas* Estas resinas se funden en

la  gama de temperatura comprendida entre 1503 y 175^0 y pue 

den elaborarse para obtener compuestos con refuerzo de f i  -  

bra de vidrio, boro, grafito  o poli ami da a las temperaturas 

de elaboración, económicamente atractivas, y a las presi o -  

10 * nes normalmente utilizadas para las resinas epoxi y de p o li- 

ester, que contienen una resisten cia  mecánica y rigidez mu­

cho menor por encima de 2503(3.

Los prepolímeros con terminación azadiénica y las 

mezclas b is-d ien o fílicss  de este invento son solubles en 

15. disolventes de bajo punto de ebullición a elevadas concen -  

traciones en la  forma de an illo  totalmente cerrada y con el 

curado no generan subproductos v o lá tiles . Por consiguiente, 

pueden aplicarse en forma de barnices de laminación o reves­

timientos y pueden fabricarse para obtener compuestos y pe- 

20. . lícu las  exentos de poros y ampollas.

Los preparados que contienen estos prepolímeros y 

mezclas d ienofílicas son ú tile s  para la  fabricación de par­

tes estructurales grandes y complejas que contienen compues­

tos exentos de poros y estructuras enlazadas. La fabricación 

25. puede llevarse a cabo mediante e l empleo de bolsas de vacío 

de nylon económicas y desechables, con o sin la  asistencia 

de presión de autoclaves que en la  típ ica  producción de ae­

ronaves se opera por debajo de 400SF y 200 lib ras por pul -  

gada cuadrada de presión cuando se tra ta  de resinas epoxi-
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Los intentos previos para u tiliz a r  los polímeros 

de elevada temperatura "del arte establecido" en estas apli 

caciones resulta, invariablemente, en la  producción, de com­

puestos que contienen poros, lo  que hace que disminuya la  

resistencia  a la  a lta  temperatura y la  estabilidad frente 

a la  oxidación de la  parte acabada. Los polímeros de eleva­

da temperatura "del arte establecido", a l contrario que las 

resinas de este invento, adolecen de las desventajas de ela­

boración siguientes:

(1) No pueden obtenerse en disolventes de bajo 

punto de ebullición como prepolímeros solubles de anillo  

oerrado y, por consiguiente, durante e l curado se despren­

den residuos de disolvente y productos de condensación que 

resulta en compuestos de elevado contenido de poros.

( 2 ) Sus precursores no funden por debajo de

4003F.
(3 ) Sus prepolímeros no extienden la  cadena o 

reticulan con un mecanismo de adición que comienza única -  

mente después de oompletada la  separación del disolvente y 

que ha fundido el prepolímero.

Las aplicaciones de los prepolímeros con termina­

ción azadiénica y bis-d ienófilos de este invento oorno re s i­

nas de laminación, resinas de moldeo, adhesivos de fusión 

en caliente, revestimientos y en el devanado de monofila -  

mentos se preven siempre que se requiere una resistencia  

mecánica frente a la  temperatura elevada y una estabilidad 

oxidativa.
A las composiciones de este invento pueden adi -
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oioharse otros ingredientes apropiados, ta le s  como rellenos, 

colorantes, pigmentos, estabilizadores térmicos y de UV y 

sim ilares, según sea el tiso fináis

Con e l fin  de ampliar la  ilustración  de la  natu- 

5* raleza de este invento y e l procedimiento utilizado en la  

preparación de las resinas de cadena extendida y re tí cula­

das se ofrecen los ejemplos siguientes*
EJ IMPLO 1

Se calienta a 20030 durante 15 minutos una mezcla 

10 . de cantidades equimolares de N-fenil-maleimida (peso mole -  

cular 173,2) y N-cinamalanilina (peso molecular 207,3). EL 

an álisis espectrom etría de la  masa del producto mostró un 

pico de ion molecular a m/E = 380 en concordancia con la  

formulación de un aducto l s l  (m/e calculado = 38O). La oi- 

15. fra  de peso molecular medio del producto, determinado según 

mediciones osmométricas, resultó de 416. EL espectro de re­

sonancia magnética nuclear indio que había desaparecido e l 

grupo viniiónico en la  N-fenil-maleimida.

Una mezcla de cantidades equimolares de N -fenil- 

20. maleimida y N,N'-biscinamal-4,4'*-metilen-dianilina se con­

vierte  calentándola a 250RC durante 20 minutos en una re s i­

na re tí culada.

EJEMPLO 2

N.#-bi s cinamal-4, 4-metilen-di anilina 

25. Se adicionó una solución de 277,6 g (2 ,1  moles)

de trans-cinamaldehido en 500 cc de etanol, durante un pe­

ríodo de 2 minutos, a una solución de 198,2 g ( 1  mol) de 

4,4 '-m etilen-d ianilina en 2000 co de etanol. Inmediatamente 

se produjo una reacción exotérmica y al cabo de 2 minutos



fraguó la  mezcla reaccional formando un sólido amarillo* Se 

adicionaran 1000 oc más de etanol, se calentó la  mezcla 

reaccional en re flu jo  durante una hora con agitaaión y lue­

go se enfrió a la  temperatura del ambiente. Se f i l t r ó  el 

producto y se secó en vacío a la  temperatura del ambiente, 

lo que dió 402,5 g (94% de la  teoría) de N,N*-bisclnamál- 

-4 ,4 '-m etilen-d ianilina, punto de fusión I 62, 5*̂ 16 3*5^0* 

Análisis:

Calculado : C, 87,29? H, 6,14? N* 6*57

Hallado : C, 87, 03? H, 6,22? N, 6,53 

EJEMPLO 3

Siguiendo, esencialmente, e l procedimiento del 

ejemplo 2, pero sustituyendo 4, 4 '-m etilen-dianilina por una 

cantidad equivalente de las diaminas siguientes, se obtie­

nen los derivados de N,N'-biscinamal de diaminas que se ex­

ponen a continuación.

Id amina Punto de fusión de los deriva-
__________________________  dos de N.N'-biscinamal________

Etilendiamina 109 B C

4,4'-diandnotrifenilmetano 156B C

4 , 4 '-oxi di ani lina 210a c

p-fenilen-diamina 224 a C

De modo análogo se obtienen los derivados de 

N,N-blscinamal de las diaminas siguientes:

4,4'-m etilenbis (o-cloroanilina)

4 ,4?-ti odi ani lina

4 ,4 '-su lfon ild ian ilin a

2-di f  enilamín0- 4*6-bi s(m-aminoali n ) -s - t r i  aci na.

EJEMPLO 4

Siguiendo, esencialmente, el procedimiento del
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ejemplo 2 y substituyendo el trans-cinamaldehido por una 

cantidad equivalente de los siguientes aldehidos y cetonas 

alfa,beta-insaturados, se obtienen bases Schiff de 4 ,4 '-me­

t í  len-di anilina y de los siguientes aldehidos y cotonas

5- alfa,beta-insaturados s

(a) acroleina

(b) crotonaldehido

(c) b e ta -(2-fu ril)acro le in a

(d) o-nitrocinamaldehido

10 . (e) benzalacetona

( f )  óxido de m esitilo.

EJ3MPL0 5

Se adicionó anhídrido citracónico (89,6 g, 0,8 

mol) seguido de 70 cc de dimetilformamida (IMF) a una solu- 

15* oión agitada de 4)4'-m etilen-di-o-cloroanilina (267 g, 1
mol) en IMF (450 cc) en atmósfera de nitrógeno y a la  tem­

peratura del ambiente. Se agitó la  mezcla durante 45 minu­

tos. luego se adioionó una suspensión de dianhídrido de 

3!3*!4!4'-benzofenon-tetracarboxílico (193 g? 0,6 mol) en 

20. IMF (3OO cc) y se dejó que se formara el ácido poliámico

durante la  noche. Se efectuó la  imidización con la  adición 

de anhídrido acético (677 cc) seguido de piridina (222 cc) 

y mediante calentamiento con baño de vapor durante 4 horas* 

La coagulación en agua oon una mezcladora Waring, la  f i l  -  

25* traoión, la  resuspensión en agua, la  filtra c ió n  y e l secado 

en estufa de vacío a 903 c durante 24 horas dió un polvo de 

color verde grisáceos 450 g (rendimiento del 98%), punto 
de ablandamiento 195-20OSC.

WBMPLO 6
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Se adicioné anhídrido dtracónico (11,2 g? 0 ,1  

mol) a ana solución de 4y4 '-m etilendianilina (19,8 g ;0 , l  

mol) en dimetilformamida (40 oc) y lnego se adicionó dime­

tilformamida (5 cc). Se agitó la  solnción durante 1 hora 

5* bajo nitrógeno. Luego se adicionó una suspensión de dian­

hídrido de benzofenona de 3 ,4 ,3 ',4 -te tra ca rb o x ílico  (BTDA) 

(16 g; 0,05 mol) en dimetilformamida (25 cc) y se agitó la  

solución resultante (40 % de sólidos) durante unas 16 ho­

ras bajo nitrógeno, lo  que di ó una solución de IMF del áci 

10 . do poliámico.

De modo análogo se obtienen ácidos poliámicos de 

cantidades equivalentes de anhídrido oitracónico y de las 

combinaciones siguientes de diaminas y dianhídridos.

(a) 4 ,4 '-*tiod ianilina y dianhídrido de ácido

15 * 3; 4t 3 ' * 4 '-benzof enon-t etracarboxíli co

(b) 4, 4 '-su lfon ild ian ilin a  y dianhídrido piro-

m elítico.

(c) 2-difenilam in-4,6-bis(m-aminoanilin)-s- 

triacin a y dlanhídrido de b is - (3 , 4-d icarboxifen il)eter

20. (d) 4, 4 '-diaminodifenilmetano y dianhídrido de

ácido 3 , 4, 3 ' t4 '**benzofenon-tetracarboxilico.

EJEMPLO 7

Se calentó a 190BC una mezcla equimOlar de N,N'- 

biscinamal-p-fenilendiamina y 4)4 '-m etilen-d ianilin -b isoi- 

25* traoonimida. Al cabo de cinco minutos fraguó la  resina con 

conversión de más del 90% de la  base Sch iff y formación de 

un aducto lin ea l 1 : 1  que resultó completamente soluble en 

N,N-dimetilformamida caliente. El grado de conversión de la  

base Sch iff se determinó mediante espectroscopia u ltravio le-
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ta .

EJEMPLO 8

Se combinaron a la  temperatura del ambiente can­

tidades equimolares de N,N'-biscinamal-etilendiamina y 

5* 4,4*-m etilen-dianilin-bis-m aleim ida. Se fundió la  mezcla a 

ÍOOBO y g e lificó  a l cabo de 2-3 minutos a 125** C. La mez -  

cía  de resina resultó muy soluble en disolventes cetónicos. 

Se prepararon soluciones con un contenido de sólidos del 

70% en acetona o m etil-etil-ceton a.

10. EJEMPLO 9

Se calentó a 145^0, durante cinco minutos? una 

mezcla equimolar de N,NLbiscinamal-4, 4 '-m etilen-di anilina 

(peso molecular 426, 6) y 4, 4 '-m etilendianilin-biscitraconi 

mida (peso molecular 386, 4 )* La resina resultante mostró

1 5 * las propiedades siguientes :
Temperatura de ablandamiento ^  I 4OB O, aproximadamente. 

Solubilidad ^  50 % de sólidos en cloroformo 

Tiempo de gelifioación 16 minutos a 1453 O

5 minutos a 190B C

20. Tg (después de curado a 2503 0 durante 30 minutos) = 208BC 

Tg (después de postcurado a 3508C durante 30 min.) = 242^0 

La retención del peso después de envejecimiento 

isotérmico a 2608 c (5OOBF) durante 500 horas fue del 68%.

EJEMPLO 10

25* Siguiendo, esencialmente, el procedimiento del

ejemplo 9 y substituyendo e l 50% en moles de la  N,N'-bls- 

cinamal-4*4 '-m etilendianilina por una cantidad equivalente 

de N,N'-biscinamal-p-fenilen-diamina, la  resina resultante 
mostró una Tg (después de curado a 35^0 durante 30 minu -
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to s) de 255** 0.
EJEMPLO 11

Una mezcla de resina sólida, preparada a p artir 

de N,N'-bisoinamal-4,4'-metilendianilina y 4,4 '-m etilen  -  

5* dlanilina-bismalelmida en una relación molar de 1 :2  mostró 

las propiedades siguientes:

Temperatura de ablandamiento <1403 O 

Solubilidad >50% de contenido de sólidos en

1 , 2-dioloroetano o tetrahidrofurano 

10. Tiempo de gelifioación = 15 minutos a I 45BC

Tg (después de curado a 2003 o durante 45 minutos)

= 2553 0.

Tg (después de post-curado a 350a c durante 30 
minutos) = 3003o

15* Esta resina mostró, después de envejecimiento

isotérmico a 26030 (5003F), una retención de peso del 56%.
EJEMPLO 12

Una mezcla de resina preparada a p artir  de N,N'- 

biscinam al-4,4'-m etilen-dianilina y 4 ,4 '-m etilen-d ianilina- 

20. biscitraconimida en una relación molar de 1 : 2  mostró las 
propiedades siguientes:

Temperatura de ablandamiento = 140a o 

Solubilidad 50% en cloroformo, o tetrahidro­
furano.

25. Tiempo de gelifioación = 15  minutos a 145 s o

5 minutos a 1903 c
Tg (después de curado a 200BQ durante 100 minu­

tos) = 215% O

Tg (después de post-curado a 35030 durante 30
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minutos) = 317a C.

Esta resina mostró, oon e l envejecimiento iso té r­

mica a 260R c (5OO8F) durante 500 horas, una retención de 

peso del 62  %.

5* EJEMPLO 13

Se preparó un barniz de laminado calentando en re­

flu jo  y durante 16 horas una mezcla de 107 g (0,25 moles) 

de N,N '-biscinam al-4,4'-m etilen-dianilina, 193 g (0,5 mo -  
les) de 4y4'-metilen-dianilin-biscitraoonlmida y 750 g de 

10 . cloroformo. Preparados de fib ra  de vidrio obtenidos de es­

te  barniz se sometieron a la  etapa B a 60^0 durante una ho­

ra, se laminaron con prensa a 177^0 (350a F) durante una 

hora y se curaron posteriormente durante 3 horas a 235^0 

(45O8F ). EL laminado resultante mostró las propiedades s i -  

1 $. guientes :

Contenido de resina 29% % de retención,de resisten
, c ia  a la  flexión R.T.

Resistencia a la  flexión________________ ___________________

A la  temp. ambiente 77,3 x
103 l ib /p u lg .^  100 %

20. A 4508 F 51,2 X 103 l i b /
pulg^ 66 %

A 500H F 4 0 , 3  x  103 l i b /
pulg2 52  %

Modulo de flexión

A la  temp. ambiente 2,87 x 10^ l ib ./p u l .2 

25* A 450B F 2,61 x 10  ̂  lib/pulg . 2

A 500a F 1,90 x 106 lib /p u lg .2

Se envejecieron isotérmicamente a 26OBC (500BF) 

laminados adicionales (contenido de resina = 36%, conteni­

do de poros = 1 %) y mostraron los valores de resistencia  a 

la  flexión siguientes :
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5*

10.

15.

20.

25.

& Retención de re
la  flexión sistencia  a laT

__________________ flexión_____ _
Después de 0 horas 60,5 x 103 lib ./p u lg 2 100 %

100 48,8 x 103 " 81 %
250 35)0 x io3 " 58 %
500 26 ,1 x 103 w 43 %
750 25,7 x 103 " 43 %

Se utilizaron los métodos siguientes :

Contenido de resina ASTM D 2584

Contenido de poros ASTM D 2734

Resistencia a la  flexión )

Módulo de flexión ^ 3  79.
EJEMPLO 14

Prepolímeros de ácido -poliámico con trunos terminales 

de base Schiff alfa.beta-insaturados.

Se in s t iló  a la  temperatura del ambiente una 

cantidad calculada de dianhídrido aromático sólido a 

una solución agitada de una diamina en N,N'-dimetil- 

formamida. Se agitó la  mezcla resultante durante 3 ho­

ras a la  temperatura del ambiente} luego se adicionó 

un aldehido o cetona alfa,beta-insaturado y se prosi -  

guió la  agitación durante una hora. Las concentraciones 

de los reactivos se eligieron de modo que se obtuvie­

ra una solución de prepolímero con el 40% de sólidos.

De este modo se preparó una solución de pre­

polímero a p artir  de 4, 4 '-m etilen-dianilina,dianhídri- 

do 3 , 3 ' , 4, 4 '-benzofenon-tetracarboxílico y oinamalde -

hido en relaciones molares de 3 ! 2: 2) respectivamente 

(fórmula ^ 1500). De la  solución resultante se obtu-
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vieron películas y se vulcanizaron mediante calentamiento 

a 3OOS0 durante una hora* El polímero resultante mostró una 

temperatura de transición v itrea  de 2803(2, una resistencia 

a la  tracción de 7600 lib ras por* pulgada cuadrada,., un alar 

5* gamiento de 2, 2%̂ ún módulo de 400,000 lib ras por pulgada

cuadrada. Después de envejecimiento isotérmico a 3003(2 du -  

rante 300 horas ofreció una retención de peso del 88%.

La temperatura de transición v itrea  de este polí­
mero se elevó a ^  35030 con e l post-curado a 3503(2 bajo una 

10 . atmósfera inerte*

EJEMPLO 15

Siguiendo esencialmente e l procedimiento deLejem- 

plo 14 , pero utilizando 4, 4 '-m etilen-dianilina, dianhídrido 

3,3',4,4'-benzofenon-tetraoarboxílico y trans-cinamaldehido 

15* en relaciones molares de 5 :4 :2 , respectivamente (peso mole­

cular ^  3O0O) se obtuvieron películas flex ib les con Tg = 

2603, resisten cia  a la  tracción 7000 lib ras por pulgada 

cuadrada, alargamiento 1 , 8%, módulo 400.000 libras por pul­

gada cuadrada. Después de envejecimiento isotérmico a 3003 

20. C durante 300 horas e l polímero mostró el 90% de retención 

de peso.

EJEMPLO 16

Siguiendo esencialmente e l procedimiento del ejem 

pío 14  y substituyendo e l cinamaldehido por una cantidad 

25* equivalente de calcona (=benzalacetofenona), se obtuvo una 

película que mostró e l 88% de retención de peso después de 

envejecimiento isotérmico a 3003 c durante 3OO horas.

EJEMPLO 17

Polilmida imldizada con terminación azadiénica a p artir de
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4.4'-m etilen-di-.o-oloroanillna. dianhfdrldo de áoido 3 .1 ',  

4.4'-benzofenon-tetraoarboxílico y trans-cinamaldehido

Se adicionaron en porciones, 161,1 g (0,5 moles)

5* de.dianhjLdri.do de ácido 3,3',4,4'-benzofenontetracarbox^li- 

co y 150 g de tetrahidrofurano a una solución de 200,4 g 

(0,75 moles) de 4,4 '-m etilen-d i-o-cloroanilina en 250 g de 

tetrahidrofurano. Se agitó la  mezcla durante una noche a la  

temperatura del ambiente y luego se calentó a 50^0 durante 

10. 2-3 horas, lo que di ó una solución límpida. Después de le.

adición de una solución de 16,5 g (0,125 mol) de tra n s-c i- 

namaldehido en 50 g de tetrahidrofurano, se calentó en re­

flu jo  la  mezcla reaccional durante 3 horas* Se separó por 

destilación el disolvente y luego se calentó en una estufa 

15* de vacio durante 6 horas a I 6O-175BC, lo  que dió 318 , 3 . g 

(89 %) de prepolrmero en forma de un sólido de color pardo 

anaranjado.

EJEMPLO 18

Poliimida imidizada con terminación azadiénica a p artir  de 

20. 4. 4 '-m etilen-di-o-cloroanilina, dianhídrido de ácido 3 . 3 '?

4*4 '-benzofenon-tetraoarboxflico y trans-cinamaldehido ( 3 : 2: 1 ) 

Se adicionó en porciones y a la  temperatura del 

ambiente 386,7 g ( 1 ,2  moles) de dianhídrido 3,3 't4 ,4 '*-ben- 

zofenon-tetraoarboxflico a una solución de 480,9 g ( 1 ,8  mo- 

25* le s ) de 4,4'-m et.ilen-di-o-oloro-anilina en I 3OO cc de N,N- 

dimetilformamida. Se agitó la  solución durante 18 horas a 

la  temperatura del ambiente} luego se adicionó 79,3 g (0,6 

moles) de trans-cinamaldehido y 100 cc más de N,N-dimetil- 

formamida. - .



Se calentó la  mezcla reaccional durante cuatro 

horas a 135-14230  a l tiempo que se separaba por destilación 

agua y parte del disolvente. Se enfiló la  mezcla reaccio­

nal a la  temperatura del ambiente y se vertió  en 10  litro s  

de metanol. Se f i l t r ó  e l precipitado resultante, se lavó 

con 2,3  l itro a  de metanol y se secó durante dos días a 

162**C, 0,5 mm de Hg, lo  que dió 892,8 g (9Q%) de prepolí­

mero. EL producto presentó un contenido v o lá til de 1,5 % 

según se determinó por la  pérdida de peso con e l calenta­

miento a 300BC durante 10  minutos.
EJEMPLO 19

Se mezcló un equivalente molar del prepolímero 

del ejemplo 18 , conteniendo cantidades aproximadamente 

equimolares de grupos terminales de dnamal y amina dipri­

maria oon 1, 1,5 y 2 equivalentes molares de 4,4 '-m etilen- 

-dianilin-bis-maleimida. La mezcla mostró las propiedades 

siguientes :

Equivalentes molares de b is-
maleimida 1 ,0 1,5 2,0

Temperatura de ablandamiento 
de la  resina 1900C 18QBC 160BC

Tiempo de curado a 2OOB0 5 mln. 5 min. 5 min.
Tg después de curado a 200RC 

durante 90 minutos 2150C 2200c 2320C
Tg después de post-curado a 

35OBC durante 30 minutos 3320C 32530 3453C
EJEMPLO 20

Poliimida imidizada con terminación azadiénica a p artir 

de 4 .4 '-m etilen-d i-o-cloroanilina. dianhi'drido de ácido

3*3'*4)4'-benzofenon-tetraoarboxilico y trans-cinamaldehi-
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Siguiendo esencialmente e l procedimiento del ejem 

pío 18, pero utilizando 4,4t-m etilen-d i-(o-cloro-an ilina), 

dianhfdrido de ácido 3, 3 ',4,4'-benzofenon-tetracarboxflico 

y trans-cinamaldehido en relaciones molares de 3 : 2: 2, res- 

5* pectivamente, se obtuvo un prepolfmero imfdico con termina 

ción de cinamal.

Se mezclo 1 ,0  equivalente molar del prepolimero 

anterior con 1 ,0 , 1,5 y 2)0 equivalentes molares de 4 ,4 '-  

-metilendianilin-bis-maleimida y se determinaron las si -

10 . guientes propiedades sobre la  mezcla sólida calentada de 

prepolfmero y la  4, 4 '-metilen-dianilin-bis-maleimida{ 

Equivalentes molares de
bis maleimida 1 , 0 1 , 5 2,0

Temperatura de ablandamlen 
to de la  resina ** 20030 152*0 142*0

15. Tiempo de curado a 2OOBC 5 min... 5 min. 5 min

Tg (mediante análisis de , 
Braid torsional) después 
de curado a 2003C durante 
t  minutos

275*0
60

24030
15

240a c 
75

Tg (después de poet-curado a 
3503Ó durante 30 min). 295*0 31030 3103 o

20. Retención de peso después de 
envejecimiento isotérmico 
de la  película a 3003c du 
rante 430 horas con fines 
comparativos 71 % 69 % 67 %

De modo análogo, mezclando 1 ,0  equivalente molar 

del prepolfmero de poliimida con terminación azadiénica 

25* anterior con 1 ,0 , 1,5 y 2,0 equivalentes molares del pre­

polfmero del ejemplo 5 se obtuvo una resina con baja tem­

peratura de ablandamiento que cura para formar un produc­

to duro e in fu sib le .

EJBIPLO pl
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5.

10.

15.

20.

25.

Se mezclo un equivalente molar del prepolímero

imídico con terminación de cinamal del ejemplo 19 oon 1 ,0

y 2,0 equivalentes molares de 4, 4 '-m etilen-d ianilin -bisci

traconlmida y se determinaron las  propiedades siguientes:

Equivalentes molares de b iso i- 
traconimida

Temperatura de ablandamiento de 
la  resina

Solubilidad en tetrahidrofurano

Tg después de post-curado a 200^0 
durante t  minutos

Tg después de postcurado a 350^0 
durante 30 minutos

Retención de peso después de en­
vejecimiento isotérmico de la  
película a 300BC durante 430 
horas

EJEMPLO 22

Siguiendo, esencialmente, el procedimiento del 

ejemplo 5; pero utilizando 4,4 '-m etilen-di-o-cloroanilina 

(MOCA), dianhídrido de ácido 3 ,3 ',4 ,4 '-benzofenon-tetra- 

carboxílico (BTDA) y anhídrido citracónico (CA) en las 

relaciones molares ¿ue se exponen a continuación, se ob -  

tuvieron los prepolímeros de poliimida A a E. Estos prepolí 

meros de poliimida se mezclaron con N,N'-biscinamal-4, 4 ' -  

-m etilen-dianilina en las relaoiones molarea que se expo­

nen a continuación y se determinaron las propiedades s i ­

guientes de la  resina sobre las mezclas sólidas resultan-

6S *

1 2

165̂ 0 145SC
> 50% > 50%

210 BC 
120  min.

280BC 302SC

65,0%  60,2%
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TABLA I

10.

15.

20.

Prepolímeros a p artir de
Composición de los prepolímeros 

. (moles)
A B 0 D E

MOCA 3 2 2 2,5 2,5
BTDA 2 1 1 1,5 1,5
OA 2 2 2 2 2

Moles de N,N'-biscinamal- 
4,4 ' -metí len-di anilina 
por mol de prepolímero 1  1 0,5 0,5 1

Temperatura de ablandamiento 220ac 155SC - -
Solubilidad (cloroformo, 

t  et r  ahi dr of ur an 0)
30% de solidos en 
cloroformo, 30%de 
solidos en te tra -  
hidroíhrano

Tiempo de gelificación 5 minutos a(200^0)
Tg (después de curado a 

350RC durante 30 min.) 262^0 265 so 267 ac **

Retención de peso después 
d  ̂ envejecimiento iso  -  
térmico de la  película 
a 3OOBC durante 480 horas 72,3% 71,8%

EJEMPLO-23
^oliimida imidizada con terminación azadi&iica a p artir  de A.A'-

-m etilen-di-o-cloroanilina, dianhídrido de ácido 1 . 1 ' . 4 .4 '-b en -
zofenon-tetracarboxílico y trans-cinamaldehido ( 3 :2 :2 )

Siguiendo esencialmente e l procedimiento deL ejemplo 

17, pero utilizando 4. ,4-^etilen -d i-o-cloroan ilin a, dianhídrido 

de ácido 3,3'-4,4'-benzofenon-tetraoarboxílioo y trans-cinamal- 

dehido en relaciones molares de 3*2:2; respectivamente, se ob­

tuvo un prepolímero imídico con terminación de oinamal (peso 

molecular I 6O2).



EJEMPLO 24

Se mezoló un equivalente molar del prepolímero 

sólido con terminación de cinamal preparado en el ejemplo 

23 con 2 equivalentes molares de 4, 4 '-m etilendianilin-bis- 

5* -maleimida (peso molecular 358, 4 ). Se disolvió esta mezcla 

de resina sólida en tetrahidrofurano para obtener un barniz 

de laminado con el 49% de sólidos de resina, que mostró una 

viscosidad de 50 cps a la  temperatura del ambiente.

Se impregnó cinta de fib ra  de vidrio(del tipo 

10. 1581-E con acabado A-1100) con e l barniz para obtener pre­

parados con 30% de sólidos de resina. Se calentaron los pre 

parados a 267^0 durante una hora y luego se formaron lami­

nados de 12 pliegues mediante calentamiento a 4003F durante 

una hora bajo una presión de 90 libras por pulgada cuadra- 

15. da. Los laminados contuvieron e l 29% de resina y mostraron 

las propiedades f ís ic a s  siguientes:
Resistencia a la  flexión a 77 ̂ F -  (ASTM D-790) -  

65,7 x 10  ̂ l ib ras  por pulgada cuadrada.

Módulo de flexión a 77^F -  (ASTM D-79^)- 2,65 x 

20. 10 ^ lib ras  por pulgada cuadrada.

Resistencia a la  cizalladura de corto tramo a 

77SF -  (ASTM D -  2344) -  5,25 x 103 libras por pulgada cua­

drada.
EJEMPLO 24bis

25* Este ejemplo ilu s tra  el empleo de una resina de

azadieno en aplicaciones de moldeo por prensa s

Se combina la  mezcla de resina sólida del ejem -  

pío 24 con partes iguales en peso de cuarzo en polvo. Se 

avanzó e l compuesto de moldeo resultante mediante calenta-

"* 44 r*
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miento a 35ÓRF durante cinco minutos y luego se moldeó a 

45OSF durante una hora bajo presión de 3000 lib ras por pul­

gada cuadrada. El moldeado mostró las propiedades f ís ic a s  

siguientes :

5. Resistencia a la  flexión

a la  temperatura ambiente: 6,68 x 103 lib/pulg .^ 

a 450S F 2 , 1 1  x 103 llb/pulg .2

Módulo de flexión

a la  temperatura ambiente: 1 ,3 2  x 10  ̂ lib/pulg^

10 . a 4503F 0,35  x 10  ̂ lib/pulg^

Después de post-curado mediante calentamiento a 

5803F durante un período de 22 horas, seguido de calenta -  

miento a 58OBF durante 2 horas, se midieron las propieda -  

des f ís ic a s  siguientes :
15. Resistencia a la  flexión a 773F 7,71 x 103 Hb/pulg^

Resistencia a la  flexión a 500RF 4,26 x 103 "

Resistencia a la  flexión a 55OBF 3,92 x 103 "

Resistencia a la  flexión a 77OF 1,05 x 10^ lib/pulg.^

a 500BF 0,47 x 106 "

a 550SF 0,42 x 10^ "

EJEMPLO 25

Se hace reaccionar p-fenilen-diamina con anhídri­

do acético para formar el compuesto siguiente :

25*
9

C-CĤ
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5.

10.

15<

Luego se hace reaccionar este compuesto con dos equivalen -  

tes molares de anhídrido trim elítioo para formar e l compues 

to di anhídrido siguiente:

Se hace reaocionar 4 , 4 '-diaminodifenilmetano con 

este dianhídrido y anhídrido nádico en dimetilformamida y 

a unos 25RC, estando todos los compuestos en equivalencia 

para obtener e l precursor de ácido poliámico que tiene la  

fórmula
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Calentando el precursor de ácido poliámico anterior a tem -  

peraturas de unos 200RC se forma la  pollamida-imida siguien­

te  !

EL ácido poliámico puede convertirse también en la  poli ami -  

da-lmlda tratando e l ácido poliámioo oon una mezcla de piri- 

dina/anhídrido acético. El polvo de poliamida-imida se ob -

tiene mediante coagulación de la  solución polimérica en agua. 

gO. Cuando el polvo polimérloo se mezola en seco, por

separado, con cada uno de los derivados de N,N'-biscln¿.mal 

gulentes, con una relación molar de 2 a 1  respectivamente
(a) N,N'-bisoinam al-4,4'-m etilen-dianilina

(b ) N,N' -b ls  oinamal-eti1 endi amina

25. (c) N ,N '-biscinam al-4,4'-oxidianilina

(d) N,N' -b i scinamal-p-fenilendi amina

(e) prepolímero con terminación azadiénica del 

ejemplo 20.

proporciona resinas que pueden moldearse a 260^0 durante 1
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hora a 3000 lib ras por pulgada cuadrada para obtener produc­

tos duros e infusibles*
De modo análogo, cuando se sustituye e l producto 

de reacción de p-fenilen-diamina y anhídrido acético en la  

5. reacción anterior por el compuesto resultante de la  reacción 

de 4, 4 '-diaminodifenilmetano y anhídrido aoético, o sea,



En polvo polimerioo cuando se mezcla en seco,por 

separado, en una relación molar de 3 a 1 , respectivamente, 

con cada uno de los derivados de N,N'-biscinamal siguien -  

tes

(a ) N,N' -bi scinamal-4* 4 '-metílen-di an ilina

(b) N,N'biscinamal-etilendiamina

(c) N,N'-biscinamal-4,4 '-o x i dianilina

(d) N,N'-biscinamal-p-fenilendiamina

(e) prepolímero con terminación azadienica del 

ejemplo 20

proporciona resinas que pueden moldearse a 260^0 durante 1  

hora a 3000 lib ras por pulgada cuadrada para obtener pro -  

ductos duros e infusibles*
EJEMPLO 26

Se adiciona, bajo atmósfera de nitrógeno, a un 

matraz de 3 l i t r o s , 98,14 gm de 4, 4 '-diaminodifenilmetano, 

500 cc de dimetilaoetamida y 54,17  gm de anhídrido nádico.

A la  mezcla reacclonal se adicionan 69,49 gm de cloruro de 

ácido trim elítioo  sólido y 325 cc de dimetilaoetamida. Se 

prosigue la  agitaoión durante unas 16 horas a 25^0 y luego 

se adiciona a la  mezcla reaccional 250 cc de anhídrido acé­

tico  y 340 cc de piridina. Se obtiene una solución límpida 

de la  poliamida-imida. Se coagula el polímero en agua y se 

seoa durante 20 horas a 70^0 bajo un vacío de 70 mm de mer­

curio.

Se mezclan en seco por separado porciones del pol 

vo de resina con cada uno de los derivados de N,N'-bisclna- 

mal siguientes (relación molar 2 a 1  de resina: derivado de 

N,N' -b i s-oinamal)



( a ) N,N'-bisoinamal-4,4-'-metí len-di anilina

(b) N,N'-bisoinamal-etilendi amina

( o) N ,N' -bisclnamal-4; 4' -oxi di anilina

(d) prepolímero con terminación azadiónica del 

ejemplo 20.

Cuando se calienta cada una de las composiciones 

a 210RC durante 1  hora se obtienen productos curados duros 

e in fu sib les. Cuando se mezcla cada una de las composicio­

nes con Daper al 50% (cuarzo en polvo) pueden moldearse a 

450RF durante 1  hora a 3.000 lib ras por pulgada cuadrada 

para obtener productos duros e in fu sib les.

EJEMPLO 27

Se preparó un barniz de laminado con 40% de só -  

lidos de resina sometiendo a re flu jo  una mezcla de 446,6 g 

(0,3  moles)del prepolímero del ejemplo 18 , 215 g (0 ,6  mo -  

le s ) de 4,4'-metilendianilin-bismaleimida, 83 g de N,N'- 

dimetilformamida y 908 g de m etil-etil-ceton a durante una 

hora. Se impregnó con e l barniz cinta de fib ra  de vidrio 

del tipo 1581-E con un acabado A-1100, lo  que di ó produc -  

tos oon un oontenido de resina del 33% apropiados para la ­

minación en autoclave a 4008F y 90 libras por pulgada cua­

drada.

EJEMPLO 28

Se preparó un barniz de laminado a p artir  del 

prepolímero del ejemplo 17, en la  forma que sigue. Se ca -  

lento en re flu jo  durante 90 minutos una mezcla de 300 g de 

prepolímero, I 50 g de 4, 4 '-metilendianilin-bis-maleimida 

y 45O g de tetrahidrofurano. Con e l barniz resultante,que 

contenía el 50% de sólidos de resina, se rev istió  cinta de
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fib ra  de vidrio (del tipo I 58I-E  oon aoabadd de aminoslla*- 

no Ar-llOO) para obtener un producto oon un contenido de re­

sina del 31% que, a su vez, se transformó en cuatro lami -  

Hados de 12  pliegues* íh la  tabla que sigue se exponen lae) 

condiciones de la  elaboración y los datos de las propieda­
des fís ica s*

Elaboración del laminado y propiedades f ís ic a s
Laminado___________ A________B_______C

Condiciones de la  etapa B

Temperatura 338SF 3O2BF 3O2RF 302"F
Tiempo 1  hora 1  hora 1  hora 1  hora

Condiciones de curado

Temperatura 400BF 400BF 400BF 400 HF
Tiempo 2 horas 2 horas 2 horas 2 horas
Presión 90 u b /  

palgZ
90 l i b /  90 lib /90 l ib /  
pulg2 pulg2 pulg2

Condiciones de post-curado Los laminados se calentaron a 
58OSF durante un periodo de 22 
horas y luego se oaléntaron a 
580"F durante 2 horas

Flujo de resina 2 % 1,5% 3% 1,3%
Contenido de resina en % 

en peso (ASTM 33-2584) 31,7 30,7 30,9 30,3
Contenido de poros % 

(ASTM 33-2734) 0 0 0 0
Resistencia de la  c iza lla  -  

dura de oorto tramo(ASTM 
31-2344) a 77 "F 6,38 x 103

lib/pulg2

Resistencia a la  cizalladu
ra de corto tramo a 550^F2,82 x 103
OF lib/pulg2

Resistencia a la  flexión 
ASTM D-790

a la  temperatura del am­
biento (lib/pulg2)

a 550RF

7,70 x 103 l i b /  
pulg2

2,02 x 10 ^ l i b /  
pulg2

64,7x 103

1,98 x 
106 iib, 
pulg2
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5.

10.

15.

20.

25-

Variación de las propiedades f ís ic a s  del laminado con

m a 55QBF 
Descaes
de O h. 100 h. 250h. 500 h.

envejecimiento isotérmico a 550^F
Descaes

Resistencia a la  cizalladnra 
de corto tramo

(lib/pulg^ x 10"*3) a la  
temperatara ambiente
(-ASTM D-2344) 7,70 4,50
a 550BF ' 2,02 3,51

Resistencia a la  flexión 
(ASTM D-790 (lib/palg2 
x 10*3) a la  tempera­
tura del ambiente 64,7 41,1

a 550RF 51,1 32,7

Modulo de flexión a la  tempe 
ratura ambiente "

ASTM D-790 a 550SF 2,39 2,23
(lib/pulg^ x 10" 6) 1,97  1,89

EJEMPLO 29

3,40

3,31

33,8

31,4

2,08

1,98

2,21

2,52

28,9

28,2

2,17

1,99

Se adicionaron, con agitación, 0,667 moles de 

dianhídrido de ácido 3 , 3 ' , 4, 4 '-benzofenon-tetracarboxfli- 

co a ana solución de IMF de 1,00 moles de 2,4-dlamino-to- 

lueno. A esta solución se adicionaron 0,167 moles de cina- 

maldehido y- se agitó la  mezcla resultante a la  temperatu­

ra del ambiente durante una hora. Se in s t iló  la  solución . 

resultante durante un período de 2 horas y media en un l i ­

tro  de IMF en re flu jo  que se destiló  lentamente durante 

un periodo de 3 horas y media, lo  que di ó una solución de 

IMF concentrada del prepolímero imídico. Se adicionó a 

esta solución, con agitación, 0,667 moles de 4, 4 '-m etilen- 

bis-fenilmaleimida. La precipitación de esta solución con 

la  adición de agua dio una resina amarilla que cuando se



secó y calentó formó un fundente límpido a 155**C y termo -  

fraguó a l cabo de seis minutos después de alcanzar una tem­

peratura de 200SC.

EJEMPLO 10

Se adicionaron, con-agitación, 0,286 moles de 

di anhídrido de ácido 3*3'y4*4'-benzofenon-tetracarboxílico 

a una solución de 0,439 moles de 4**cloro-m-fenilendi amina 

en IMF. Una vez completada la  solución se adicionaron 0,071 

moles de cinamaldehido y se agitó la  mezcla a la  temperatu­

ra del ambiente durante una hora. Se in s t iló  la  solución 

resultante, durante un período de 3 horas, a 500 co de IMF 

en reflu jo  que se destiló lentamente para eliminar el agua 

do imidización. Se prosiguió la  destilación durante una 

hora después de completada la  adición. Se adicionaron 0,286 

moles de 4 r4 ' -m otilen-bis-feni1 -maleimida a la  solución 

del prepolímero imídico. La precipitación de la  solución 

se llevó a cabo adicionándole rápidamente agua agitada.Se 

secó la  resina precipitada y se calentó sobre un bloque de 

punto de fusión. La resina formó una colada límpida a 15 OS 

C y termofraguó a l cabo de 8 minutos después de alcanzar 

una temperatura de 200SC.

EJEMPLO 31

Se impregnó te jid o  de vidrio 181E (A-1100) con 

barnices de laminación con una concentración del 40% de agí 

bas resinas preparadas en los ejemplos 29 y 30. Los pro -  
ductos pegajosos se doblaron en 12  pliegues, se dispusie­

ron en un saco de vacío de nylon y se trataron en autocla­

ve a 4009F durante 3 horas. Los laminados conteniendo e l 

25% en peso de resina se curaron posteriormente durante
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5.

10.

15.

20.

25.

un período de 22 horas hasta una temperatura de 3052C. los 

laminados presentaron una resisten cia  a la. flexión  de 40.000 

libras por pulgada cuadrada a 550SF y una resistencia  a la  

. cizalladura de corto tramo de 26.000 libras por pulgada 

cuadrada.

.. REIVINDIOACIOMBS'

Descrito e l objeto del presente invento se de­

claran nuevas y de propia invención las siguientes reivin­

dicaciones con prioridad de la  solicitud de patente U.S.A. 

nS 427.976 del 26 de diciembre de 1973.

1 .-  Procedimiento para la. obtención de prepo- 

limeros de cadena prolongada., aptos para polímeros de e le ­

vada temperatura, esencialmente prolongación de la cadena 

en precursores prepolimóricos de bajo peso molecular para 

formar prepolímeros de elevado peso molecular y elevada 

temperatura, especialmente con formación de estructuras 

base de Sch iff a lfa , beta-insaturados, caracterizado por 

combinarse, mediante reacción de condensación a. temperatura 

elevada, un prepolímero de la  fórmula general

en la  que
n es un número comprendido entre O y 20,

a es un número comprendido entre 0 ,1  y 2,



R^, Rg, R̂  y R  ̂ son independientemente, hidrogeno

o un radical monovalente a lifá tic o , c ic lo -  

a lifá tic o , aromático o heterocíclico o una 

combinación de estos radicales, y

5. R es un radical orgánico divalente que con-
5 "  .

tiene de 2 a 30 átomos de carbono y se

elige entre los radicales aromáticos, a l i -  

fá tico s, alquilaromáticos, c ic lo a lifá tico s  

y heterocíclicos, combinaciones de ástos 

10 . y radicales con grupos de enlace que con­

tienen un heteroátomo, en donde e l etero- 

átomo en e l  enlace se elige entre oxíge­

no, azufre, nitrógeno, fósforo y silicona., 

con la salvedad de que cuando n tiene un 

15. valor comprendido entre 2 a 20, R es la

unidad recurrente de una poliinida, una 

poliamida,-imida o sus ácidos de poliamida 

correspondientes, una poliquinoxalina, un 

polibenzLmidazol, una. poliamida, un p o li-  

20. benzoxazol, un polibenzotiazol o una p o li-

sulfona,

con de 0 alredodor de 10 equivalentes molares por equi­

valente molar del prepolímero antedicho de un bis-dienófilo 

elegido entre _

25. ( l )  un compuesto de la  fórmula

(XII)



6 **

5.

D'

(2) un poliamida ácido de la  fám ula

(XIII)

10.

15.

20.

su. poliimida correspondiente,

(3) un poliamida-amida ácido de la  fám ula

(XV)

-su poliamida-imida correspondiente, y

(4) un poliamida-amida ácido de la  fám ula

(XVI)
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5.

10.

15.

20

25.

y su poliamida-imida correspondiente, 

en donde

R̂  y Ry son iguales o diferentes y cada uno

tiene e l significado expuesto antes para

R̂ . es un radical tetravalente a lifá tic o , 

c ic lo a lifá tic o , aromático o heterociclico 

conteniendo, por lo menos, 2 átomos de 

carbono, una combinación de radicales aro­

máticos y a lifá tico s  o un grupo substitu i­

do respectivo,

m es un número comprendido entre 1 y 20, y

D es un radical divalente con insaturación 

o lefín ica  elegido de un grupo que tiene 

la  fómula

en donde

R^. es hidrógeno, metilo, bromo o cloro,

R es hidrógeno, bromo o cloro,
1 f ^

-  Y6 inclusives, se eligen del grupo constituido 

por hidrógeno, bromo, cloro, n itro , fen ilo , 

alquilo con 1 a 6 átomos de carbono y 

X es carbonilo, oxigeno, azufie, metí leño subs­

titu ido por cloro o bromo, alquilideno con 

1 a 6 átomos de carbono y bencilideno.
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2, Procedimiento para la  obtención de prepo­

límeros de cadena prolongada; aptos para polímeros de e le ­

vada temperatura.

Segdn se de se libe y reivindica en la  presente 

5 , memoria descriptiva que consta de 58 páginas foliadas y

escritas  a máquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 24 Diciembre 1974

P* S*
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