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MTORTA DESCRIPTIVA

Machas de las resinas polimeéricas de elevada tem=
peratura previamente conocidas, incluyendo las poliimidas
y las poliamida-imidag, adolecen del inconveniente de que
no son gptas para elaborarse a elevadas temperaturas. Estas
5e reginas se caracterizan, frecuentemente, por sus propieda-
des de insolubilidad e infusibilidad que hacen practicamen-
te imposible su elaboracidn con equipos convencionsles na—
ra plasticog.
En el cago de las resinas de poliimida y poliami-

10, da~imida, éstas se tratan, normalmente, en forma de sus
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dol dos poliamfdicos precursores. Sin embargo, ain asf, sien-
do 1os materiales precurgores aptos para la preparaciGn de
fines pelfculas obtenidas a partir de solucién, 1o pusden
tratarse, sin gran difiocultad, en autoclave y téonicas.de
moldeo por prensado. Las formas de dcido poliamfdico de la
poliimida y de la poliamida-imida sufren ciclizacidn a la
forme imida durante la elaboracién, dando lugar a partes
pobremente consolidadas y llenas de poros con baja resig-
tencia mecanica. '

Ahora se ha descubierto que, con el empleo de
prepol{meros que tienen los extremos rematados con grupos
de azadieno 0 mezclas de estos prepolfmeros e azadleno con
compuestos de bajo punto de fusidn conteniendo dobles enla-
ces reactivos carbono-carbono, por ejemplo, dienofilos, es
posible elaborar estos materiales utilizando técnicas de
elaboracidn de plésticos convencionales, como autoclave,
laminado en vacfo, y moldeo por compresidn y por inyeccidn.
Se halld inesperadamente, que las mezclas de prepolfmeroa
de azadieno y diendfilos resultados elaborables y curables
a temperaturas mucho menos que los prepolfmerOS de elevada
temperatura antes indicados para proporcioner resinas ter—
mofraguables y resistentes con un contenido de poros ina =
preciable. Log diendfilos apropiados contienen uno, dos 0
més dobles enlaces respectivos carbono-carbono, de preferen-
cia con dobles enlaces.

Este invento proporciona nuevas compogiciones de
resina y métodos para la extensidn de la cadena de sus pre-
curgores prepolimericos de bajo peso molecular para propor—

cionar polfmeros de elevada temperetura y elevado peso mo-



leculare.

Més conoretamente este invento proporciona compo-
giciones que contienen prepolfmeros cuyos extremos de la
'cadena terminan con grupos de azadieno, ya sea solas 0 en

5 « combinacidn con diendfilos, y los polfmeros de cadena pro-
longada y reticulada respectivos. Los terminales de azgdieno
se obtienen mediante la condensacifn de los grupos amino ter
minales de los prepolimeros con aldehidos o cetonas alfa,be
ta~inseturados para former grupos terminales de bage Shiff

10. alfa,beta~ingaturada. De este modo se dota & los prepolfme-
r0os COn grupos azadi énicos terminales que sufren reacciones
de adicibn & tempersturas slevadas después de eliminarse,
durente la elaboracidn, disolventes, sgua y otras materias
voldtiles extrefias. Estas reacciones de adicidn conducen a

15, la extensidn de la cadena y la reticulacidn de la resina
bésica. Asi pues, este invento proporciona un medio con el
que puede prolongarse la cadena de precursores de bajo peso
molazcular para obitener polfmeros de elevado peso molecularr
y elevada temperatura en donde no se desprenden materias

20, voldtiles o productos de condensacidn de bajo peso molecu -~
lar. ¥l flujo de estas composiciones de resina, bajo condi~-
ciones de elaboracibn, es suficiente para permitir le pre -
paracidn de objetos densos con bajo contenido de poros y
elevada resistencia mecénica.

25 Las compoziciones de regina de cadena prolongada
v reticuledes de este invento son dtiles como resinas para
el laminado, resinas de moldeo, adhesivos, revestimientos,
especialmente para fines estructurales y eléctricos Yy en

aplicaciones de devanado de monofilamentose



En una primera modalidad de este invento, se re -~
matan con grupos de azadieno 1os extremos de prepolimeros
oligoméricos con terminacidn emfnica (representados por R')
y elegldos entre poligquinoxalines, polibenzimidazoles, po-

5 liamidas, polibenzoxazoles, polibenzotiazoles, polisulfonas,
poliimidas y polismida-imidas 0 sus dcidos poliamidicos res-
pectivog, aparte de log tipog de polfmero de cleveda tempe—
rature antes descritos 0 clertas diamines diprimarias, para

obtener nuevos prepolfmeros de elevada temperatura represen

10. tados por la formula
- PRy R \\
o)
(NHZ)é~a ' TF= -C = C\\\ ‘/ (1)
R 7
15. en la que
R es un prepolfmero de elevada temperatura,

tal como se ha definido previaments,
Ry Ry Ry ¥ Ry son, independi entenentehidrdgeno o un
radical monovalente alifdtico, cicloalifdti-
20, 00, aromdtico o heterocfclico o una combina-
cidn de estos radicales, y
a es un numero comprendido entre 0,1 y 2.
Rys Ry Ry ¥y R, s0n, de preferencia, hi drdgeno,
fenilo 0 metilo. En esta modalidad, ge calientan simplemen=-
25, te los prepolimeros con terminacidn de azadieno para ini -
ciar reacciones de poliadicién de grupos de azadieno veci-
nos; proporcionando nuevos polimeros de elevada temperatura.
Tos prepolfmeros de elevada temperatura de este

invento, pertiocularmente Utiles, se derivan de diaminas aro
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néticas y de prepol{merOS de poliimida y poliamida-imida
con terminacidn aminica. Fatre los factores que contribu-
yen a la especial utilidad de estos prepolimeros son su deg

tacada calidad, la accegibilidad comercial y la importancia

scondmi ca.
Eetos prepolimeros con terminacidn azsdiénica in-

cluyen un écidg de poliamida de la férmula

/0. 9\ —-)pg
I /J
A Ree -G AeRe N (11)
TN
i Fs H / 1‘{1 1?2 //R3
HOG “COH / | N=C = 0=
N 'Ol g // \R 4
N . 4 .
i -J
¥ su poliimide regpectiva de la férmula
r T
! 0 Q - i
| !
: ~(NH,),,_q
7R, By, RN
R 3N
KN=C - C=C
N, \\\R
" — ,../‘a
(I11)

asf{ como 4cido de poliamida-emide de la férmula
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15.
204 y sus poliamida-imidas corregpondientes resgpectivas de las
formulas
- ﬂ R -
// . ,)0\
| ﬂ@ .
1R 7=G NG
254 51 | 71-
\\ H 0
\ //// 1
. »

(V1)
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/ N A E:”(NHe)z—a
—R5+- ]9 0 0 g
2 \ N\\ /l\',f I i /‘\:{L'._ / 5 i
I =Ry =N =G ¢ R
N 7 ! / ?1 ;2
\ [ l: / i /
(Vi)
en donde
n es un nimero comprendido entre 1 y 20, de prefe—

rencia entre 1 y 5,

g es un nimero comprendido entre Oyl y 2 ¥

son ilguales o diferentes y cada uno es un radi-

cal orgénico divalente conteniendo de 2 & 30

dtomos de carbono y elegido emtre radicales aro-

méticos, aliféticos, alquilarométicos, cicloali-

féticos y heterocfclicos, combinaciones de és -

108 y radicales con grupos de enlace que contie-

nen un eterodtomo, en donde el heterodtomo en el

enlece es oxfgeno, azufre, nitrdgeno, fésforo o

gilicona,

es un redical tetravalente alifdtico, clcloali-

fético, aromdtico o heterocfelico y comtiene,

por 10 menos, dos atomos de carbono, y

R
cado.

tienen el significado previamente indi-

Los radicales Ry y R; son radiceles orgénicos,

divalentes derivados de amines diprimerias. Més concreta-

mente, 10s radicales orgdnicos divelentes, como 108 repre-
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sentados por Rg ¥ R7, son grupos alquilénicos que contienen

de 2 a 12 §tomos de carbono; grupos de cicloalguileno con-

teniendo de 4 a 6 Atomos de carbono; un grupo xililénico,

grupos arilénicos elegidos entre orto, meta 0 para femile-

no, xileno, tolileno, difenileno, naftileno o antrilenojun

grupo arilénico substituido de la f£érmula

en donde

Rg

7y
’ -W-//r——
L) \m@-{

es un enlace covalente, azufre, carbonilo, -NH-,
~N-glquilo inferior, =~0-, =58~, N-fenilo, sulfo-
nilo, un grupo alquilénico lineal o0 ramificado
con 1 a 3 atomos de carbono; un grupo

©)

|

1

i
...Q....
i

H

arileno, especialmente un grupo fenilénico; un
grupo de dialquil o diarll sililo; =P(0) alqui-
lo inferior, conteniendo dicho glgquilo inferior
de 1 & 5 &tomos de carbonoj ~N=N-; 0 =N=N~- 3

R8 ¥y Rg gon cada uno, indevendiente- 3

mente, hidrdzeno, haldgenoj especialmente cloro
0 bromoj alquilo inferior con 1 a 5 &tomos de

carbono, especialmente metilo} alcoxilo inferior
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conteniendo de 1 a 5 &tomos de carbono, especialmente meto-
xilo; arilo, especialmente fenilo; un grupo que tiene la

férmula

N

Rﬂ—'—@

Rll es hidrdgeno, haldgeno o alguilo inferior oon

en la que

1 a 5 &tomos de carbono; o un grupo que tiene

la férmula

en la que
Y es un enlace covalent: o NH- y
RlO es fenilo, piperidino, H, difenilamino o
un grupo di(alquilo inferior)amino.
Mds preferentemente, Ry ¥ Ry ebarca grupos que
se derivan de las diaminas arvmdticas descritas en el pi-
rrafo insediatamente precedente. Més preferentemente, RS

¥ By e0n un grupo que tiene la férmula

R
8 \"'.

O
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en la que

Rg y R9

en la que

Ryy

rivan los

- 10 -

es un enlace covalente; metileno, un grupo

azufre, oxf{geno, o sulfona y

gon, independientemente, hidrdgeno, haldgeno,
0 alquilo inferior con 1 a 5 &tomos de carbo-
no, especialmente metilo o un grupo gue tiene

la férmula
P
Rﬂ"‘&( )

. ’ N N .
es hidrdgeno, haldgeno o alquilo inferior con

1 a5 étomos de carbono, especialmente metilo.

Entre lag diaminas diprimarias de las que se de-
radicales R5 vy R7 gse encuentran lag siguisntes:
etilendiamina,

n~fenilendiamina,

4~-cloro-m~fenilendi amina,

p=fenilendiamina,

444'=diaminodifenilpropano,
4y4'~dieminodifenilmetano,

3p3V=diaminodi fenilmetano,

bencidina,
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gulfuro de 4,4'~diaminodifenilo,
4y4'~digminodifenilsulfona,
3?3-diaminodifenilsulfona,
4y4-di aminodifeniléter,
4y4'-diaminobenzofenona, '
big=(4=aminofenil)~N-metilamineay
1l,5~dianinonaftaleno,
3y3'-dimetil-4,4'~diaminubifenilo,
3,3'~dimetoxibencidina,
toluendiamina,

4y4"-metilen bis(o-cloroanilina),
metilen bis(o-metoxianilina),
metilen bis(o-meﬁilanilina),
n~xililendiemina,
p~-x1lilendiamina, .
big=(4?-aminociclohexil j-metano,
hexametilendiamina,.
heptametilendiamina,
octametilendiamina,
nonamnetlilendi amina,

decameti lendiamina,
J-metil-heptametilendienina,

4y 4'~dinetilheptametilendiamina,
2,12-di aminododecano,
2,2—dimetilpropilendiamina?
3~metoxihexametilendi amina,
4?4'~(p~aminofenil)disalfuro,
2,5—dimeti1hexametilendiamina,’
2y 5=dimetilheptametilendiaming,
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S5-metilnonametilendiaming,
1l,4~diaminociclohexano,
1,1l2~ddaminooctadecano,
2,5~diamino-l,3,4~oxadiazo;;
HZN(CH2)3O(CH2)20(CH2)3NH2,

HN(CH,)5(CH,) yNH,, '

HN(CH,) N(CH,) (CH,) NH,,
2-difenilamino-4,6-bis(m-sminoanilino)-s~-triazina,
2—amino-4?6—bis(m—aminoanilino)-s-triazina,
2—fenil—4?6-bis(p-aminofenil)-s-triazina,
2—fenil~4?6—bis(m-amin0fenil)~s~triazina,
2—feni1—4,6—bis(4'—aminoanilino)~s-triazina?
o-fenil—4,6=bis(3'=aminoanilino)-g~triazina,

2-anilino-4,6-bis(4'-aminoanilino)-g-triazina,

2—(N-metilanilino)=4,6=-bis(3*'~aninoanilino)-

-g=triazing,
~triacina,
-triazina,
-triszina,
—triazina;
~g~-triazina,

zina,

o-dimetilemino-4,6-bis(3!'-aminoanilino)-g-
o—-difenilamino~4,6~bis(2'~aminoanilino)=s-
2=@ifenilamino~4,6-bis(4'~aminoanilino )~s~
o~fenil-4,6-bis(2'-metil-4'=~aminoaniling)-g=
2-difenilamino-4;6—bis(3'—aminociclohexilamino)~
2—piperidino—4;6-bis(3'—aminoanilino)—s-tria-

2y 4~big(3'-aminoanilino)~s~triazina,
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2—amin0—4;6—bis(3'-aminoanilino)—s-triazina,
231 fent Lamino=4, 6=bis/A~(p-aminofenoxi )-anili-
no/-g~triazina.
Més perticularmente, Rg se deriva de un dianhidri-

do que se caracteriza por la férmula general

]

0 C-\\‘R I~
\\..C"‘//’, 6--...,_,_“ G/

b !

v puede ser un radical alifdtico ssturado de cadens lineal
o ramificada con, por 10 menos, dos dtomos de carbono, y

de preferencia, con 2 a 10 dtomos de carbonoj un radical
alicfclico saturado, de preferencia, con 5 a 12 &tomos de
carbono en el anillo, un radical heterocfclico conteniendo,
por 10 menosg, uno de log gtomos de 0, N y 8; y un grupo
aromético conteniendo, por lo menos, un anillo con geis
dtomos de carbono, caracterizéndose dicho anillo por insa-
turacidn benzencide, estando los cuatro grupos carbon{1icos
enlzadog directsmente a atomos de carbono separadss del ra-
dicel aromdtico y siendo los grupos carbonflicos orto o
peri entre sf de modo que se forman, respectivamente, ani=-
1llos anhidridos de 5 o 6 miembros. Los grupos Rg pueden ca-

racterizarse por las estructuras siguientes @
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-

en donde Rl2 se elige del grupo constitufdo nor

pfas f 9
~CN=y =C=, =C=0-, -§-,

R13
B3 .
-o-ﬁ-o—, “N=Nwy ~N=Ney
f !
113
~C~, y fenileno,
R

14
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en donde
R13 ¥ R14 son glquilo, de preferencia con 1l a 6
étomos de carbono, 0 arilo, y sus grupos

substitufdos, o la estructura

R
115

en la que
Rl5 es hidrdgeno, arilo como fenilo y naftiloj amino,
diarilamino, como difenilamino, dialquilamino
como dimetilo o dietilamino y similares.

Betos ultimos dlenhfdridos a base de triacina se
describen con mayor detalle en "Deutsche Offenlegungsschrifin
2¢321e452,

Tos dianhfdridos arométicos preferidos son aque -
1llos en donde 10g 4tomos de carbono de cada par de grupos
carbonflicos se unen directamente a los dtomos de carbono
en posicidn orto del grup0 Rg para proporcionar un anillo
pentagonal como sigue ¢

. i

d-—o—-gc S lt‘!-o-g

i } !

-Gmé- ~Gret

Los dlanhfdridOS apropiados que son utiles en es—

te invento son, entre otros @
dienhfdrido 1,2,4,5~bencentetracarboxilico,
dienhfdrido 1,2, 3,4~bencentetracarboxf{lico, ’
dianhfdrido 2,3,6,7-naftilentetracarboxilico,
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di anhf drido
dianhfdrido
di anhf drido
di anh{ drido
dianhfdrido
dienhf drido
dianhfdrido
dianhf drido
di anhfdrido
dianhf drido
dianhfdrido
boxilico,

dianhfarido

- 16 =

353',4,4"~difeniltetracarboxdlico,
l,2,5,6-naftalentetracarbokflico,
22'53,3'-difeniltetracarboxilico,
Dy 2=bi g—( 3,4-dicarboxifenil )propano,
bis-(3,4-dicarboxifenil)sulfona,
3,4,9,lO—perilentetracarboxf}ico,
bis—(3,4—dicarboxifeni;)eter,
etilentetrgcarboxilico,
naftalen~1, 2,4, 5-tetracarboxilico,
neftalen-1,4,5,8-tetracarbox{lico,

decahi dronaftalen~l,4,5,8-tetracar~

4,8-dimetil~1, 2,3,5,6,7-hexahidronaf-

talen-1, 2,5, 6~tetracarboxilico,

dianhfdrido
box{1i co,
&1 anhfdrido
box{lico,
dianhfdrido
~tetracarboxflico,
dianhf dri do
di anhf dri do
dianhf drido
dianhfdrido
dienhfdrido
di anhfdrido
dianhfdrido
dianhfdrido
dianhf drido

2y 6~di cloronaftalen-l,4,5,8~tetracar-
2y7-dicloronaftalen-1,4,5,8=tetracar~
25 3y 6, T=tetracloronaftalen=1,4,5,8-

fenantren-1l,8,9 , 10~tetracarboxflico,
ciclopentan~1, 2,3, 4~tetracarbox{lico,
pirrolidin—e,g,5,6—tetraoarboxflico,
pirazin—2,3,5,6-tetracarboxflico,
2,2~bis—(?,S—dicarboxifenil)prOpano,
1,1-bis(2,3~dlcarboxifenil Jetano,
bis-(2,3=dicarboxifenil )netano,
bls~(3,4~dicarboxifenil)metano ,

bis~(3,4~dicarboxifenil)sulfona,



-17 -

dianhfdrido l,2,3;4-buﬁantetracarboxflico,

dienhfdrido tiofen-2,3,4,5-tetracarboxflieco,

& anhfdrido 3,3_*,4,4'-difeniltetracarbox{nco,

dianhfdrido 3,4,3%,4'~benzofenon-tetracarboxflico,
5 dianhfdrido azobencentetracarboxflico,

dienhfdrido 2,3,4,5-tetrahidrofurano,

danhfdrido 2-fenil~4,6-bis(3',4!~dicarboxl -

fenil)-s-triacina, ' .

& enhidrido 2-difenilamino-4,6-bis(3?,4'~di-car-
10, boxifenil)-s-triacina.

Los aldehidog y las cetonas alfa,beta-ingatura-

dos de este invento tienen la férmula general

- 06 = ¢ (VIII)
e | N
15. Ry R2 R4
en la que
Ry Roy R3 ¥y R4 tienen el significado antes indi~
cado.

La utilidad egpecial de estos aldehidos y ceto=-
20 nas alfa,beta-insaturados en las reacciones de adicidn de

egte invento es atribuible al sistema conjugado

b=
Intre los aldehidos y cetonas alfa,beta-insatura=
25, dogs de la férmule VIII apropiados en este invento se en -
cuentran log siguigntes
acrolelna,
trans-cinamaldehldo,

crotonaldehido,
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4-dimetilaminocinamal dehido,
beta-(2~furil)acroleina,
teans~2~-hexenal,
metacroleina,
alfa-metileinamaldehi do,
o-nitrocinaldehido,
beta~fenilcinamaldehido,
hexahi drocinamaldehido,
dxido de megitilo,

4-met oxi-3-buten-2-ona,
3-metil-3-;ent¢n~2-ona,
3-penten—-2-ona, .
benzalacetofenona,
benzalacetona,
netil-vinil-cetonae

Segdn se hg indicado anteriormente, la reaccidn
de egtos aldehidos y cetonag alfa,beta~ingaturados con un
grupo awino produce una estructura de base Schiff. Ea Hou-
ben-Weyl, Methoden des Orgenischen Chemie, Volumen I1/2
(1958) pag, 73 £f; y por ejemplo, Je Am. Chem. Soc., 84,
3673 (1962) se describen métodos generales de preparacidn
de bages Schiff.

Los poliamidas é&cidos de la férmula II pueden
prepararse haciendo reaccionar, generalmente a una tempera-
tura comprendida entre 208 y 1202 C en un disolvente polar
anhidro tal como dimetilformemida, dimetilacetamida, sulfd-
xido de dimetilo, N-metilpirrolidona 0 vpiridina, un dian-
bldrido o una mezcla de dianhidridos con un exoeso de dia-

minas diprimarias o una mezcla de diaminas diprimarias, tal
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como ge ha indlcado anteriormente, para obtener una sgolu -

cidn de Acido de poliamida que tiene las sgrupaciones -NH,

terminales . ™~
H N-R {;, NeRg—-NH
A AN 2
( H\ / H
R
6
SN
. /s
\Hog @QH (1x)
\5 n

~

v haciendo reasccionar luego, por lo general entre 09C y tem
peraturas de reflujo, de preferencia entre 20 y 120, la so-
lucidn asi obtenida con un aldehido o cetona alfa,beta~insa-
turados pare Obtener los dcidos de poliamida de este inven-
to con terminales de azadieno.

La preparacion de los &cidos de poliamida de la
férmula II se describe con mayor detalle en las patentes
estadouni denses n? 3.575.924 y 3.528,950.

Los decidos de poliemida~amida de la férmula IV
pueden prepararse haciendo reaccionar anhfdrido trimelftico
0 un derivado respectivo, tal como, por ejemplo, el cloruro
de &cido con un exceso de una diamina diprimaria 0 mezcla
de diasminas diprimarias, tal como se ha indicaedo anterior-
mente, en un disolventes polar anhidro, tal como dimetilfor-
mami da, N,N-dimetilacetamida, sulfdéxido de dimetilo, N-me-
tilpirrolidona 0 piridina para obtener una solucién de dci-

do de polismida~amida con agrupaciones -NH2 teminales

e



5e

10.

15.

20.

25

/ 9
i {
. C-NH~-R NH

(X)

A
=
)

y haciendo reaccionar luego, por 1o general entre 02 y la
temperatura de reflujo, de preferencia de 20 a 1208C, la
solucidn asi{ obtenida con un aldehido o cetona alfé,beta—
insaturado para obtener 10s &cidos de poliamida-amida con
terminales de azadieno.

La preparacion de los dcidos de poliamida-amida
de la férmula IV se degcribe con mayor detalle en la paten-
te alemana 2.120.021.

Los écidos de poliemida-emida de la férmula V
pueden prepararse haciendo reaccionar un dianh{drido de ami

da de la fdérmule

i i

C

i
AT Y

\- )\Q/l\caif—n?-blx-?/\@ N / 0

| H H ﬁ
0

Q

U

Loz

en la que
R7 tiene el gignificado antes indicado,

con un exceso molar de une diamina diprimaria, tal como
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g8 ha descrito anteriormente, en un dlsolvente poler anhi -
dro, tal como dimetilformemids, dimetilacetamida, sulféxido
de dimetilo, N-metilpirrolidona para obtener una solucidn
de dcido de poliamida-amide oon agrupaciones -NH, termina-

Lles

et

4/ /’a' |
HN-R; N- W /\/0-’“-- NH,

| 0 1]
(\ HOC - “l\/’ \E—N-R?—N & K/l\qoz{

|

\\ 0

N,

¥ haclendo reaccionsr luego la solucidn as{ obtenida, por
1o general entre 02 C y la temperatura de reflujo, de pre-
ferencia entre 20 y 12020, con un aldehido 0 cetona glfa,be-
ta~ingaturado para obtener los dcidog de pollamida~amida con
terminales de azadieno ds este invento.

En las férmulas IX, X yXI,nes un nimero comprendi-
do entre 1 y 20, de preferencia entre 1 y 5.

Los prepolfmeros de este invento tienersolubilidad
en disolventes organicos tales como :

NyN~dimetilformandda,

NyN-dimetilaceteamida,

N-metil=-2-pirrolidona,

N;N—di etilformanida,

N,NwdietilaOeﬁamida?

N-metilgaprolactama,

di oxano,

sulfixido de dimetilo,



tetrametilurea,
plridina,
dimetilsulfona,
hexametilfosforamida,
5 tetrametilen-sulfona,

formeni da,
Nemetilformamida,
gamma~butirolactona,
tetrahid?oﬂxrano,

10 m-cresol,
acetato de 2-metoxietilo,
1, 2~dimetoxietano,
bis(2-metoxietil) éter
cloroformo,

15 nitrobenceno.

Log disolventes pueden utilizarse solos, en cOm~—
binacidn de disolventes, 0 en combinacidn con disolventes
tales como benceno, xileno, tolueno y ciclohexano.

Ia conversidn de log precursores de acido de po-

204 liemida de las férmulas II, IV y V en sus poliimidas respec-
tivas de la férmula III y poliemida-imidas de las £érmulas
VI y VII, respectivamente, puede efectusgrse e traves de
medios témicos y/0 quimicos. Asf pues, 1los precursores de
regina de dcido de poaliamida pueden someterse a una deshi-
25. dratacidn de ciclizacidn que comprende tratar la resina con
un agente deshidratante tal como anhfdrido acético s0lo o
en combinacidn con un catalizador de emina tercisria tal
como piridina o calentando las resinas precursoras entre 802C

y 1808C.
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En le primera modalidad de este invento se inclu
yen también radicales Orgénicos ddvalentes con termihales
azadi énicog, 1os cuales se obtienen haciendo reaccionar
las aminas diprimarias previamente descritas con aldehidos
0 cetonas alfa,beta~insaturados. Egta reaccion puede lle -
varge a cabo, convenientemente, disolviendo la diamina en
un disolvente gpropiado y adi.ionando a esta solucidn una
goluoidn del aldehido o cetona en el mismo disolventesDes—
puds de someter a reflujo durente un corto perfodo, como
por ejemplo durante 1 & 3 horas, ¥y separar el digolvente se
obtiene el radical orgdnico con terminales azadiénicos.

Bn una segunda modalidad del invento, los prepo-
fmeros de azadieno previamente descritos en la férmula I

se hacen reaccionar con diendfilos que ineluyen un compues—

t0 de la férmula

(XII1)
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¥y su poliimida correspondiente de la férmula

asf oomo un &cido de poliamida de la férmula
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tienen el siguificado antes indicado,

es un nimero comprendido entre 1 y 20,

de preferencia entre 1L y 5, ¥

es un radical divalente con insaturacidn

oleffnica elegido de un grupo que tiene

la férmula

oo

O~
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R16 es hidrogeno,
Rl7 es hidrégeno,

inclusives se

26 -~

metilo, bromo o cloro,
bromo o ocloro,

eligen del grupo constituido por

hidrdgeno, bromo, cloro, nitro, fenilo, algui=-

1o 0 de 1 a 6 &tomos de carbono,

X es carbonilo,

oxfgeno, azufre, metileno subs-

tituido por cloro o bromo, alguilideno con 1 a

6 dtomos de carbono y bencilidenoe

El radicel D se deriva de un anhidrido etiléni-

camente ingaturado de la fdérmule

(¥IX)

en donde D tiene el ginificado antes indicado, gque puede

ser, por ejemplo, anhfdrido malelco, anhfdrido caitracdnico,

anhfdrido cloro-maleico,

anhfdrido dicloro-maleico, anhi-

drido bromo-maleico y gimileres; y el producto de una reac-

cién Diels-Alder entre un dieno ciclico de la férmula:

A
c// C

L

\

I

y un enhidrido de la férmula

I

i

(
i
§

e

T
Ly

0

0
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en donde X e Y3 tienen el significado antes indicado,por
ejemplo, enhfdrido nadieco y anhfdrido metil-nddico.

In esta realizacidn se mezclan 1los bis-azadienos
de la férmuls I con bis~diendfilos de las férmulas XII
a XVIII en una relacidn molar comprendida entre alrededor
de 1:1 a alrededor de 1110, de preferencia entre alrededor
de 1:1 y 1:5, ¥y se hacen reaccionar entre s{ en solucién
0 en la fusidn. La reaccidn se lleva a cabo a temperaturas
comprendidas entre 02 C y 35080, pero se conduce, de pre-
ferenclia, en la gama de temperaturs comprendida entre 1OURC
y 3002 ¢, aproximadeamente.

Los big-diendfilos de la fdérmula XIT pueden ob-
tenerse segin el procedimiento expuesto en la patente es—
tadouniuense n8 2¢444,536.

Log big-diendfilog de las férmulas XTIT a XVIIT
donde m es mayor gue cero pueden obtenerse preparando pri-
mero los compusestos con terminacidn amfnice de las férmu -
las IX a XI y haciendo reaccionar luego la solucidn asf
obtenida, por lo general entre 02C y 1008%C, con un enhidri-
do ingaturado de la férmula XIX. La imidizacidn puede lle-
varse a cabo tal como ge ha expuesto anteriormente para log
prepolfmeros con terminecidn azadiénica.

Lag mezclag de estos big-azadienog y bis-dienofi-
log tienen particular utilidad como resinas de moldeo y en
aplicaciones de laminaciﬁn, por ejemplo, cirouitos impre -
g0z, donde se requieren flujos de elevado fugidn a tempera-
turas de 1502 g 1758C. Egtas resines proporcionan asgimismo
objetos fabricados con bajo contenido de voros y propieda-

des de elevads temperatura mecénica y eléctrica.
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En la Varignte en donde n tiene un valor de 1l a 5
en la estructura III, las mezclas del prepolimero III y el
bis—diendfilo XII proporcionan resinas de laminacidn con
excelente estebilidad oxidativa frente a per{odos prolonga-
dos y a elevadas temperaturas. Egtas resinas se funden en
la gama de temperatura comprendida entre 1502 y 1752C y pue
den elaborarse para Obtener compuestos con refuerzo dé i -
bra de vidrio, boro, grafito o poliamida a las temperaturas
de elaboracidn, econdmicamente atractives, y a las presio -
nes normalmente utilizadas para las resinas epoxi y de poli=-
éetor, que contienen una resistencia mecédnica y rigldez mu~
cho menor por encima de 2502C.

Los prepolimeros con terminacidn azadiénica y las
mezclas big-dienofilicas de este invento son solubles en
digolventes de bajo punto de ebullicidn a elevadas concen -
traciones en la forma de anillo totalmente cerrada y con el
curado no generan subproductos voldtiles. Por conglguiente,
preden aplicarse en forma de barnices de laminacidn o reves-
timientos y pueden fabricarse para oObtener compuestos y pe-
1fculas exentos de poros y ampollage

Los preparados que contienen estos prepolimeros y
mezcles dienofflicas son Utiles para la fabricacidn de par-
tes egtruciurales grandes y complejas que contienen ocompues-—
tos exentos de poros y estructuras enlazadase La fabricacldn
puede llevarse a cabo mediante el empleo de bolsas de vaofo
de nylon econdmicas y desachgbles, con 0 sin la asistencis
de presidn de autoclaves que en la tipica produccidn de ae-
ronaves se Opera por debajo de 40V8F y 200 libras por pul -

4 . s
gada cuadrada de presion cuando ge trata de reginas epOxi-
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Tog intentos previos pars utilizar los polfmeros

de elevada temperaturs "del arte establecido® en estas apli
caclones resulta, invariablemente, en la produccién.de com-
puestos que contienen poros, 1o que hace que disminuya la
regigtencia a la alta temperatura y la estabilidad frente

a la oxidacién de la perte acabada. Los polfmeros de eleva-
da temperatura "del arte establecido", al contrario que las
reginas de este invento, adolecen de lag degventajas de ela-
boracidn siguientes:

(1) No pueden oObtenerse en disolventes de bajo
punto de ebullicidn como prepolfmeros solubles de anillo
cerrado y, por congiguiente, durante el curado se despren—-
den residuos de digolvente y productos de cundensacidn que
resulte en comnuestos de elevado contenido de noros.

(2) Sus precursores no funden por debajo de
4008P,

(3) sus prepolfmeros no extienden la cadena o
reticulan con un mecanismo de adicidn que comienza unica -
mente despues de ocompletada la separacifn del disolvente y
que he fundido el prepolimero.

Leg aplicaclones de los prepolimeros con termina-
cidn azediénica y bis-diendfilog de este invento como resi-
nes de leminaci®n, resinas de moldeo, adhesivos de fueidn
en caliente, revestlmientos y en el devanado de monofilg -
mentoy se preven slempre que se requiere una resistencia

mecénica frente a la temperatura elevada y una estabilided

oxidativas
A leg composiciones de egte invento pueden adli -
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clioharse 0tros ingredientes eproplados, tales com0 rellenoOs,
coloragntes, plementos, establilizadores termicos yde OV y
gimilares, segdn sea el ugo final.

Con el fin de ampliar la ilugtracidn de la natu~
raleza de este invento y el procedimiento utilizado en la
preparacion de las resinasg de cadena extendida y reticula-
das se ofrecen los ejemplos siguientesg.

EJ PLO 1

Se callenta a 20080 durante 15 minutos una mezcla
de cantidades equimolares de N-fenil-maleimida (peso mole -
cular 173y2) y N~cinamalanilina (peso molecular 207,3)s EL
andlisls eepectrométrico de la masa del producto mostrd un
pico de ibn molecular a m/E = 380 en concordancis con la
formulacidn de un aducto 1l:1l (m/e calculado = 380). La oi-
fra de peso moleoular medio del producto, determinado segin
medd ciones osmounétricas, resultd de 416. El espectro de re-
sonancia megnética nuclear indid que habia desaparecido el
grupo vinilénico en la N-fenil-maleimida.

Una mezcla de cantidades equimolares de N-~fenil-
maleimida y N,N'-biscinamal-4,4{'-metilen~dianilina se con-
vierte calentandola a 250BC durante 20 minutos en una resi-
na reticulada.

BJEMPLO 2

N,N-biscinamal~d,~metilen—dianiling

Se adiciond una solucidn de 277,6 g (2,1 moles)
de trang—~cinamaldehido en 500 cc fle etanol, durante un pe-—
rfodo de 2 minutos, a una solucidn de 198,2 g (1 mol) de
4y4'-metilen-dianilineg en 2000 cc de etanol. Inmedigtsmente

ge produjo una reaccidn exotérmica y al cabo de 2 minutos
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fragud la mezela reaccional formando un s5lido.amarillo. Se
adicionaron 1000 oc mds de etanoi, ge calentd la mezela
reaccional en reflujo durente una hora con agitaui6n ¥ lue-
g0 se enfrid a la temperature del ambiente. Se filtrd el
producto y se gecd en vacfo a la temperatura del ambiente,
10 que dld 402,5 g (94% de la teorfa) de N;N“.nbisod.namél-
—4,4‘~metilen—dianilina; punto de fusidn 162,5-163,54C,
Anglisiss

Calculado ¢ C; 87?29; H, 6,143 N? 6457

Hallasdo : C, 87,03; H, 6,22; N, 6,53

EJTRMPLO 3

Siguiendo, esencialmente, el procedimiento del
ejemplo 2, pero sustituyendo 4,4'-metilen-dianilina por una
cantidad equivelente de lag diaminas sigulentes, se obtie-
nen log derivadog de N,N'~bigcinamgl de diaminas que se ex-—

ponen a continuacidn.

Diamina Punto de fusidn de los deriva—
dog de N,N'-bigcinamal

E&ilendiamina : 1092 ¢
4y4'-diaminotrd fenilmetano 1568 ¢
4,4'=0xidianilina 2108 C
p-fenilen—diemina 22482 C

. De modo andlogo se obtienen los derivados de
N,N-biscinamal de las diaminag siguientes:
4y4'-metilenbis (oO-clorognilina)
444~tiodlanilina
4,4'-sulfonildiapilina
2-3i fenilamino=4,6~big(m-aminoalin)<g~triacina.

BIWIPLO 4

Siguiendo, esencialmente, el procedimiento del
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ejemplo 2 y subgtituyendo el trans~cinamaldehido por una
cantidad equivalehte de los sigulentes aldehidog y cetonas
alfa,beta~insaturados, se obtienen bases Schiff de 4,4'-me-
tilen~dienilina y de los sigulentes aldehidos y cetonas
alfa,beta~insaturados 3

(a) acroleina

(b) crotonaldehido

(c) beta-(2-furil)acroleina

(d) o-nitrocinamaldehido

(e) venzalacetona

(£) bxido de mesitilo.

EJMPLO

Se adiciond anhfdrido citracdnico (89,6 g, 0,8

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

cidn agitada de 4,4'-metilen—-di-o0-cloroanilina (267 g, 1
mol) en IMF (450 cc) en atmdsfera de nitrdgeno y a la tem—
perestura del ambienta. Se agitd la mezcla durante 45 minu-
t0ss Inego se adiciond una euspensidn de dianhfarido de
3:3%,4,4'-benzofenon~tetracarboxilico (193 g 0,6 mol) en
IMF (300 co) y se dejd que se formara el &cido polidmico
durante la noche. Se efectud la imidizacidn con la adicidn
de anhidrido acético (677 cc) seguido de piridina (222 cc)
vy mediante calentamiento con bafio de vapor durante 4 horas.
La coagulacidn en agua ocon una mezcladora Waring, la fil -
tracidn, la resuspensidn en agna, la filtracidn y el secedo
en estufa de vacf{o a 902 ¢ durante 24 horas did un polvo de
color verde grisace0; 450 g (rendimiento del 98%), punto
de ablendamiento 195-2008¢,

EJIMPLO 6
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Se adiciond anhfdrido altrecénico (11,2 g; 0,1
mol) a una solucidn de 4,4'-metilendianilina (19,8 g;0,1
mol) en dimetilformemide (40 oc) y luego se adiciond dime-
t11lformenida (5 cc). Se agitd la solucibn durante 1 hora
bajo nitrdgeno. Iuego se ad;cion§ una suspengl n de dian-
nfdrido de benzofenona de 3,4,3',4-tetracarboxflico (BIDA)
(16 g; 0,05 mol) en dimetilformamida (25 cc) y se agitd la
solucidn resultante (40 % de s81lidos) durante unas 16 ho-
ras bajo nitrdgeno, 1o que did una solucidn de IMF del dci
do polidmicos
De modo andlogo se Obtienen dcidos polidmicos de
cantidades equivalentes de anhfdrido citracénico y de las
combinaciones siguientes de diaminas y diannhfdridos.
o (a) 4,4'~tiodianilina y dianhfdrido de dcido
3,4,3';4'~benzofenpn—tetracarboxilico
(b) 4y4'-sulfonildieniline y dlanhfdrido piro-
melitico.
(¢) 2-difenilemine-4,6b-bis(m-aminoanilin)-g-
triacina y dianh{d;ido de big~(3,4-dicarboxifenil)eter
(#) 4y4'-diaminodifenilmetanc y dianhfdrido de
8cido 3,4,3',4'~benzofenon=~tetracarboxili cos
EJEIPTO 7
Se calentd a 19020 una mezcla equimolar de N,N'-
biscinemal-p~fenilendieaming y 4,4'-metilen~dianilin-bisci=-
traconimida. Al cabo de ¢inco minutos fragud la resina con
conversidn de mas del 90% de la base Schiff y formacidn de
un aducto lineal 1:1 gue resultd completamente soluble en
N,N-dimetilformemida calientes EL grado de conversidn de la

base Schiff se determind mediante espectroscopia ultraviole-
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EJEMPLO 8
Se combinaron a la temperatura del ambiente can-
tidades equimolares de NyN'wbiscinamal-etilendlemina y
4,4V —metilen-dianilin~blis-meleimida. Se fundid la mezcla &
1008C y gelificé al cabo de 2~3 minutos a 1258 C. La mez -
cla de resina resultd muy soluble en digolventes cetidnicos.
Se prepararon soluciones oon un contenido de s6lidos del
70% en acetona 0 metil-etil-cetona.
EJRMPLO 9
Se calentd a 145%C, durante cinco minutos, una
mezcla equimolar de N,Nhbiscinamal—4,4'-metilen—~dianiling
(peso molecular 426,6) ¥ 4;4'-metilendianilin-biscitraconi
mida (peso molecular 386,4). La resina resultante mosgtrd
lag propliedades ~iguientes :
Temperatura de ablandamiento < 1402 G, aproximadamente.
Solubilidad 550 % de s6lidos en cloroformo
Tiempo de gelificacidn 16 minutos a 1452 G
5 winutos a 1908 C

2082C
24280

La retencidn del peso despues de envejecimiento

Tg (después de cursdo a 2508 C durante 30 minutos)

I

Tg (después de postcurado a 3502C durante 30 mine)

igotérmico a 2608 C (5008F) durante 500 horas fué del 68%.
BIRMPLO 10 '

Siguiendo, esencialmente, el procedimiento del

ejenplo 9 ¥ substituyendo el 50% en moles de la N,N'=big=
cinamal~4,4'-metilendianilina por una cantidad equivalente
de N,N'-biscinamal~p-fenilen-diamina, la resina resultante

mogtrd una Tg (despuds de curado a 358C durante 30 minu -
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tos) de 255% C.
EJRIPLO 11

Una mezcla de resina sblide, preparada a partir
de N,N'~bigcinamal-4,4'~metilendianilina y 4,4'-metilen -
dianiline~bismaleimidse en una relacidén molar de l:2 mogtré
laes »ropiededes siguientes:

Temperatura de ablandamiento £1402 ¢

Solubilidad >50% de contenido de sdlidos en
1, 2~dicloroetano o tetrahidrofurano

Tiempo de gelifiocacidn = 15 minutos a 14592C

Tg (despuds de curado a 2008 C durante 45 minutos)
= 2558 C.

Tg (después de post-curado & 3502 ¢ durante 30
minntog) = 3008C

Esta resine mostrd, despuds de envejecimiento
1sotéruico a 2608C (5008F), una retencidn de peso del 56%.

EIWIPLO 12

Una mezcla de rseina preparads g partir de N,N'-
biscinamal-4,4'-metilen~dianiling y 4,4'emetilen—dianilina—-
bigcitraconimida en una relacidn molar de 112 mogtrd las
propiedades siguientes:

Temperatura de ablandamiento = 1408 ¢

Solubilidad > 50% en cloroformo, o tetrahidro-
furano.

Tiempo de gelificacién = 15 minutos g 145 @ G

5 minutog a 1902 ¢

Tg (despuds de curado a 20V8C durante 100 minu—
tog) = 215% C

Tg (después de post-curado a 3508¢ durante 30
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minutos) = 3178 C.
Bste resina mostrd, con el envejecimiento 1 a0t ép-
mico 2 2602 C (5008F) durante 500 horas, una retencidn de
peso del 62 %a
5a EJEMPLO 13
Se prepard un barniz de laminado calentando en re-
flujo y durante 16 horas una mezcla de 107 g (0,25 moles)
de N,N'-biscinamal~4,4'-metilen-dlanilina, 193 g (0,5 mo -
les) de 4,4'-metilen-dianilin-biscitraconimida y 750 g de
10. cloroformos Preparados de fibra de vidrio obtenidos de es-
te barniz se gometieron g la etapa B a 60R8C durante una ho-
ra, se laminaron con prensa a 177%C (3502 F) durante una
hora y se curaron posteriormente durante 3 horas a 2352C
(4509F). El laminado resultante mostrd laes propiedades si-
15 gulientes ¢

Contenido de resina 29% % de retencidn de resisten
cia a la flexion R.T.

Registencia 2 la flexidn

A la tempe. ambiente 77,3 X

103 1ib/pulg.? 100 %
200 A4508 F 51,2 % 103 1iv/
pulg 66 #
45008 P 40,3 x 103 1ip/ ,
pulg? 52 %

Médulo de flexiodn

A la tempe ambiente 2,87 x 106 1ibe /pul. 2
25, A 4508 F 2,61 x 10® 1ib/pulg.?
A 5008 F 1,90 x 106 1ib/pulg.?
Se envejecieron isotérmicamente a 2608C (5008F)
laminados adicionales (cbntenido de resina = 36%, conteni-
do de poros = 1#%) y mostraron los valores de resistencia a

la flexidn siguientes :
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Registencia a Retencidn de re
la flexioOn sistencia a la

flexion
Después de O horas 60,5 x 103 1ibe /pulg? 100. %
100 48,8 x 103 n 81 %
250 3,0x103 58 %
500 26,1 x 103 t 43 %
750 25,7 x 103 " 43 %

Se utilizaron los métodos siguientes @
Contenido de regina ASTM D 2584
Contenido de poros ASTM D 2734
Resietencia a la flexidn

, , ASTM D 790
Modulo de flexion

B BNPLO 1
Prepolimeros de 4cido polidmico con grupos terminales

de base Schiff alfa,beta-ingaturados.

Se instild a la temperatura del ambiente una
cantidad calculada de dianhidrido aromdtico sélido a
una solucidn sgitada de una diamina en N,N'-dimetil-
formamida. Se agitd la mezcla resultante durante 3 ho-
res & la temperatura del ambiente; luego =e adiciond
un eldehido o cetona alfa,beta-insaturado y se prosi -
guié la agitacidn durante una hora. Las concentraciones
de los reactivog se eligieron de modo que se Obtuvie-
ra una solucidn de prepolfmero con el 40% de gdlidos.

De este modo se prepard una solucidn de pre-
polimero a partir de 4,4'-metilen-dlaniline,dianhfdri~
do 3,3',4,4'=benzofenon-tetracarbox{lico y cinemalde -
hido en relaciones molares de 33282, respectivamente

(férmula A 1500)s De la golucidn resultante se obtu-
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Vierun pelfculas 7 se vulcanizaron mediante calentamiento

a 30080 durante una hora, El polfmero resultante mostrd una
temperatura de transicidn vitrea de 28090; una resistencia
& la traceifn de 7600 libras por pulgada cuadrads, un alar
gamiento de 2,2% un médhlo de 400,000 librag por pulgada
cuadrada. Después de envejecimiento isotérmico a 3002C éu -
rante 300 horas ofrecid una retencidn de peso del 88%.

Ta temperatura de trangicidn vitrea de egte polf-
mero se elevd a )»35090 con el pogt-curade a 3502C bajo una
atmdsfera inerte:

EJIMPLO 15

' Siguiendo egsencialmente el procedimiento del ejem~

p}o }4, pero utilizando 4,4'-metilen~dianilina, dienhfdrido
3,3',4,4‘-benzofenon-tetracarngflico y trang~cinamaldehido
en relaciones molares de 514382, respectivamente (peso mole-
cular ~ 3000) ge obtuvieron pelfculas flexibles con Tg =
2602, registencia a la traccidn 7000 libras por pulgada
cuadrada, alargamiento 1,8%, médulo 400,000 libras por pul-
gada cuadrada. Después de envejecimiento isotérmico a 3002
C durante 300 horas el polimero mostrd el 90% de retencidn
de pesoO.

B TMPLO 16

Siguiendo esencialmente el procedimiento del sjem
plo 14 y subgtituyendo el cinamaldehido por una centidad
equivalente de calcona (=benzelacetofenona), se obtuvo una
pelicula que moatrd el 88% de retencidn de peso después de
envejecimiento isotérmico a 3008 C durante 300 horas.

EJRMPLO 17

Poliimide imidizads con terminacidn azadiénica a vartir de
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4,4 '=metilen-di-o-cloroanilina, dianhfdrido de foido 3,3',
4,4'-benzofenon-tetragarboxilico y treng-cingmeldehido
12:0,5) '

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

de dianhfdrido de dcido 3,3',4,4'-benzofenontetracarbox{li-
co y 150 g de tetrahidrofurano a una golucidn de 200,4 g
(0,75 moles) de 4,4'-metilen-dl-o~cloroaniline en 250 g de
tetrahldrofuranc. Se agitd la mezcla dursnte una noche a la
temperatura del ambiente y luego se calentd a 502C durante
2-3 horas, 10 que di$ una solucidn 1fmpidae. Despuds de 1=
adicidn de una solucidn de 16,5 g (0,125 mol) de trans—ci-~
nemaldehido en 50 g de tetrahidrofurano, se calentd en re-
flujo la mezcla reaccional durasnte 3 horase Se separd por
destilacldn el disolvente y luego se calentd en una estufa
de vaclo duraente 6 horas a 160-1758C, lo que did 318,3. g
(89 %) de prepolimero en forma de un sdlido de color pardo

anaranjado.

EIRPLO 18

Poliimida imidizada con terminacidn azadiénica a partir de

4,4"'-metilen—di-o~cloroanilina, dianhfdrido de dcido 3, 3!,

\

4,4'-benzofenon-tetracarboxtlico y trans-cinamaldehido (38021

Se'adicion6 en porciones y e le temperatura del
ambi ente 386,7 g (1,2 moles) de dianhfdrido 393"y 494" ~ben~
zofenon-tetracarboxflico a una solucibn de 480,9 g (1,8 mo-
les) de 4,4'-metilen-di-o~oloro-anilina en 1300 cc de N,N-
dimetilformamida. Se agitd la solucidn durante 18 horas g
le temperatura del ambiente; luego se auiciond 79,3 g (0,6

moles) de trans-cinamaldehido y 100 cc mds de N,N-dimetil-
formanida. -
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Se calenté la mezcla reaccional durante cuabro
horas a 135-1429C al tiempo que se separaba vor destilacidn
agua y parte del disolvente. Se enfrid la mezcla reacei o-
nel a la temperaturs del ambiente y se vertid en 10 litros
de metanol. Se filtrd el precipitado resultante, se lavd
oon 2,3 litros de metanol y se secd durante dog dfas a
16280, 0;5 mn de Hg, lo que did 892,8 g (90%) de prepc;:li—
mero. El producto presentd un contenido voldtil de 1,5 %
seadn se determind por la pérdida de peso con el calenta-
miento a 3008C dursnte 10 minutos.

EIRMPLO 19 .

Se mezold un equivalente molar del prepolimero
del ejemplo 18, conteniendo cantidades aproximadsmente
equimolares‘de‘grupos terminales de cinamel y amina dipri-
marig oon 1, 1,5 ¥y 2 equivalentes molares de 4,4'-metilen-
-dignilin-big-maleimida. La mezcla mostrd las propiedades
giguientes :

Fyulvalentes molares de big-

naleimida 1,0 1,5 2,0
Tenperatura de ablandamiento

de la resina 1908¢ 180RC 16080
Tiempo de curado a 20080 5 wine 5 min.e 5 min.
Tg después de ourado a 200R(C :

durante 90 minutos 2158C 220RC 23280
Tg desgués de pogt-curado &

3508¢ durente 30 minutos 332%¢ 32580 34580

EJRPLO 20
Poliimida imidizade con terminacidn azadiénics a partir

de 4,4'-metilen-di-o~cloroanilina, danhidrido de acido
3y3'y4,4'-benzofenon-tetracarboxilico y trans-cinamaldehi-

do s 28



Siguiendo esenciaslmente el procedimiento del ejem
plo 18, pero utilizando 4,4‘-metilen-di-(o-cloro-anilina),
dianhfdrido de dcido 3,3',4,4'~benzofenon-tetracarbox{lico
y trans-cinamaldehlido en relacionesg molaresg de 3:2:2y res-

54 pectivamente, se obtuvo un prepolimero imfdico con terming
cidn de cinemal.

Se mezcld 1,0 equivalente molar del prepolfmero
anterior con 1,0, 1,5 y 2,0 equivalentes molaress de 4,4'~
-metilendianilin~big-maleimida y =se detsrmineron lag =i -

10. guientes propiedades gobre la mezcla gblida calentada de
prepoifmero y la 4,4'-metilen-dianilin-bis-maleimidas

Equivelentes molares de
bls malelmida 1,0 1,5 2,0

Temperatura de ablendamien
t0 de la resina 2008¢ 1528C 14080

154 Tiempo de curado a 2008C 5 mine, 5 min. 5 min.

Tg (mediante andligie de |,
Brald torsional) despues

de curado a 2002C durante 27520 24020 24080
+ minutos 60 15 15
Tg (después de pogt~curado a
3508C durante 30 min). 29520 31080 3102¢
20. Retencidn de peso despues de

envejecimiento igotérmico
de la pelfcule a 3008C du
rante 480 horas con fines
comparativos L% 69 % 67 %
De modo andlogo, mezeclando 1,0 equivalente molar
del prepolimero de poliimida con temminacidn zzadiénica
25 anterior con 1,0, 1,5 y 2,0 equivalentes molares del pre-
polfmero del ejemplo 5 se obtuvo una resina con baja ten-
peratura de ablandamiento que cura para formar un produc-

t0 duro e infusgible.
EJRIPIO 21
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Se mezold un equivalente molar del prepolimero
imfdico con terminacidn de cinamal del ejemplo 19 ocon 1,0
¥ 2,0 equivalentes molares de 4,4'-metilen~dianilin-bisci~-

traconimida y se determinaron lag propiedades siguienfes:

5e Equivalentes molares de biscl-
traconimida 1 2
Temperatura de sblandemiento de
la resina 1658C 1458¢C
Solubilidad en tetrahi drofurano »50% » 507
Tg después de post~curado a 20020 2108¢
darante t minutos 120 mine
10
) Tg después de postourado a 3508C
durante 30 minutos 28080 30280
Retencidn de peso degpués de en-
vejecimlento isotermico de la
pelicula a 3008C durante 480 )
horag 65,0 % 6042 %
EJMPLO 22
15
_ 9igulendo, esencialmente, el procedimiento del
gjemplo 5, pero utilizando 4,4'-metilen—~di~o0-cloroanilina
(MOCA), dianhfdrido de acido 3y3',4,4'=-benzofenon-tetra~-
carbox{lico (BTDA) y enhfdrido citracbnico (CA) en las
relaciones molares :jue se exponen a continuacion, se ob -
20,
tuvieron los prepolimeros de poliimida A a B Estos prepolf
merog de poliimida se mezclaron con N,N'~biscinamal-4,4'-
-metilen—dianilina en las relaociones molarea gque se expo-
nen a continuacidn y se determinaron las propiedades si-
5 guientes de la resina sobre las mezolas sdlidas resaltan—
250

tes.

e
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Ml s o 400 s B

Composl ¢idn de lof prepolfmeros
g

Prepolfmeros & partir de .. (wole
4 B ¢ D E
5, MOCA 3 2 2 25 245
BTDA 2 1 1 1,5 1,5
ca 2 2 2 2 2
Moles de NyN'=~bigcinamal-
4y4'~metilen=-dianilina : '
por mol de prepolimero 1 1 0,5 0,5 1
10, Temperatura de ablandamiento 2208C 15580 = - -
solubilidaed (ecloroformo, 30% de sélidog en
tetrahidrofurano) cloroformo, 304de
s80lidos en tetra-
hi drofurano
Tiempo de gelificacién 5 minutos a(2002¢)
Tg (después de curado &
15 35080 durante 30 min.) -  2623C 2658C 2678C -
Retencidn de peso después
de envejecimiento iso -
térmico de la pelfcula
a 3008C durante 480 horas - - - 72,34 71,8%
EIBIPLO 23
0 Poliimida imidizadas con terminacidn szadiénica a partir de 4,4'-~
20,
-meti len~di~o~c¢loroanilina, dienhfdrido de secido 393',4,4'~bon~
zofenon—tetracarboxflico¥y trans-cingmaldehido (322:2)
Siguiendo esencialmente el procedimiento del ejemplo
17, pero utilizando 4,4-metilen=~di=o~cloroanilina, dianhfdri do
: de dcido 3,3'-4,4'-benzofenon=tetracarboxflico y trans-cinamal-
25, ’

dehido en relacioneg molares de 332:2, respectivamente, ge oh-
$uvo un prepolfmero imfdico con terminacién de cinemal (pego

molecular 1602),
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EJEAMIPLO 24

Se mezold un equivalente molar del prepolimero
g61ido con terminacidén de cinemal preparado en el ejemplo
23 con 2 equivalentes molares de 4,4'-metilendianilin~bis-
-maleimida (peso molecular 358,4). Se disolvid egta mezcla
de resina sblida en tetrahidrofurano para obtener un barniz
de laminado con el 40% de sdlidos de resina, que mostr% una
viecosidad de 50 cps a la temperatura del embiente. :

Se impregnd ointa de fibra de vidrio(del tipe
1581~E con acebado A-1100) con el barniz para Obtener pre-
parados con 30% de gdlidog de resina. Se calentaron los pre
paredos a 2679C durante une hora y luego se formaron lami-
nados de 12 pliegues mediante calentamiento a 4008F durante
una hora bajo una presifn de 90 libras por pulgada cuadra-
da. Los laminados contuvieron el 29% de resina y mostraron
las propledades ffgicas siguientes:

‘ Resistencia a la flexidn a 770F - (ASTM D-790) -
65,7 x 103 libras por pulgada cuadradae

Mdédulo de flexidn a T79F ~ (ASTM D-79u)~ 2,65 x
106 libras por pulgada cuadrada.

Resictencia a la cizalladura de corto tramo a
T78F - (ASTM D ~ 2344) - 5,25 x 103 libras por pulgada cua-
drada.

EJBIPLO 24 bis

Fate ejemplo ilustira el empleO‘de.una resina de
azadieno en aplicaciones de milde0d por prensa 3

Se combina la mezcla de resina sblida del ejem ~
plo 24 con partes iguale= en peso de cuarzo en polvo. Se

avanzd el compuesto de moldeo resultante mediante calenta-
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o |

wiento a 3508F durente cinoo minutos y luego se molded a
450%F durante una hora bajo presidn de 3000 libras por pul-
gada cuaedrada. El moldeado mostrd las propiedades f{eicas
eiguientes
Resistencia a la flexién

a la temperatura smbiente: 6,68 x 103 1ib/pulgs®

a 4508 F 2,11 x 103 11b/pulg.>
Médulo de flexidn

a la temperatura ambiente: 1,32 x 106 1ib/bu182

a 450%F 0,35 x 10° 1ib/bulg2

Degpués de pogt-curado mediante celentamiento a

5809F durante un perfodo de 22 horas, seguido de calenta -
miento a 5808F durante 2 horas, se midieron lag propleda -
des ffsicas siguientes ¢
Registencia a la flexidn a T79F 7,71 x 103 1ib/pulg?
Registencia a la flexidn a 5009F 4,26 x 103
Resigtencia a la flexidn & 5500F 3,92 x 103 "

Resigtencia a la flexidn a 778F 1,05 x 106 1ib/pulge 2
a 5008F 0,47 x 106 n
a 5508F 0,42 x 106
B EPLO_25
Se hace reaccionar p~fenilen-dlamina con anhfdri-~

do acético para formar el compuesto siguiente @
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Inego se hace reaccionar este compuesto con dos equivalen -

tes molares de anhidrido trimelitico pars formar el compues

to dienhfdrido siguiente:

5 ,@) G- O \—N—g (ﬂ
| |

o=

0
30,
Se hace reaccionar 4,4'-~disminodifenilmetano con
eote dlanhfdrido y anhidrido nddico en dimetilformsmida y
a unos 258G, egtando todos los compuestos en equivalencia
para Obtener el precursor de dcido polidmico que tiene la
150 férmula
Q Y !
| N Q CH Ng (. Nlé
1O o
= NI
HO(
204 |
ﬁ—OH 0
i
0
Q- O
" 254 H



Calentando el precursor de acido polidmico anterior a tem -
peraturas de unos 2002C gae forma la poliamlda~imida siguien-~

te ¢

Se

Q==C
/)::C
| @ pumi o

AN
N -CHz—O-\ O H H O >\]

10.

15.
El dcido polidmico pueds convertirse también en 1a poliami-

da~imida tratando el acido polidmioco oon una mezcla de piri-
dina/anhf{drido acético. El polvo de poliemida-imida se ob -
tiene mediante coagalacidn de la solucidn polimérica en agua.
Cuando el polvo polimérico se mezcla en seco, por
separado, con cada uno de los derivado= de N,Nf~bigcincmal =i~
guientes, con uns relacidn molar de 2 a 1 respectivaﬁente
(a) Ny,N'~biscinemal-4,4'-metilen~dianilina
(b) N,N'-bigoinemal-etilendianing
254 (e) N,N'=bigcinamel~4,4'~oxidianilinag
(d) N,N'-bigoinamal=-p~fenilendieaming
(e) prepolimero con terminacién azadiénica del
ejemplo 20, .
proporciona reginas que pueden moldearse a 26080 durante 1
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ho;a a 3000 libras por pulgada ocuadrada para oObtener praduc-
tos duros e infusibles. o

De modo anélogo, cuando ge sustituye el producto
de reaccliln de p~fenilen-diamina y anhidrido godtico en la
reaccién anterior por el compuesto resultante de la reacci6n

de 4,4'-dieminodifenilmetenc y anhidrido acético, 0 sea,

i SN 0

: ]

04~ O ~0Hy” O Vs
H N/ H

se obtiene una poliemida~imida que tiene la férmula
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) En polvo polimérico cuando se mezcla en seco,por
separado, en una relaclidn molar de 3 a 1, respectivemente,
con cada uno de los derivados de N,N'-bigcinamal siguien -
tes
(a) N,N'=bigcinamal=4,4'-metilen~dianilina
(b) N,N'bigcinamal~etilendiamina
(¢) N,N'-bigcinamal-4,4'-oxidianilina
(d) N,N'-bigcinamal-p-fenilendiamina
(e) prepolfmero con terminacidn szadiénica del
ejemplo 20
proporciona reginas que pueden moldearse a 2602C durante 1
hora a 3000 libras por pglgada cuadrada para obtener pro -
ductos durog e infusgiblege
BEIJBIPLO 26
Se adiciona, bajo atmésfera de nitrdgeno, a un
matraz de 3 litros, 98,14 gn de 4,4'-diaminodifenilmetano,
500 oc de dimetilacetamide y 54,17 gn de anhfdrido nédico.
A la mezcle reaccional gse aedicionan 69,49 gm de cloruro de
gdoido trimelftico s6lido y 325 coc de dimetilacetamida. Se
prosigue la agitacldn durente unas 16 horass a 25% y luego
se adiciona a la mezola reaccional 250 cc de anhfdrido acé-
tico y 340 cc de pir;dina. Se obtiene una solucidn 1fmpida
de la poliamida-imida. Se coagula el polimero en agua y se
seca durante 20 horas a TO8C bajo un vacfo de 70 mm de mer-
curio.
Se mezclan en seco por separado poreiones del pol
vo de resina oon cada uno de los derivados de N,N'-biscina-
mal siguientes (relacidn moler 2 a 1 de resina: derivedo de

N,yN!-big~cinamal)



5e

10.

15

20,

25.

(a) N,N'-biscinemal-4,4'-netilen~dianilina

(b) N,N'~biscinamal-etilendiemina

(¢) N,N'-biscinamal—4, 4'-oxidianilina

(d) prepolfmero con terminacidn azediénica del

ejemplo 20. .

Cuando se calienta cada una de lag composiciones
a 210%C durante 1 hore se obtienen productos curados d@rOs
e infusibles. Cuando se mezcla cada una de les c0mposiéio-
neg con Daper al 50% (ocuarzo en po;vo) puecden moldearse &
4502F durante 1 hora a 3.000 libras por pulgada cuadrada
para obtener productos duros e infusibleg.

BIBIPLO 27

Se preparé un barniz de laminado con 40% de g6 -
lidog de resina gometieondo a reflujo una mezcla de 446,6 g
(0,3 moles)del prepolfmere del ejemplo 18, 215 g (0,6 mo =
les) de 444'-metilendianilin-bismaleimida, 83 g de N,N'-
dimetilformemida y 908 g de metil—-etil~cetona durante una
hora. Se impregnd con el barniz cinta de fibra de vidrio
del tipo 1581~E con un acabado A~1100, lo que dié produc -
tos con un contenido de resina del 33% apropiados para la-
minacidn en autoclave a 4008F y 90 libras por pulgada cua-
drades

EIMIPTO 28

Se prepard un barniz de laminado a partir del
prepolfmero del ejemplo 17, en la forma gque sigue. Se ca -
lentd en reflujo durante 90 minutos una mezcla de 300 g de
prepolfmero, 150 g de 4,4'-motilendianilin-bis~maleimida
y 450 g de tetrahid;ofurano.’COn el barniz resultante,que

contenfa ol 50% de sdlidos de reginae, ge revigtid cinta de



fibre de vidrio (del +ipo 1581-E oon acabadd de aminosila~

no 4-1100) para obtener un producto oon un contenido de re-

gina del 31% que, a_éu vez, ge transformg en ouatro lemi =

fados de 12 pliegucss En la tabla gue sigue se exponmen lag

sondiciones de la claboracidn y los datos de las propieda-

des f{gicag.

- -

Elaboracion del laminedo y propiedades ffsicas

Leninado _ A

B ¢ D

Condiciones de la etapa B

Temperatura 3388F  3028F  3028F  3028F

Tiempo 1 hora 1 hora 1 hora 1 hora
Condiciones de curado

Temperatura 4009F~ 4009F 4OORF. 40042F i

T4 empo 2 horas 2 horag 2 horas 2 horas

Presddn 9391.;3/ 9gui1gg/ ggl?zb/gglgéb/

Condiciones de pogt-curado Log laminados se ca%gntaron a

5808F durante un pe

odo de 22

horag y luego se calantaron a
5808F durente 2 horag

Flujo de reslna 2 %

Contenido de resina en % :
en peso (ASTM D~2584) 31,7

Contenido de poros %
(ASTM D~-2734) 0

Regletencia de la cizells -
dure de corto tremo(ASTM

D-2344) a T78F 6,38 x 103
344) 1ib/pule?

Resictenvla & la clzalladu :
ra de corto tramo a 5502F2,82 x 103
oF 1ib/pulg?

Regigtencia a la flexi dn
ASTM D=T90
g la tempsratura dSl am-
bients (1ib/pulg?)

a 5508F

1,5% 3% 1, 3%
30,7 30,9 30,3

0 0 0

7570 x 103 1iv/
pulg?2

2,02 x 103 b/
pulg?2

64,Tx 103

199 X
106 1ip
pulg?
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Varieolidn de les propiedades ffgicas del laminado con el

eavejecimiento imotdrmico a 5508F
Degpues .
de O he 100 h, 250he. 500 h,

Resistencia & la cizslladurs
de corto tramo

(1ib/pulz? x 1073) & 1a
temperatura ambiente
(4STM D-2344) 7,70 4,50 3,40 2,21

a 5500F 2,02 3,51 3,31 2,52
Resistencia a la flexidn '
(ASTM D-T790 (1ib/pulg?

x 10=3) a la tempera=- : . .
turs del ambiente 64?7 43,1 33,8 28,9

a 5508F 51,1 32,7 3,4 28,2

Mddulo de flexidn a la tempe
ratura ambiente

ASTM D-790 a 5509F 2,39 2523 2,08 2,17
(11b/pule? x 1079) 1,97 1,89 1,98 1,99
BIMPLO 29

Se adicionaron, con agitacidn, 0,667 moles de
dianhfdrido de &cido 3,3',4,4'~benzofenon-tetracarbox{li~
co & una solucgén de TMF de 1,00 moles de 2,4-diemino-fo-
lueno. A egta solucidn se adicionaron 0,167 moles de cina-
maldehido y se agltd la mezcla resultante a la femperatu-~
ra del ambiente durante una hora. Se instild la solucidn
resultante durante un perfodo de 2 horas y media en un li-
tro de IMF en reflujo que se destild lentamente durante
un perfodo de 3 horas y media, 10 que did una solucidn de
IMF concentrads del prepolfmero imfdico. Se adlciond a
este solucidn, con agitacidn, 0,667 moles de 4,4'-metilen-
bis-fenilmaleimida. La precipitacidén de esta solucidn con

RN 4 . )
la adicion de agua dib une resina amarilla que cuando se
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secl y calent o formé un fundente ;fmpido g 1558C y termo -
fragué al osbo de sele minutos despuds de alcaﬁzar une teme
peratura de 20090, o

Se adicionaron,.cqn;agitaoién, 0,286 moles de
dianhi@rido de deido 3,3;,4,4'4benzofenon~tetracarbOxilico
a una solucidn de 0,430 moles de 4-cloro-m-fenilendiamine
en IMPF, Una vez coupletada la golucidn se adicionaron 0,071
moles de cinamgldehido y ame agité la mezcls = ladtempeiatu-
re del ambients durante una hora., Se instild la solucl én
resultante, durante un perfodo de 3 horas, a 500 cc de IMF
en reflujo que so destild lentamenﬁe para eliminsr él aéua
do imidizacidn, Se prosiguid la destilacién durente una
hore despuds do completada la adicidn. Se adicignaron 0, 286
moles de 4,4'-motilen-bie~fenil-maleimida a la solucidn
del prepolfmero imfdico. Ia precipitacidn de la goluci én
g0 1llevl a cabo adicionéndole_répidamentg agua agitads.Se
gecd la resina precipitada y se calentd sobre un blogue de
punto de fusidn. Da resina formd una colada 1fmpida a 1508
¢ y termofragud al cabo do 8 minwtos despuds do alcanzar
una temperatura de 2008C.

EJRPLO 31

Se impregnd tejido de vidrio 181E (A-1100) con
barnices de laminacidn con una concentracidn del 40% de am
bas resinas preparadas en log ejemplos 29 y 30. Los pro -
ductos pegajosos se doblaron en 12 pliegueq, se dlspusie-
ron en un saco de vacfo de nylon y se trataron en sutocla-
ve a 4008T durante 3 horas. Los leminadoa oonténiendo el

o5% en peso de resina ge curaron posteri ormente durente
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un perfodo de 22 horas hasta una temperatura de 3052C, Los
lam:}nados_pi'esentamn una resisbencia a la flexibn de 40,000
libras po? pulgada cuadrada a 5502F y una resistencia a la
. clzalladura de corto tramo de 26,000 libras por pulgada
5, cuadrada.
_ RBIVINDICACIONRS
i Desgcrito ejl‘ of:je*bé del presente invento se de-
cleren nuevasg y de propla invencién las sigulentes reivine-
dicacioneg con prioridad de la sollicitud de patente U, S. A
10,  n® 427,976 del 26 de diciembre de 1973.

N 1.~ Procedimiento para la obtencidn de prepo-
1fmeros de cedena prolongada, gptos para polimerog de ele~-
vadaq_’cemger{a_‘cura_? egencialmente prolongacibén de la cadena
en_prgcug&jsoz"es prepoliméricos de bajo peso molecular para

15. formaxr pmpplimeros de elevado peso molecular y elevada

temperatura, especialmente con formacidn de estructuras

base de Schiff glfa,beta-insaturados, carscterizado por
combinarse, mediante reaccidn de_'condensa.cni.én a tomperatura

elevada, un prepolimero de la £érmula general

20, i i

———MHy)p

5
" R ()
R
T .
G - C-‘:C\
™ R4 a

25, en le que

n es un nimero comprendido entre 0 y 20,

a es un nimero comprendido entre 0,1 y 2,
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Ryy By, Ry y R, son independientemente, hidrégeno
o un radical monovalente alifético, ciclo~-
alifético, aromdtico o heterocfclico o una
combingcién de estos radicales, y
5, R 68 un radical orgénlco divalente que conw
tiene de g a 30 étomos de carbono y se
elige entre los radicales arométicos; alie
fhticos, alquila;ométicos, cicloalifdticos
¥ heterocfclicos, combinaciones de éstos
10. ¥ radicales con grupos de enlace gque con-
tlenen un heteroétomo, en donde el etero~
étpmo en el enlace se elige entre oxfge-
no, azufre, nitrdgeno, fésforo y silicona,
con la salvedad de gue cuando n tlene un
15. valor comprendido entre 2 a 20, R es la
unidad recurrente de wna poliinida, una
poliamida~imida o sus beidos de poliemida
correspondientes, une poligulnoxaling, un
polibenzim:t.ﬁazol, una poliamida, un poliw
20, benzoxazol, un polibenzotiazol o una poli~
.. sulfona, i
con de O alrededor de 10 equivalentes molares por equi-
valente molar del propolimero entedicho de un bis—diendfilo

elegido entre .
(1) un compuesgto de la fémula

25,

(XII)
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un pol:.amlda dcido de la fdrmula

—N-- »-NmR

(XIII)
\COH /6\ \CO}T HO(_‘/ o

su poliimida cormsloondiente,

(3) un polismida-smida 4cide de la £émmula

-H»- N-—g
AV N
ﬂ/@ ,D

Ol
/

"’fl" T
(xv)

—OH

Su poliamidawimida corregpondiente, y

(4) un polismida~emida Acido de la férmula

/T et Tﬁ/@ﬁ% N
AT
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¥y su polienmida-imida correspondiente,
en donde
R5 ¥ R’Z son iguales o diferentes y cada uno

tigne el gignificaCo expuesto entes pars
5e Rs’ - .
s un radical tetravelente alifético,
cicloalifé’c:?.co, _"ammé'l;ico. 0 heterociclico
conteniendo, por 1o menos, 2 ffomos de
carbono, una combinacién de radicales aro-
10. méticos y aliféticos 0 un grupo subgtitul.-

do respectivo, N
eg un nimero comprendido entre 1y 20, y

D es un radicel divalente con inseturacidn

oleflnica elegido de un grupo gue tiere

15, la £fémula
CHy
’(f"Rle . -
; 3 6
N I-12 -
17
2 en donde )
R16 es hidrégeno, metilo, bromo o cloro,
R es hidrdgeno, bromo o cloro,
17 z'ﬁ . =

¥l .~ v6 ing_lusives, se elizen del grupo constituido
poxr hidrégeno, bromo, e¢loro, nitro, fenilo,
25, alquilo con la 6 é‘coz_nos de_carbono ¥y
X es carbonilo, oxigeno, azufre, metlleno subs-
tituldo por cloro o bromo, alquilideno con

1 a 6 4tomos de carbono y bencilideno.
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' 2, Procedimiento para la obtencidén de prepow=
limeros de cadena prolongada, aptos pars polimeros de elow

vada temperatura.

~ Segln se describe y reivindica en la presente
5, memg_i‘ia descriptiva que consta de 58 péginas foliadag y
escritas a méduina por una sola de sus caras.
Madrid, a 24 Diciembre 1974
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