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I N V E N C I O N

por "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLIMEROS 

DE ELEVADA TEMPERATURA", a favor de la  film a suiza CIBA- 

-GEIGY AG., residente enBASILEA(Suiza)

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se re fiere  a nuevos medios para 

elaborar resinas de elavada temperatura que permiten 

e l  empleo de temperaturas de elaboración relativamente 

bajas. Se re fiere  también a la  preparación de polímeros 

estables de elevada temperatura y altamente reticulados 

mediante e l  curado de un prepolímero, con terminación 

amínica, con una cianamida de una amina secundaria p o li-  

funcional.

En la  fabricación de artículos que pueden 

someterse a temperaturas tan elevadas como de 4003-50030 

se u tilizan  resinas de elevada temperatura en forma de 

polvos de moldeo, resinas de laminado, adhesivos y reves-
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Cimientos, cuyos artículos son, por ejemplo, revesti­

mientos aislantes para motores eléctricos, substratos 

de circuitos impresos, cintas sensibles a la  presión y 

aislantes de transformadores y condensadores. Estos 

5 , materiales tienen un elevado punto de fusión o son

infusibles y, por lo  general, resisten la  mayoría de 

los disolventes. Asi pues, son de d i f í c i l  elaboración, 

requiriéndose elevadas temperaturas y presiones.

Muchas de estas resinas tienen formas de pre- 

10. cursores o prepolímeros que son de bajo punto de fusión.

Por ejemplo, a partir  de ácidos poliémioos pueden fonmar- 

áe poliimidas, de ácidos de poliamida-amida pueden fo r ­

marse poliamida-imidas, de aminas de poliamida pueden 

formarse polibenzimidazoles, etc. Estos precursores, s i - 

15. bien son apropiados para la  preparación de películas del­

gadas, no pueden manipularse mediante técnicas de moldeo 

por presión sin que e llo  origine una gran dificu ltad, ya 

que sufren cic lización  lo que dá agua que origina pro- 

duotos poco consolidados y llenos de poros con baja re- 

20. sistenoia mecánica.

Un objeto de este invento consiste en propor­

cionar una olase de polímero o "prepolímeros" precursores 

que sean aptos para elaborarse a temperaturas relativa­

mente bajas para proporcionar polímero de elevada tempe- 

25. ratura, cadena prolongada y altamente reticulados.

Otro objeto de este invento consiste en propor­

cionar una clase de fundentes reactivos que pueden utiJLi 

zarse como auxiliares en la  elaboración de dichos propo- 

limeros.



Otro objeto del invento consiste en proporcio­

nar nuevos polímeros de elevada temperatura! cadena pro­

longada y aliónente retioulados qu.e son de utilidad.

Otro objetos resultarán obvios a partir  de 

5 . la  desoripcián que sigue de este invento.

Ahora se ha descubierto que las cianamidas de 

aminas secundarias polifunoionales son fundentes reacti­

vos con propolfmeros con terminación aminica y que es po­

sible elaborar estos materiales utilizando tácnioas de 

10 . elaboración de plásticos convencionales, oomo laminado

en autoclave y saco de vacio, asi como moldeo por com­

presión o inyección. Estos fundentes, s i bien reducen la  

temperatura de ablandamiento de los prepolimeros, tam- 

bián prolongan su cadena y los reticulan para proporoio- 

1$, nar objetos d tiles  que poseen buenas propiedades mecá­

nicas y te rao oxidat iva s, asi como un bajo contenido 

de poros. En ciertos casos puede sor deseable curar poste­

riormente e l objeto bajo oondioiones sin lim itación des­

de la  temperatura del ambiente (25RC) a 350RC. para 

20. obtener óptimas propiedades mecánicas y teimooxidativas.

E l ndmero de equivalentes de grupos de ciana­

mida está comprendido entre 0,5 y 5, de preferencia en­

tre  0 ,5  y 3 y más preferentemente, es igual a l ndmero 

de equivalentes de grupos aminioos en e l  polímero pro- 

25. cursor oon terminación aminio a o mayor.

Las aminas secundarias polifunoionales de cia­

namida utilizadas en este invento pueden representarse 

por medio de la  fórmula general ( I )  siguiente:
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NC'^f-R^-CN
* t
R' R"

Bn esta fámula, R puede representar un alquile 

no? un grupo heterooiclico? o un radical arilánico, asi 

como dos y mas radicales de este tipo, que pueden estar 

enlazados por radicales arilánicos o alquilánicos o por 

medio de heteroátomos. Cuando se utilizan  cianamidas de 

una valenoia superior a la  divalente, e l  radical R puede 

contener radicales adicionales

-N

s.N

R'

R' y R" pueden ser alquilo? aralquilo; a rilo , a lcarilo  o 

radicales heterócíclicos y junto con -N-R-N pueden for^. 

mar paite tambián de un sistema heterociclico.

Ejemplos de radicales de alquileno son radica­

les  hidrooarbdricos de cadena lin ea l o ramificada, satu­

rados o insaturados y ventualmente c íc licos  a lifá tico s  co* 

mo e l isohexileno, etileno, isobutileno, propileno, buti- 

leño, pentileno, hexileno, decileno, octadeoileno, c ic lo -  

hexileno, oiolopentileno? radicales arilánicos, entre los 

que pueden citarse a titu lo  de ejemplo, fenileno, n a ft i-  

leno, (po li)-c íoro fen ileno, (po li)n itro fen ileno, (poli)mo- 

t ilfen ilen o , (po li)c loronaftileno , (po li)n itronaftileno. 

Un ejemplo de dos radicales alquilánicos que se enlazan 

por medio de un radical arilánico es e l  radical 

-CHg-CgH -̂UHg? un ejemplo de dos radicales arilánicos en­

lazados por un radical alquilánico es la  agrupación
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( CĤ ) Los radicales de ..arileno y alquileno que 

están, enlazados por hetoyo átomos incluyen e l áxido de 

d ifen ilo , sulfuro de d ifen ilo , o difenilsulfona, as i 

como las agrupaciones a lifá tica s  correspondientes.

En calidad de radicales alqu ílicos pueden u ti­

lizarse por ejemplo hidrocarburos de cadena lin ea l o 

ramificada, saturados o insaturados, eventualmente c i -  

c lio o -a lifá ticos  con 20 átomos de carbono a lo sumo.

Ejemplos de radicales heterocíclicos son e l  

s -tr ia z in ilo , p ir id ilo  o t r ia z o lilo .

Ejemplos de radioales aralquílíeos son e l  

radioal bencílico, fe n i le t í l ic o ,  fen ilp rop ilico . En 

calidad de un sistema, en donde R' y R" junto con 

-^-R^ fornan un sistema de anillo heterociolico, puede 

citarse, por ejemplo, e l  an illo  piperacinico.

En calidad de cianamidas polivalentes pueden 

u tiliza rse , por ejemplo, las bis-cianamidas de las 

diaminas siguientes: N ,N' -dimetiletilendiamina, N ,N' -d ie - 

t i l - ,  N,N' -d i-n - o isopropil-, N,N' -di-^i- o - is o -  o 

-terc ibu tilo , N,N' -d ih exil-, N,N' -d ic ic loh ex il-, N ,N '- 

d ifen ilo , N,N' -di-dodecil-, N ,N '-d i-octadecil-, N,N' -d i-  

bencilo, N ,N -d ia lil- , N ,N' -dipropargilentilendiamina, asi 

como propilendiaminas, butilendiaminas, butenilen-diami- 

ñas, butilendiaminas, hexametilendiaminas, decametilen- 

diaminas, octadecametilendiaminas, fenilendiaminas-(l,2) 

o - ( l ,3 )  o - ( l , 4 ) ,  naftilendiam inas-(l,2) o - (1 ,3 ) o 

- (1 ,4 ) o - (1 ,5 ) o - (1 ,6 ) o -(1 ,7 ) o - (1 ,8 ) o - ( 2, 3 ) o 

- ( 2, 4 ) o -(2 ,6 ) o - ( 2, 7 )-43is-metilaminobencenos, 4 ,4 '-  

-bis(aminofenil)metanol, 4 , 4 ' -bis(am inofonil)etilenos-
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- ( I * 2), 4,4'-^ls(aminoi<anil)propanos-(l,3) o - ( 2, 2) ,  4 ,4 '-  

-bis(aminofenil)oxidos, 4,4' ̂ i s  (aminofenil)-sulfuros o 

-sulfonaa correspondientemente substituidos; además, pipo- 

racina y N -met il-b e t a-amino-otilpiperaoina.

Por otra parte, paoden a tilizarse  también por 

ejemplo, las policianamidas de N ,N ',N "-tris-N -a lqu il-triB - 

-amino-trifenilmetano, N,N' ,N"-tris-N-aralquil-tris-am ino- 

-trifenilmetano, N ,N' ,N "-tr is^ -a lqu il-tr is -am in o -tr i-  

fon ilfos fa tos  y -tio fos fa tos y los N ,N' ,N "-tris-N -aral- 

qu il-tris-am ino-trifen ilfos fatos y tio fos fa tos , t r is -a r i-  

lamino-s-triazinas, tris-alqailam ino-s-triazinas, t r is -  

-aloarilam ino-s-triazinas, tris-ara lqu ilam ino-s-triazi- 

nas.

Debe hacerse constar qae la  nataraleza de R en 

los fla jo s  de cianamida no os c r it ica  y en este invento 

paede a tiliza rse  caalqaier oompaestos qae tenga dos 

grapos, por lo menos, de cianamida, de preferencia 2-3 , 

lib res  de hidrógenos reactivos.

Las cianamidas de aminas secundarias polifun- 

cionales de la  fórmula I  se preparan siguiendo mótodos 

sin tóticos conocidos como, por ejemplo, haciendo reaccio­

nar bromuro de cianógenos con an compuesto diaminico se­

cundario en presencia de un catalizador básico.

Los polímeros precursores con terminación ami- 

nica d tiles  en e l presente invento son los polímeros que 

tienen unidades recurrentes tórmicamente estables o 

grupos convertibles y grupos amínicos primarios termina­

les . Estas unidades recurrentes y tórmicamente estables de­

ben ser estables sobre una temperatura de unos 2503C y se



hallan en poliamida-inidas, poliimidas, polibenzimidazoles, 

polipirrenas, po litiad iazo les, poliquinoxalinas, p o li-  

benzotiazoles, poliarilsu lfonas, polifenilensulfuros, 

etc. La terminación amínioa puede ser impartida a diohos 

5. polímeros o sus precursores de forma diversa, dependiendo

su elección de la  reactividad del grupo terminal inheren­

temente, hallado en e l  polímero o precursor. A continua­

ción se ilustran varias formas.

Las resinas básicas con terminación amfnica,

10. que pueden ser resinas de amida-imida, resinas imidicas

y precursores de estas resinas elaboradas en presencia 

de los flu jos cianamfdicos, incluyen una poliamida-ácido 

de la  fórmula ( I I ) :

15.

20. y su poliimida correspondiente de la  fórmula ( I I I ) :

NHg-R' NH,

25
0

( I I I )



así como los ácidos de poliamida-^mida de las fórmulas 

(IV ) y (V);

15.

y sus poliamida-imidas respectivas de las fórmulas (V I) 

y (V I I )$ .



en donde
*1

R es un radical divalente do arileno, alquileno 

o heterociclioo, ta l  como se ha definido an­

tes para R;

10. R̂  es un radio a l tetravalente a l i f  ático, c ic loa-

l i fá t ic o ,  aromático o heterociclioo que con­

tiene 2 átomos de carbono, por lo  menos;

R es un radical oigánioo divalonte con o l a l­

cance definido para R***,

n es un ndmero entero comprendido entro 1 y 100 

y mas preferentemente de 1 a 15 y todavía 

mas preferentemente de 1 a 10.

Los compuestos de las fámulas IM T II puedon 

derivarse de la  reacoián de anhídridos y aminas primarias.

20. Más concretamente, Rp se deriva de un dianhí­

drido que se caracteriza por la  fám ula general (V I I I ) ;

25.
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puede ser un radical a lifá tico  saturado de cadena 

lin ea l o ramificada con 2 a 4 átomos de carbono, un 

radioal a lic ic lio o  saturado con 5 a 12  átomos de carbono 

en e l  an illo , un radical heterociclico conteniendo, por 

lo  menos, uno de los átomos de 0, N y S, y un grupo aro­

mático conteniendo, por lo  menos, un an illo de seis áto­

mos de oarbono, estando los cuatro grupos carbonilicos 

enlazados directamente a átomos de carbono separados en 

un an illo  bencenoide hexagonal del an illo  R?, estando 

enlazado cada par de grupos carbonilicos a átomos de 

carbono adyacentes en un an illo  del radical 'R?. Ejemplos 

de grupos aromáticos pueden caracterizarse por las estruc­

turas siguientes:
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en donde

R^- se e lige  del grupo constituido por

t
^13

en donde

R**̂  y R*"̂  son alquilo con I  a 6 átomos de carbo-

15. no o a rilo , como fen ilo  y sos grupos substituidos y y ra­

dicales que tienen la  estructura

^14

hidroxil-amino, diarilamino como difenilamino, d ialqui- 

lamino como dimetil o dietilamino y similares. Estos



últimos tipos de triacinas a base de dianhídridos se 

describen con mayor detalle en una solicitud depositada 

e l  1 de mayo de 1972 con el. ndmero 248. 838.

En estos dianhldridos cada grupo carboxílioo 

se enlaza directamente a un ¿tomo de carbono indepen­

diente del radical aromático, estando los grupos carboní- 

lico s  en posición orto o peri entre s i, de modo que se 

f  o imán an illos de anhídrido pentagonales o hexagonales 

re spectivamente.

Los anhídridos aromáticos preferidos son aque­

llo s  en donde los átomos de carbono de cada par de

grupos carbonilicos se enlazan directamente a átomos de
, 9

carbono en posición orto en e l  grupo R para proporcio­

nar anillos pentagonales en la  forma que s3gue:

Los dianhidridos apropiados que so u tilizan  

solos o en mezcla son, entre otros: 

dianhídrido pirom elitico,

dianhídrido 2, 3 ,6 ,7 -naftalentetracarboxílico, 

dianhídrido 3 , 3 ' , 4 , 4 '-d ifen ilte tracarbox ílico , 

dianhidrido 1 ,2 ,5 ,6-naftalentetracarboxílico, 

dianhídrido 2, 2 ! ,3 ,3 '-d ifen iltetracarboxílico, 

dianhidrido 2, 2-b is - (3 , 4-dicarboxifenil)propano, 

dianhidrido b is - (3 , 4-dicarboxifenil)sulfona, 

dianhídrido 3 , 4 ,9 , 10-perilentet racarboxilico, 

dianhidrido b is - (3 , 4-d icarboxifen il)eter, 

dianhídrido etilentetracarboxilico,



dianhidrido naftalan-l, 2, 4 ,5-^e^yacarboxilioo, 

dianhidrido naftalen-1 , 4 , 5 , 8-%et raoarboxilioo, 

dianhidrido decahidronaftalen-l,4,5,8-%etracar- 

boxilloo,

dianhidrido 4, 8-d im e til- l,2, 3 ,5 , 6 , 7-hexahidro- 

naftalen-1 , 2,5,6-te*tracarboxilico,

dianhídrido 2 , 6-dicloronaftalen-1 , 4 ,5 ,8-te tra - 

carboxilioo,

dianliídrido 2, 7-dioloronaftalen-1,4,5,8-te tra - 

oarboxilloo,

dianhidrido 2,3,6,7-^etraoloronaftalen-l, 4,5,8- 

tetraoarboxílioo,

dianhidrido fenantren-d.,8,9,10-tetraoarboxilioo, 

dianhidrido ciolopentan-1,2,3,4*^etracarboxilico, 

dianhidrido p irro lid in -2 ,3,5,5-4et racarboxilico, 

dianhidrido pirazin-2,3 , 5 ,6^be*t:racarboxilico, 

dianhidrido 2,2-bis-( 2,5-dioarboxif enil)propano, 

dianhidrido 1, l-b is - ( 2,3-dioarboxif enil)e-t:ano, 

dianhidrido b ís -( 2,3-dicarboxifenil)metaño, 

dianhidrido b is - ( 3, 4*^io arboxif en il )met ano, 

dianhidrido b is - (3 ,4-dioarboxif en il) su lf ona, 

dianhidrido bencen-1,2,3,4*^eiracarboxílico, 

dianhidrido 1,2,3, 4-but antet racarboxílie o, 

dianhidrido tio fen -2 ,3 ,4 ,5-^et rae arboxilico, 

dianhidrido 3 ,3 ', 4 ,4 '-d ifen iltetracarboxilioo, 

dianhidrido 3,4,3*,4' -benzofenon-tetracarboxilioo 

dianhidrido azobenoentetraoarboxilico, 

dianhídrido 2,3,4,5-4:etrahidrofu.rano, 

dianhidrido 2 -fen il-4 ,6 -b is (3 ',4 '-d ioarboxi-
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f e n i l )  -s*t riaoina,

dianhidrido 2-difenilamino-4, 6-bis(3' ,4 '-dioar^- 

b o x ifen il) -s-triacina.

Entre las diaminas diprimarias que son apropia­

das para preparar las resinas del presente invento y 

tambián aquellas de las que se derivan R y R son 

las de la  fórmula (IX ):

Ĥr (z-(x-z'-)p-x Ip.z-NHg (ix)

en la  que X es n il,-0 - , -C0-, -CH^-, -S-, -SOg, -NH-,
R'
!

-N-, -8 -8 -  ̂ Z+Z' son alqu ilo, a rilo , oioloalquilo o 

un radical hetorocíclico y p+p' son 0 , 1 o 2. Ejemplos 

ilu stra tivos son:

.4 4̂ ' -diamino-2, 2 ' -su lf on-dif enilmet ano, 

etilendiamina, 

m-fenilendiamina, 

p-fenilendiamina,

4, 4 ' -diaminodif enilpropano,

4 , 4 ' -diaminodif enilpropano,

4 ,4 ' -dianino d if enilmet ano, 

bencidina,

sulfuro de 4 ,4 '-diaminodifenilo,

4 ,4 '-diaminodifenilsulfona,

3 , 3 ' -diaminodifenilsulfona,

4 , 4 ' -diaminodif en ileter,

4,4' -diaminobenzofenona, 

b is - (4-aminofenil)-N<-metilamina,
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1 . 5- diaminonaft aleño,

3 , 3 ' -dim atil-4,4' -diaminobisfañilo,

3 , 3 ' -dime t  oxibenc idina,

tolnendiamina,

metilen bis(o-oloroanilína)

metilen b Í8 (o-metoxianilina)

motilen bis(o-m etilanilina)

m-xililendiamina,

p,-xililondiamina,

b is - ( 4-amino o io loh ex il) metano,

hexamet ilendiam ina,

heptametilendiamina,

octanetilendiam ina,

nonametilendiamina,

de oametilendlamina,

3-metil-heptametilendianina,

4 , 4 ' -dimetilheptametilendiamina,

2. 11-  diaminododecano,

2, 2-dimetilpropilendiamina, 

3-metoxihexametllendiamina, 

4 , 4 '-(p-aminofenil)disulfuxo, -

2. 5- dimetilhexametilendiamina, 

2, 5^dimetilheptametilendiamina, 

5-metilnonametilendiamina,

1 . 4-  diaminooiolohexano,

1 . 1 2-  diamino oot ade o ano,

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

H^f(OHg^O(CHg)gO(CHg)^NHg,

( ^ 2) 38^ 2 ) ^ ^ ,
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H^r (CHg)^N (CH^) (CHg)^Hg,

2-d if  enilamino-4, 6-bis-(m-aminoan il in o ) -s-t riacina, 

2-amino-4  ̂  6-b is (m-aminoanilino) -s -t riacina, 

2- fe n i l- 4 , 6-bis (p -aminofenil) -s-t riacina,

2- fe n il-4 , 6-bis (m-aminof e n il) -s -t riacina ,

2 -fen il-4 ,6-b is (4 *-aminoanilin)-s-triacina, 

2- fe n i l- 4 , 6-bis (3 ' -aminoanilin) -s -t riacina, 

2-an ilin -4 ,6  -bis (4 ' -amino an ilin ) -s -t riacina,

2-(N -net i la n il  ino)-4 ,6-b i s (3' -amino a lino) -  

-s - t  riacina,

2-dimetilamino-4 , 6-bis (3 *-aminoanilino )-s -  

-triacina,

2-dif enilamino-4,6-bis (3* -aminoanilino) -s -  

-triacina,

2-dif enilamino-4,6-b is( 4' -aminoanilino)-s- 

- t  riacina,

2- fe n il-4 , 6-b is (2 ' ^netil-4 ' -aminoanilino )-s -  

-triacina,

2-d if  enilamino -4 ,6-bis ( 3 '<*-aminociclohexil- 

amino) -s-triac ina ,

2H, 4 , 6-pipe ridino -4 , 6-b is ( 3 ' -aminoanilino) -s -t ria ­

cina,

2, 4-b is ( 3 ' -aminoanilino )-s - t  riacina,

2-amino-4 , 6-bis ( 3 ' -aminoanilino) -s -t riacina,

2-d if  enilamiño -4 ,6  -bis [ 4-(R*-aminof enoxi) a n ili-  

no ]-s-t riacina,

Los poliamida-ácidos de la  fórmula I I  pueden 

prepararse haciendo reaccionar, por lo  general a una 

temperatura entre 209C y 12090, en un disolvente polar



anhidro, ta i cono tetrahidrof urano, dioxano, d im etil- 

f  o manida, dimetilaoetamida, sulfóxido de dimetilo, N-me- 

tilp irro lidon a  o piridina, un dianhídrido o mezcla de dos 

o mas dianhídridos de la  f 6mala V I I I  con un exceso de 

una diamina primaria o una mezcla de dos o mas diaminas 

primarias.

Los poliamida-amida-áoidos de la  f  ó muía IV 

pueden prepararse haciendo reaccionar anhídrido tr im e lít i-  

oo o un derivador espectivo, t a l  como por ejemplo e l  ácido 

clorhídrico, con un exceso de una diamina diprimaria o 

mezcla de diamina diprimaria y un disolvente polar an­

hidro ta l oomo dimetilformamida, N ,N-dinetilaoetamida, 

sulfóxido de dimetilo, N-metilpirrolidona, p irid ina, te -  

traMdrofurano o dioxano.

Los poliamida-amida ácidos de la  fórmula V pue­

den preparame haoiendo reaccionar un dianhídrido amínico 

de la  fórmula

en donde B? tiene e l  significado antes indicado, con un 

exceso molar de una diamina diprimaria en un disolvente 

polar anhidro ta l  como dimetilformamida, dinetilaoetamida, 

su lf óxido de dimetilo, N-metilpirrolidona.

Las cantidades de anhídrido y diam inadipri-
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maria para preparar las resinas poliméricas con termi­

nación aminioa se eligen Ge modo que la  relación

Ndmero de moles de diamiaa
Nónero de moles de anhídrido

se encuentre en una gama de 2 :1  a 1 , 01:1 , más preferente­

mente de 2 :1  a 1 ,1 :1 .

Las resinas precursoras de poliamida-ácido 

de las fórmulas I I ,  I I I  y IV tienen muy buena solubilidad 

en disolventes polares orgánioos ta les como: 

sulfóxido de dimetilo,

N -metil-2-pirrolidona, 

te t  ramet ilure a, 

piridlna, 

dim etilsulf ona, 

hexametilfosfo ramida, 

tetrametilen-sulf ona, 

forman ida,

N -me t i l f  o rmamid a, 

butirolactona, 

diñe t  i l f  o mamid a, 

dinetilacetamida, 

dioxano,

tetrahidrofuranor

Los disolventes pueden u tilizarse solos, en 

combinación oon otros disolventes, o en combinación con 

disolventes pobres, ta les como benceno, benzonitrilo, 

dioxano, xileno, tolueno, ciclohexano y m etil-e til-ce to - 

na.

Pueden prepararse soluoiones que contengan 

hasta e l  50% en peso de las resinas percursoras de po-
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liamlda-áoido y los aditivos de flu jo  combinados. Las 

resinas y los aditivos de flu.jo pueden u tilizarse direc­

tamente, a partir  de soluoión, para foxmar laminados, 

revestimientos para fines decorativos y eléctricos, pe­

lícu las y adhesivos. Los precursores de poliamida-áoido 

y los flu jos  pueden precipitarse de sus soluciones me­

diante un diluyante ta l  como agua, un hidrocarburo o 

una cotona como la  acetona. Los polvos asi obtenidos 

pueden elaborarse luego utilizando métodos de elabore­

cién de plásticos convencionales, como moldeo en autocla­

ve, moldeo en seco de vacio, compresién y moldeo por in - 

yeccién. Alternativamente, los  precursores de resina de 

poliamida-ácido pueden precipitarse de la  solucién y 

combinarse e l aditivo fundente con e l  polvo de resina 

después délo cual se elabora la  mezcla ulteriormente.

La ccnversién de los precursores de poliamida- 

-ácido de las féroulas I I ,  IV y V en sus poliimidas de 

la  fámula I I I  y poliamida-imidas de las fórmulas VI y 

V II, respectivamente, puede efectuarse calentando las 

resinas precursoras o sus soluciones entre 80BC y 200BC.

Los fundentes pueden adicionarse a las p o l i i ­

midas o las poliamida-imidas en polvo, aisladas y secas, 

mediante técnicas de mixtur ación corrientes y pueden ela­

borarse ta l  cono se ha expuesto antes. Para aquellas po lii* 

das particulares de la  fórmula I I I  y las poliamida-imi­

das de las fórmulas VI y V II, que son solubles en los d i­

solventes polares antes indicados, los aditivoá pueden 

adicionarse a una solución de resina imidizada y puede 

darse forma a la  resina de laminados, revestimientos, ad-



hesiyOjS^jpcmpo^iAiones^de moldeo, etc.

Puade^-ser-dogeable calentar una solución de 

la  po-Lümida y e l  aditivo fundente desde la  temperatura 

-daí_ambiente hasta 2503C para aumentar la  solubilidad y 

la. estabilidad de la  solución. Tambión puede ser desea­

b le  calentar la  mezcla neta de la  poliimida o poliamida- 

—imida y e l  aditivo, fundente a 1503-25030, durante un 

tiempo comprendido entre 5 minutos y dos horas, para 

aumentar la  solubilidad en disolventes de bajo punto de 

ebullioión, por ejemplo disolventes con un punto de ebu­

l l ic ió n  in fe r io r  a 150ac y para disminuir e l  punto de fu­

sión de la  mezcla. E l calentamiento de la  resina precur­

sora y e l  aditivo fundente durante un corto periodo de 

tiempo polimeriza la  mezcla en lig e ra  medida, aumentando 

e l  carácter amorfo de la  resina y proporcionando una ma­

yor solubilidad y puntos do fusión reducidos.

Los polibencimidazoles con terminación aminica 

que pueden elaborarse segán este invento se preparan con 

la  reacción siguiente;

ñ

Las polipirronas con terminación aminica que



pueden elaborarse aegún este invento ae preparan con la

reaooidn -anuiente;

4+1
*̂ CTHg

2
+ n 0

Los po litiad iazo les con teminacidn aminioa 

que pueden elaborarse segdn este invento se preparan oon 

la  reaooidn siguiente;

-NH—NHg

Las poliquinoxaünas oon tenninaoidn aminioa 

que pueden elaborarse segdn este invento se preparan oon 

la  reaooidn siguiente;
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Los polibenzotiazoles oon terminación amínioa 

que pueden elaborarse segdn esto invento se preparan 

con la  reacción siguiente;

Las polianidas con tenninación amínica q̂ Q pue­

den elaborarse segón este invento se preparan con 3̂  

ción seguiente;' ,



Las po liarilsu lfonas oon teminaoiún aminica 

que pueden elaborarse según este invento se preparan 

5. con la  roaooión siguiente;

lo s  sulfatos de polifonileno con tenninacidn 

aminica que pueden elaborarse según este invento se pro—



paran concia reacción siguiente:

De cuanto precede resultará evidente que, de 

10. conformidad oon este invento, puede elaborarse cualquier

resina de elavada temperatura proporcionando grupos 

aniaioos primarios terminales a las moléculas del p o lí­

mero.

A las composiciones de este invento pueden 

15 . adicionarse otros ingredientes apropiados como son re­

llenos, colorantes, pigmentos, estabilizadores t  Ó m icos 

y de UV y similares, sogdn sea e l  uso fin a l.

Las cianamidas descritas en este invento son 

fundentes reactivos en presencia de poliimidas con ter^- 

20. minación amínica y otros polímeros antes citados. Asi

pues, ástas hacen que desciendan los puntos de fusión 

y de ablandamiento de las poliimidas de elevado punto 

de fusión. Las mezclas de compuestos de cianamida y p o li-
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moyos con tominaci&i smínica en relaciones molares es- 

tequiomótricas o superiores funden o se ablandan a una 

temperatura comprendida entre 175&C y 3003 c, facilitando 

e l  que pueda llevarse a cabo la  elaboración dentro de es­

ta  gama de demperadura. Asimismo, los polímeros resultantes 

de dichas cianamidas y poliimidas con teminaoión amíni-

ca tienen elevados valores T y exoelente estabilidad
S

dámica a elevadas temperaturas (300RC). Asi pues, las 

composiciones de resina descridas pueden elaborarse a tem­

peraturas relativamente bajas y encuentran utilidad en 

donde se requiere estabilidad a a lta  temperatura.

Para ampliar la  ilustración de la  naturaleza 

do esto invento y e l  procedimiento utilizado para la  

preparación de las resinas de cadena prolongada y red i- 

culada se ofreoen los ejemplos que se exponen a conti­

nuación. Con e l  f in  de resumir se han utilizado abrevia­

ciones para indicar los compuestos que so utilizan re­

petidamente en esto textor Las abreviaciones tienen e l  

significado siguiente;

A. *T)CP" -N,N-dicianopiperacina,

B. "TNCT" -  T rls-(N  -cianoanilin) -s -t riacina

C. "MDA" -  4 , 4 ' -diaminodifenilmetano,

D. "BTDA" -dianhidridos 3 ,3 ',4 ,4 '-  

-benzof enontet raoarboxilicos,

B. "MOCA" -  m etilen-bis-(o-cloro anilina)

F. "ABC" -  3'-aminobenzoguanamina,

G. "AAAT" -  2-amino-4,6-^bis(m-aminoanilino)-s- 

-triacina,

H. "TMA" -  anhídrido trine l ío  o



I .  "DPAAT" -  difenilamino-4 6̂-h is (3 '**^mino-

anilin ) -s-triacina.

EJEMPLO 1.

3 MDA: 2 BTDA

Se adicionaron en**tres porciones, durante un 

periodo *'de 30 minutos y a^la temperatura ambiente, 322,2 

^  .(1 ,0  mol) de dianhidrido de ácido benzofenon-tetracarbo- 

x í l ic o  (BTDA).a 295,9 ,g (1,5 mol) da metilen-dianilina 

(MDA) disuelta en 1350 g de N -metilpirrolidona (NMP). Se 

-calentó la  mazóla -r&aooional-a 6ÚQ—¿TOS para producir la  

solución. Este procedimiento da por resultado la  forma­

ción del áoido, amínico con terminación amínioa (1A). El 

calentamiento a 2003 durante 1 hora imidiza e l  prepolímero 

E l prepolímero precipita mientras se oalienta a 2003. Des­

pués del enfriamiento se v ie rte  la  mezcla en un volumen 

igual de agua. La filtra c ió n  del sólido, e l  lavado con 

agua y e l  secado bajo vacío a 1403-1603 dió 569 g de 

produoto (1A*).

EJEMPLO 2.

3 MOCA: 2 BTDA

Se adicionaron en tres  porciones, durante un 

período de 30 minutos y a la  temperatura del ambiente,

451 g (1,4 malea)" de BTDA a-mar góldól^rdé 561,0 g 

(2,1 moles) de m etilen-bis-(O-cloroanilina) (MOCA) en 

1350 g de DMF. Después de obtenida la  soluciónase ca­

lenté la  mezcla roaccional a 1403-1503 durante 3 horas.

La poliimida con terminacién amínica resultante permane­

ce en solución (2A) aón después de enfriamiento a la  tem­

peratura del ambiente. Esta poliimida puede aislarse con



la  adioión de la  solución de DMF a 12 l it r o s  de agua, f i l ­

trando e l  sólido y luego socándolo a 1509C durante 48 

horas bajo vaoio. Rendimiento *= 955 g ( 2A ').

3 M0CAi2 BTDA

Se adicionaron en tras poroionos, durante un 

periodo de 15 minutos y a la  temperatura del ambiente,

0,66 g (0,30 moles) de BTDA a 12,0 g (0,045 moles) de 

MOCA disueltos en 40 g de THF. Despuás do agitar la  so­

lución durante 24 horas a la  temperatura del ambiente 

se separó e l  THF utilizando un evaporador Hinco. E l 

polvo de áoido amínlco con teaminaoión aminica residual 

se imidizó mediante calentamiento en un homo a 200a 

durante 2 horas.

BJBMPIO _ 4.

.2.

Se adicionó 1,61 g (0,05 moles) de BTDA, en 

2 porciones y durante un periodo de 10 minutos, a 2 ,02  g 

(0,01 mol) de 3-aminobenzoguanamina (ABO) disuelto en 

15 g de NMP a 1109. Despuás de agitar durante 24 horas 

a la  temperatura del ambiente se calentó la  solución a 

2009 durante 1 hora. Con e l  enfriamiento a la  temperatura 

del ambiente precipitó e l  prepolimero imldizado. Se v ir t ió  

la  mezcla en ^ua, y e l  sólido resultante se f i l t r ó ,  

se lavó con agua y se secó.

EJEMPLO 5.

2 ABG:MDAi 2 BTDA

Se adicionaron 101,1 g (0,50 moles) de ABO 

a una solución de 49,3 g (0,25 moles) de MDA en 600 g
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de NMP. Se calentó la  mezcla a 1103 para producir la  

solución. Se adicionó a esta solución 161,1 g (0,50 

moles) de BTDA en tres porciones durante un periodo de 

30 minutos. Este procedimiento proporciona e l áoido 

aminico oon terminación benzoguanamínica (5a).

E l calentamiento del ácido aminico a 200a du­

rante 1 hora imidiza e l  prepolimero. precip ita de la  so3^ * 

ción e l  prepolimero imidizado con terminación benzoguana- 

minioa. Se a ís la  con la  adición de agua, se f i l t r a  y se 

seca en una estufa a 1803-2003 durante 48 horas (5b). 

EJEMPLO 6 

2 ABG; MOCA: 2 BTDA

Se adicionaron 12,89 g (0,04 mol) de BTDA 

a una solución de 5,34 g (0,02 mol) de MOCA y 8,09 g 

(0,04 mol) de ABG en 48 g de NMP a 1203. Despnás de 

obtenida la  solución se calentó la  mezcla reaccional 

a 2003 durante 1 hora. DespuÓs del enfriamiento se v ir ­

t ió  en agua la  mezcla reacciona!. Se a isló e l  prepoli­

mero imidizado filtrando e l  sólido y secándolo a 1803- 

2003 durante 24 horas bajo vacio. Rendimiento == 24,5 g 

(5a).

EJEMPLO 7 

R ABGíDPAAT: 2 BTDA

Se adicionaron en tres porciones y a la  tempe­

ratura del ambiente 0,04 mol de BTDA a 0,04 mol de ABG y 

0,02 mol de DPAAT en 50 g de DMF. Despuás de la  solución 

e l  produoto resultó ácido aminico con terminación de ben- 

zoguan amina.

EJEMPLO 8



. 2 ABC: 2 MOA: 2 BTDA

Utilizando 0,02 molida ABO,..0^02-mol de MDA y 

0,03 mol de BTDA en 33 g de'DMF se preparó e l  ácido 

amico con texminación de benzoguaxtamina.,  ̂ '

5 . n B ^ .g L ., í-

Rj^gi,2 JSÍQPA&.ÍPTDA ,

Se adicionaron 0,75 moles de BTDA, en cuatro 

porciones y durante un periodo de 20 minutos, a una 

solución de 0,50 mol de MOCA y 0,50 mol de ABO en 865 g 

10. de DMP. Se calentó la  mezcla en re flu jo  durante 3 horas.

Este prooedjmiento proporciona una polilmida con termina­

ción de benzoguanamina soluble (9 a).

E l prepolímero imidizado puede aislarse mediante 

precipitación con agua, filtra c ió n  y luego secado del 

ip. sólido a 1603-2009 durante 24 horas (9b).

EJEMPLO 10

2 AB&.:_2DPAAT^2BTDA

Se adicionaron 0,03 mol de BTDA en 3 porciones 

y durante un periodo de 15 minutos a una solución de 

2o, 0,02 mol de DPAAT y 0,02 mol de ABO a 1003 en 50 g de

NMP. E l calentamiento subsiguiente a 2003 durante 1 hora 

dió un prepolimero imidizado soluble (10a).

E l prepolímero puede aislarse en la  forma usual 

mediante precipitación con agua seguido de secado a 

25. 1809-2003 (10b).

...

3 PBAATjL.2 p.TPA

Se adicionaron en tres porciones, durante un 

período de 25 minutos, 8,05 (0,025 mol) de BTDA a una so-
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1ación de 20,5 g (0,0375 mol) de DPAAT (acomplejada con 

an mol de dioxano) en 75 g de NMP. Se agitó la  mezcla 

reaccional a la  temperatura del ambiente darante 3 horas 

y Inego se oalentó a 2003 darante 1 hora. E l enfriamien­

to a la  temperatura del ambiente dió una solaoión de NMP 

para la  poliimida con terminación amínica ( l ia ) .

EJEMPLO 12

Se adicionaron 0,02 mol de BTDA en tres poroiones 

darante un período de 25 minatos a una solación de 0 ,0 2  

mol de DPAAT y 0,01 mol de AAAT en 60 g de NMP. jpespaós 

de agitar a la  temperatara del ambiente darante una no­

che se oalentó e l prepolímero a 2003 darante 1 hora lo  que 

dió la  poliimida con terminación amínica (12a).

H H g g ja jd .., . .

2 MDA: 2 BTDA + 2 POP

1) Palíenla

Se adicionaron 0,02 mol de DCp a una solación 

de 0 ,0 1  mol del ácido amínico con terminación amínica 

(1A) a p a rtir  de MDA y BTDA. Se obtuvo una pelícu la 

revistiendo aluminio con la  solaoión y curando luego e l  

sistema de resina a una temperatara comprendida entra la  

temperatara del ambiente y 3003c darante 1 hora y mantea 

niendo luego la  temperatara a 3003 durante 1 hora.

2) Polvo de moldeo

Se combinó la  poliimida con terminación amín ica 

a p a rtir  de 3 MDA: 2 BTDA ( 1A) oon 2 moles de DCP. Lue­

go se combinó esta mezcla oon oaarzo en polvo a l 50% 

y se moldeó por compresión a 232SC y 288SC para obtener



placas de l/4". Los resultados ge resumen en la  tabla 

que signe.

Resultados de moldeo por compresión 

Relleno de cuarzo en nolvo a l -e s n e s o r lA " .

3 MDA: 2 BTDA

CoM;it93.0ReQ,.<3a maídeo

+ 2 DOP

Temp. 30 288 232

Presión, kg/cm^ 211 211

Tiempo án mía.

Resistencia a la  flex ión , 
lib/TÜAJ&tJS_______________

20 60

Temperatura ambiente 14,5 8 ,6

23230

28830

Módulo de flexión , 
H.b/y¿iv? .2  K__________

-  5,2 

6 ,1  —

Temperatura ambiente 1,41 1,59

4503F 0,78

5503F 0,51 -

Condiciones de nost-curado: Temperatura ambiente a 3053C

Resistencia a la  flexión ,

durante un periodo de 24 horas

Temperatura del ambiente 8 ,1

2883 C

Módulo de flex ión ,
iib/oul6&  M______

5,2

Temperatura ambiente 1,60

28830 0,70.

Temperatura ambiente 

28830
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EJBMPIO 14 

3 MDA: 2 BTDA+ TNCT 

1) Pelícu la

Se xe v is tió  aluminio con una solución de DMF 

del ácido amíco con texminaoión amínica obtenido a p a rtir  

de 3 MDA: 2 BTDA y TNCT en una relaoión molar de 3:2.

E l curado, oomo se ha indicado en e l  ejemplo 13(1)* dió 

una polioula ooherente.

2 ) Moldeo

Se combind la  p o li imida con terminación aclínica 

obtenida a p a rtir  de 3 MDA; 2 BTDA con 2 moles de TNCT.

Se combinó esta mezcla con ouarzo en polvo a l 5Q% y 

luego se moldeo por compresión a 2889C/211 kg/cm  ̂ durante 

una hora, lo  que dió una placa dura de l/ 4 " bien conso­

lidada.

3 NOCA: 2 BTDA + DCP

l )  Resina de laminado

Se calentó a 2009 durante 2 horas una mezcla 

de la  poliimida 3M0CA: 2 BTDA con texminaoión amínica,

(2A ') y 1 mol de DCP. Se disolvió e l polvo a l 50 % 

en una mezcla disolvente de 9 partes de MEK por 1 parte 

de DMF en peso. El barniz resultante se u tilizó  para 

preparar te jido  de v id rio  183E (acabado A 1100). Se 

corto e l  preparado en pliegues de 6" x 6 ".Se preparó 

un laminado de doce pliegues sometióndolo a la  etapa *D" 

y 204SC durante 1 hora y sometióndolo luego a 6,3 kg/cm  ̂

a 2049C durante 3 horas.
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Temp. Resistencia a la  
flex ión

Módulo de 
flex ión

Resistencia a la  
cizalladora de

— — —— . corto tramo . ......

Temp.amb. 34*800 lib/pulg^. 2,87x3D^lih^^ 1531 lib/pul^* 

E l laminado se curó luego a una temperatura 

comprendía entre e l ambiente y 3003C durante 24 horas. 

Temp. Resistenoia a la  
flex ión

Módulo de Resistencia a la  
flex ión  cisalladura de 
..... .......... corto tramo,,....-

Temp.amb 70.300 lib/pulg^. 300xl0^lih^. 5697 lib/pulg^. 

288SC 53.400 2.56x10^ 3122

2) Polvo de moldeo

Se combinaron entre s i  oantidades equimolares 

de polvo imidizado de 3 MOCA: 2 BTDA y DCP. Se combinó 

la  mesóla resultante con cuarzo en polvo a l 50% y se 

moldeo por oompresión a 232ac /211 kg/cm  ̂ durante 1  hora 

para obtener una placa de 1/4 " bien consolidada*

3) Í^IÍSRÍS-

Se rev istió  lámina de aluminio con una solu­

ción del 5% en peso de cantidades equimolares de p o l i i -  

mida con terminación amínica de 3 MOCA: 2 BTDA y DCP en 

DMF. El ourado en la  forma usual (ejemplo 14) dió una 

pelícu la  ooherente.

n s m rn já -

1) .Resina da laminado

Se preparó una solución del ácido amínico con 

terminación de benzoguanamina (ejemplo 5a) y DCP en una 

relaoión molar de 1:2, respectivamente, en 33% en peso 

de NMP. La solución se u tilizó  para preparar te jido  de 

v id rio  181E (acabado A1100) a travás de un procedimiento
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de doble inmersión. E l contenido de resina en e l  v idrio  

fuó del 34%. Se preparó un laminado de 6" x 6" y doce 

pliegues a 2043C/6 , 3 kg/cm  ̂ durante 1 hora.

2) Pelícu la

Se v ir t ió  aluminio con una solución NMP del 

áoido amioo y DCp y se curó en la  f  oima usual, lo  que 

dió una pelícu la coherente.

3) Polvo de moldeo

Se combinó e l  prepolímero de benzoguanamina 

imidizada (ejemplo 5b) con 2 moles de DCP. luego se 

combinó esta mezcla con cuarzo en polvo a l 5Q% y se
p

moldeó por oompresión a 232SC/211 kg/cm durante 1 hora 

para obtener una placa de l/4 ".

Temp. Módulo de flex ión  Resistencia a la
flex ión

Temp. ambiente 1,66 x 10  ̂ lib/puig^. 6020 lib/pulg^. 

23230 o,91 x 106 3790 "

EJEMPLO 17

2 ABGt2 MOCA: 3 BTDA + 3 DCP

l )  Resina de laminado

Se adicionaron 3 moles de DCP a un mol de la  

poliim ida con terminación de benzoguanamina en DMF 

(ejemplo 9a). Se sometió a reflu jo  la  solución durante 

2 horas, lo que dió 4<̂% en peso de barniz. Se preparó 

un producto con este barniz y te jido  de v id rio  181E 

con resina a l 30%. Se obtuvo un laminado de 6"x6" y 

doce pliegues aplicando 6,3 kg/cm  ̂ a 2043C durante 3

horas.
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Temp. Resistencia a la  
flex ión

Temp.amb. 24.600 lib/pul^.

E l laminado se curó posteriormente a una tempe­

ratura comprendida entre la  ambiente y 30003 durante un 

período de 24 horas.

Resistencia a la  Módulo de Resistencia a la
flex ión  flex ión  cizalladura de

,___________ aa?3p..ixasML_____ _

Temp.amb. 66.500 lib/pul^ 2.17xl0^1ib/p^ 4866 lib/pulg^. 

28830 42.100  2. 21x10  ̂ 3409

Se combinó e l  polvo de poliimida con terminación 

amínloa (ejemplo lO) con tres moles de DCP. La combina­

ción u lte rio r con cuarzo en polvo a l 50% dió un material 

que se moldeó por oompresión a 20430 y a 23230 durante 1 

hora a 300 libras por pulgada cuadrada. En ambas pruebas 

se obtuvieron placas de l/ 4 " bien consolidadas. 

3)..EalíaR3á..

Se obtuvo una pelícu la revistiendo aluminio 

con una solución de DMF del prepolímero y DCP y curándola 

como se ha descrito antes.

Se fundió a 1653 una mezcla de la  imida de 

2 ABG;ETDA y DCP en una relación molar de 1:2 respectiva- L 

mente y se ouró para obtener un material v itreo  duro. * 

EJEMPLO 19 

2 ABG:BTDA + TNCT

Módulo de Resistencia a la
flex ión  cizalladura de

.... corto tramo
2,58 x 10^1ib/pS 1908 lib/ptJgB

Se fundió a 200-2103 una mezcla de la  imida de
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2 ASG:BTDA y TNCT en una relación molar de 3:4) respecti­

vamente, y luego se curó a 210-2153, durante 30 minutos pa­

ra obtener un material v itreo .

EJEMPLO 20

2 ABMOOA'! 2 BTDA + DCP

Se fundió una mezcla de la  poliimida con termina­

ción de benzoguanamina (ejemplo 6) y DCP en una relación 

molar de 1:2, respectivamente, y luego se curó durante 

7 minutos a 2603C para obtener un material v itreo  duro. 

EJEMPLO 21

2 A8G!M00A:2 BTDA + TNCT

Se fundió una mezcla de la  poliimida y TNCT 

en una relación molar de 3:4: respectivamente, y se curo 

durante 3 minutos a 2603C.

EJEMPLO 22

2. ABG_r2 DPAATiA BTD&JL DSE

Se combinó en seco la  poliimida con terminación 

de benzoguanamina (ejemplo 10b) y DCP en una relación 

molar de 1:3, respectivamente.

La mezcla se fundió a 1603-1703 y se curó a 2003 

durante 1 hora y 50 minutos para obtener un produoto v i ­

treo duro.

EJEMPLO 23

2 DPAATiAAAT! 2 BTDA + DCP

Se rev istió  aluminio con una solución de NMP 

de la  poliimida con terminación aminica (ejemplo 12) 

y DCP en una relación molar de 1; 2. E l curado a una 

temperatura comprendida entre la  ambiente y 2503 durante 

un periodo de 35 minutos seguido de 1 hora a 2503C dió



una película coherente. Otra prueba utilizando 3 moles 

de DCP y 1 mol del prepolímero did e l  mismo resultado.

3, mMTi2.,nEAJL.̂
5. Se prepard una pelícu la a p a rtir  de la  poliimida

con tecnninaoidn amínica (ejemplo 11) y 1 mol de DCP 

mediante ourado a una temperatura comprendida entre la  

temperatura del ambiente y 3003C durante una hora seguido 

de otra hora a 3003C.

10. EJEMPLO 25

Efecto de DCP y TNCT en los puntos de ablandamiento 

de los prepolímeros

Prepolímero solo 3 
. (imidizado)...  +

prepolímero prepolímero 
K TNCT + DCP

2 ABG;MDA:2 BTDA 2653C. 210a C 155SC

15. .2 ABC:MOCA: 2 BTDA 255 220 160

2 ABG:DPAAT;2 BTDA 265 210 160

2 ABG;2 MOCA: 3 BTDA 265 - 175-185

170-180 
(3 moles de 

DCP)

2 ABG: 2 DPAAT; 3 BTDA 280-290
20.

- 160-170 
(3 moles de 

DCP)

3 MOCA: 2 BTDA 285 - 170-185 
(1 mol de DCP)

EJEMPLO 26

Ta de nrenolímeros cara.da.s__om cianamidas

Resjna Ta

25. 2 ABG:MDA: 2 BTDA + 2 DCP 330a

2 ABG; 2 MOCA: 2 BTDA + 3 DCp 350

3 MOCA: 2 BTDA + DCP 345
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3 MDA: 2 BTDA + 2 DCP 350

3 (3 MDA: 2 BTDA) + 2 TNCT 310

3 DPAAT;2 BTDA + DCP 330

3 (DPAAT; 2 BTDA) + TNCT 305

2 DPAAT :AAAT: 2 BTDA + 2 DCP 343

3 (2 ABG:DPAAT; 2 BTDA) + 4 TNCT 320

EJEMPLO 27

Se adicionaron en tres porciones, durante un 

periodo de 30 minutos y a la  temperatura del ambiente,

1,0 mol de cloruro de ácido de anhídrido trim elitioo  

a 1,5 mol de MDA disuelto 1300 g de DMF. Se agitó 

la  mezcla reacoional durante una noche a la  temperatura 

del ambiente. Con este procedimiento se obtuvo e l  áoido 

amico de poliamida con terminación aminica (27A). E l 

áoido amiaico de poliamida con terminación aminica se 

a isló virtiendo la  solución de DMF (28A) en 10 veces su 

volumen de hidróxido sódico acuoso a l 5% y filtrando e l  

sólido. E l calentamiento del sólido a 2002C durante 3 

horas dió la  poliamida-imida con terminación aminica 

(27B).

EJEMPLO 28 

Polvo de moldeo

Se combina la  poliamida-imida con terminación 

aminioa (2TB) con 2 moles de DCP. Luego se combina esta 

mezcla can 50 g de cuarzo en polvo y se moldea por compre­

sión a 28830/211 kg/cm  ̂ durante 1 hora para obtener una 

placa dura de l/4" bien consolidada.
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3e adicionaron en porciones y a la  temperatura 

5. del ambiente 0,20 moles de dihidrato de p -fen ilen -d ig lio -

xal (PDG) a 0,30 mol de 3,3 ',4 ,4 '-tetram inodifen iláter 

(TADB) en 200 co de hexametilfosforamida. Se calentó la  

mezcla reaccional a 20030 durante un periodo de 2 horas 

seguido de calentamiento a 2003C durante 3 horas. Bste 

10. procedimiento dá la  solución del polímero de poliquinoxa-

lin a  oon terminación amínica,(29A).

A la  soluoión de prepolímero con terminación 

amínioa (29A) se adicionan 0,20 moles de N,N '-diciano- 

piperacina. Se obtiene una pelícu la colando la  solución 

15. sobre aluminio y curándola luego a una temperatura com­

prendida entre la  temperatura del ambiente y 300SC duran­

te 1 hora seguido del mantenimiento de la  temperatura a 

3003C durante otra hora.

ss . =

N O T A

Descrito e l objeto del presente invento, se 

20. declaran nuevas y de propia invención las siguientes

reivindicaciones con prioridad do la  solicitud de pa­

tente estadounidense seria l n2 430967 del 4 de Enero 

de 1974.

1. Un procedimiento para la  preparación de 

25. polímeros de elevada temperatura, cadena prolongada y

altamente roticulados, caracterizado porque en su rea li-
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zación comprende calentar una composición reaccional formada 

por:

(a ) una resina do prepolímoro que sustancialmente 

presenta únicamente grupos terminales amínicos 

primarios, y

(b) alrededor de 0,5 a 5,0 equivalentes molares 

por mol de (a ) de una cianamida de una 

amina secundaria polifuncional.

2. Un procedimiento, de conformidad con la  

reivindicación 1, caracterizado porque la  composición 

reaccional comprende un exceso estequiométrioo do (b ) .

3. Un procedimiento, do conformidad con la  

reivindicación 1, oaraoterizado porque (b) es una ciana­

mida de una amina secundaria difuncional..

4. Un procedimiento, do conformidad con la  

reivindicación 1, caracterizado porque especialmente (b) 

se selecciona de N,N'-dicianopipcracina, ó tris -(N -c ia - 

noanilino)-s-triacina, ó viene representado por la. fórmula:

NC-N-R-N-CN
t <
R' R"

en la  que

R es un grupo alquilénico, arilónico o hetero- 

c ic lico , y

R' y R" son, individualmente, o r ilo , alquilo, un radical 

hoterocíclico o junto con -N-R-N- un an illo
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heteroclclico.

5. Un procedimiento, do conformidad con la  

reivindicación 1, caracterizado porque (a) se selecciona 

entre un ácido da poliamida con terminación amlnica, un 

ácido de poliamida-amida con terminación amlnica, una p o li i-  

mida con terminación aminica, y una poliamida-imida con ter­

minación aminica.

6. Un procedimiento, do conformidad con la  

reivindicación 1, caracterizado porque,especialmente, (a) 

es una resina de poliimida que tiene la  fórmula

NHg

o una resina de poliamida-imida que tiene las fórmulas

y



R

-NHg

en donde

es un radical tetravalente a lifá tico , c io lo a li-  

fá t ico , aromático o heterociclico que contiene, 

uO. por lo  menos, 2 átomos do carbono,

^1 y ^10 iguales o diforontos y cada uno es

un grupo alquilénico que contiene de 2 a 12 

átomos de carbono? un grupo cicloalquilénico 

que contiene de 4 a 6 átomos de carbono? *'un 

15. grupo arilén ico o un grupo heterociclico?

n os un número entero comprendido entre 1 y 100.

7. Un procedimiento, do conformidad con la  

reivindicación 1, caracterizado porque en su realización la  

composición reaccional formada por a) y b) se calienta a una 

20. temperatura comprendida entre 150 y 300BC, de preferencia en­

tre 200 y 300BC, durante un periodo do 3 minutos a 24 horas, 

de preferencia de 2 a 24 horas.

8. Un procedimiento, do conformidad con la  

reivindicación 1, caracterizado porque la  composición 

25. reaccional se elabora utilizando tóenioas de elaboración
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de plásticos, como laminado en autoclave y soco de vacio y 

moldeo por compresión e inyección.

9. Un procedimiento, de conformidad con la  

reivindicación 1, caracterizado porque e l  calentamiento

* .. .  ̂ . 
de la  composición reaccional se efectúa parcialmente en pre­

sencia de un disolvente orgánico.

.10. Un procedimiento, de conformidad con la  

reivindicación 1, caracterizado porque en una forma parti­

cular de realización, (a) es una resina de prepolimero obto-

10. nida a partir de 3 moles de 4,4'-diaminodifenilmetano y 2

moles de dianhidrldos 3 ,3 ',4 ,4 '-benzofenontetracai43oxílí­

eos y (b) contiene dos moles de N,N'-d i ciano-pip era ciña.

11. Un procedimiento, de conformidad con la  

reivindicación 1, caracterizado porque en otra forma parti-

15  ̂ cular de realización (a) es una resina de prepolimero obteni­

da a partir de 3 moles de m etilen-bis-(o-cloroanilina) y 2 

moles de dianhidridos 3,3',4,4'-bonzofenontetpacarboxllicos 

y (b) es 1 molde N,N'-dicianoplporacina.

12. Un procedimiento, do conformidad con la

20. reivindicación 1, caracterizado porque en otra forma parti­

cular do realización (a) es 3 moles de una resina de prepoli­

mero obtenida a partir de 3 moles de 4 ,4 '-diaminodifenilmota- 

no y 2 moles de dianhidridos 3,3',4)4'-benzofenontetraoarboxi- 

licos  y (b) os 2 moles de tris-(N -cianoan ilin )-s-triacina.



13. Un -procedimiento, de conformidad con la  «3*=* 

reivindicación 1, caracterizado porque en otra forma de rea­

lización , (a) es una resina de prepolímero obtenida a partir 

de 2 moles de 3'-aminobenzoguanamina, 1 mol de 4,4'-diamino- 

difenilmotano y 2 moles de dianhídridos 3,3',4,4'-benzofenon- 

tetracarboxílicos y (b) es 2 moles do N,N'-dicianopipera- 

cina.

14. Un procedimiento, de conformidad con la  

reivindicación 1, caracterizado porque en otra forma de 

realización, (a) es un prepolímero obtenido a partir de

2 moles do 3'-aminobenzoguanamína, 2 moles de metilen-bis- 

-(o-c loroan ilina) y 2 moles de dianhldridcs3,3',4,4 '-ben- 

zofenontotracarboxilicos y (b) es 3 moles de N,N'-diciano- 

piperacina.

15. Un procedimiento, do conformidad con la  reivin­

dicación 1, caracterizado porque en otra forma particular de 

realización (a ) es 3 moles de una resina de prepolímero obteni­

da a partir de 2 molos de 3'-aminobenzoguanamina, 1 mol de 

m etilen-bis-(o-cloroanilina) y 2 moles de dianhídridos 3 ,3 ',4 , 

4'-benzofenontetracarboxilicos y (b) es 4 moles de tr is -(N - 

cianoanilin )-s-triacina.

16. Un procedimiento, do conformidad con la  

reivindicación 1, caracterizado porque en otra forma parti­

cular de realización, (a) es una resina de prepolímero obteni­

da a partir de 3 moles de cloruro do ácido anhídrido tr im e lít i-  

co y 2 moles de 4,4'-diaminodifenilmotano y (b) os 2 moles do
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N,N' -d i cianopiporaciha.

17. Un procedimiento para la  preparación do poli, 

meros de elevada tomperatura.

Según so describe y reivindica en la  presento 

5. memoria descriptiva que consta do 45 hojas foliadas y es­

critas a máquina por una sola cara^

Madrid, a 3 do Enero do 1975
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