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INVENCION

por "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLIMEROS
DE EIEVADA TEMPERATURAY®, a favor de la fimma suiza CIBA-
—BIGY A%,, residente en BASIIEBA(Suiza) '

MEMORIA DESCRIPTIVA

Bgte invento se refiere g nuevos medios para
eleborar remginas de elavada temporaturs que permiten
el empleo de temperaturas de elaboracién relstivemente
bajes. Se vefiere también a l= preparscidn de polimeros
54 egtebles de elevada temperatura y altemente reticulados
mediente el curado de un prepolimero, con terminacidén
amfnica, con uns cienemida de una amina secundaris poli-
funcionel.
Bn la fabricacién de artfculos que pueden
10. gometerse a temperaturas tan elevades como de 4002~5002C
se utilizan resinas de elevada temperatura en foma do

polvos de moldeo, resinas de laminado, adhesivos y reves-
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timlentos, ouyos erticulos som, por ejemplo, revesti-
mientos alslantes para'motores eldotricos, substratos
de circultos impresos, cintas sensibles a la presién y
gislantes de transfomadores y condensadores. Estos
materiales tienen un elsvado punto de fusidn o son
infusibles y, por lo genersl, resisten la meyoria de
los disolventes. Asi pues, son de dificil elaboracidn,
requiriéndose elevadas tempergturas y presiones.

Muchas de estas resinag tienen formas de pro-
cursoreg o prepolimeros que son de bajo punto de fusidn.
Por ejemplo, a partir de dcidos polidmicos pueden fomar-
8¢ polilmides, de dcidos de poliamida-smida pusden Ffor-
marse poliamida-imidas, de eminas de poliaemida pueden
fomarse polibenzimidazoles, etc. Estos precursores, ai -
bien son apropiados paras la preparacidén de peliculas del-
gadas, no pueden memipularse mediante técnicas de moldeo
por presidn sin que ello origine una gran dificultad, ya
gue sufren ciclizacidn lo que dé sgua que origina pro-
ductos poco consolidedos y llenos de poros con baja re—
gistencia mecénica,

Un objeto de este invento consiste en propor-
cionar e olase de polimero o ‘prepolimeros" precursores-
que seen aptos para elghorarse & 'bemperaturaé relativa-
mente bajas para proporcionar polimero de elevada tempe-
ratura, cadena prolongada y albamenteo reticulados.

Otro objeto de este invento consiste en propor-
c¢lonar una clage de fundentes reactivos que pueden wbili

zarsge como auxiliares en la eleboracidén de dichos prepo-
limeros.
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Otro objeto de2 invento consiste en proporcio-
nar nueves polimeros de elevada temperaturas, cadena pro-
longada ¥ altemente retioulsdos que son de wubilided.

~ Obxo objetos resulbardn obvios a partir de
la descripeibn que sigue de este invento.

Ahora se ha descubierto que las cienemidag de
anings secundarias polifuncionales gon fundentes reactie
vos con propolimeros con temningcidn amfnica y quo es pow
gible elaborar estos meteriales utilizendo técnices de
elaboracibn de pldsticos convencionales, como laminado

en aubtoclave y saco de vacfo, sgl como moldeo por coms

presidn o inyeccién. Bastos fundentes, si bien reducen la

‘demperatura de ablendamiento de los prepolimeros, tam-
bidn prolongen su cadena y los reticulen para proporcio~
nar objetos Utiles que poseen buenas propiedades mech~
nlcas y temooxidativas, aesf como un bajo contenido
de poros. En ciertos casos puede sor deseable curar poste-
riomente ol objeto bajo condiciones sin limitacidn desw—
de la temperatura del emblente (252C) a 3502C. para
obtener ptimas propicdades mecénices y ‘temmooxidativas.
Bl nfimero de equivalentes de grupos de cienaw-
mide estéd comprendido emtre 0,5 y 5, de preferencia en-—
tre 0,5 y 3 y nés preferentemente, es igusl al nimero
de equivalentes de grupos eminicos en el polimero pro=
cursor con terminacidn eminica o mayox.
Les smines secundarias polifuncionsles de claow
nemida utilizedas en este invento pueden representarse

por medio de la f8mmula genersl (I) siguientes



NG =R ~CN
' t
R‘l RII

_ Bn esta £f6mula, R puede representar un alquile
no; un grupo heterociclico; o wn redical arilénico, asi
5. como dog y mas radicales de este tipo, que pueden estar
enlazados por redicales arilénicos o elquilénicos o por
medio de heterodtomos. Cuando se ubilizen cienemidag de
une valencia superior a la divelente, el radical R puede

embtener radicales adicionales
10, /C =N
-3
N
‘Rl

R' y R" pueden ser alguilo; aralgquilo; arilo, alcarilo o
radicales heterdciclicos y junto con -N~R-N pueden for-.
15. mar parte tambidn de un sistema heterociclico.

Ejemplos de radiceles de alguileno son radica~
les hidrocarbiricos de cadena lineal o ramificada'; satu-
radog o ingaturados y ventualmente cfclicos alifdticos cos
mo el isohexileno, etileno, isobutileno, propllenoc, bubie-

20, 1eno; pep’hileno, hexlleno, decileno, octadecileno, ciclow-
hexileno, ciclopentileno; radicales arilénicos, entre los
que pueden citarse a titulo de ejemplo, fenileno, naftie
Jeno, (poli‘)-;olorofenileno, (poli)nitrofenileno, (poli)me~
tilfenileno, (poli)ecloronaftileno, (poli)nitronaftileno.

25, Un ejemplo de dos radicales alquilénicos que se enlazen
por medio de un radical arilénico es el radical
~CHy~Cgll,=CH,; un ejemplo do dos radicales arilénicos enw

lazados por un radical alguilénico es la agrupacién 06H4_-0

poam
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(CH3)2-'06H4- Ios redicales de.arileno y alguileno que
estédn enlazados por hetorohtomos incluyen el éxido de
difenilo,. sulfure de difenilo, o difenilsulfona, asi
como las agrupaciones sliffticas correspondientoes.

‘ Bn calided de redicales alguflicos pueden ubi-
lizarse pbr ejemplo hidrocarburos de cadena lineal o
remificada, saburados o insaturedos, eventuslmente cf~
clico=aliféticos con 20 &tomog de carbono & lo sumo.

Ejomplos de radicales heterocfclicos son ol
g~triazinilo, piridilo o triazolilo.

Ejemplos de radicales eralgullicos son el
radioal bencilico, fenile'bilioo; fenilpropflico. En
calidad de un sistema, en donde R' y R" junto con
»{~R-N forman un sistema de anillo he*l:émciolico, puede
ci'bame; por ajemplo, el amnillo piperacinico.

Bn cglided de cianamidas polivalentes pueden
utilizarse, por ejemplo, lag bis-cianamidas de las
diam;inas giguientos: N,N'-dimetiletilendiamina, N N =diow
T ey N;N'udi—n— 0 1sopropiley N N'-dlen- 0 ~igo~ 0
~teroibutilo, N,N'-dihexil—; N;N'-diciclohexil—, NNt
difenilp, N,N'-di-dodecil~y N ;N'-—di—octadecil—, NN =i
bencilo, N,N-dialil~, N,N'-dipropargilentilendiamine, asi
como propilendisminas, butilendienines, butenilen-diami-
nag, bubilendiamines, hexametilendiemings, decametilen=
diemines, octadecemetilendiaminas, fenilendisminas-(1,2)
o =(1,3) o =(1,4), naftilendiaminas~(1,2) o =(1,3) o
~(1y4) o =(1,5) o =(1,6) o =(1,7) o =(1,8) o =(2,3) o
~(244) 0 «(2,6) 0 ~(2,T)-bis-netilaminobencenos, 4y4'-
~bis(eminofenil)netenol, 4,4'-bis(aninofenil)etilenos-
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-(1,42), 4,4'<big(aminofenil)propenos—-(1,3) o =(2,2), 4,4'=
~bis(aminofenil)oxidos, 4, 4'~bis(aminofenil)—sulfurgs 0
~gulfonas oorrespondientemente substii-uidos; ademés, pipo-
racing y N-metil-beta-amino-ctilpiperacina.

Por otra parte, pueden utilizarse tambien poxr
ejemplo, las policisnemidas de N,N' N"-trisNeglquiletris-~
~amino-trifoniluoteno, N,N'Nutrig-N-aralquil-tris-aino=
~trifenilmetano, N,N' N'-trigl-alquil-tris-amino-tri- -
fonilfosfatos y -tiofosfatos y los N,N',N'~trig-N-aral-
quil-trig-emino=trifenilfosfatos y tiofos:é’atos, trig-arie
lamino-g-triazinas, tris-alquilamino-s~triazinas, btris-
~aloarileminoms~triazinas, tris-aralquilenino-s-triazie-
nas.

Debe hacerse constar que la naturaleza de R en
log flujos de cianamida no os crftica y en este invento
puede g‘bilizarse cualgulier compuestos qus tenge dos
grupos, por lo menos, de cisnemida, de preferencia 23,
libres de hidrdgenos reactivos.

Las cienamides de aminas secundarias polifun-—
ciongles de la fémula I se preparan siguiendo métodos
sintéticos conocidos como, por ejemplo, haciendo reacoio-
nax bromuro de ciandgenos con un compuesto diamfnico soe
cundario on prosencia de un catalizador bésico.

Los polimeros precursores con teminacibén aml-
nica Gtiles en el presente invento son los polimsros que
tienen unidades recurrentes témicamente estables o
grupos convertibles y grupos amfnicos primerios teming-
les, Bgtas unidades recurrentes y témilcemente esgtables dew-

ben ser cgtables sobre una temperetura de uncs 2502C y se
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hall;n ‘en polismida—inides, poliimidas, polibenzimidazole e;
polipirmnas; politiadigzoles, poliguinoxalines, polie=
benzotinzoles, poliarilsulfonas, polifenilensulfuros,
otc. La terminacién eminice puede ser impartide a dichos
polimeros o sus precursores de forma diverss, dependiendo
su eleopidn de la reactividad del grupo terminal inherone
temente, halledo en el polimero o precursor. & continug-
cién ge ilustren varias formas,

Las resinas bdsicas con temminacién aminica,
que pueden sor reginas de amida~imida, rosinas imidicas
¥ precurgores de estas resinas elaboradas en presencia
de los flujos cienamidicos, ineluyen una poliemida=-fcido
de la fémule (II):

NH ~R- x,v-cl Eq?-nl NH,
™ /1
P
HOﬁ/ ™~ ﬁO‘H
0
n

(11)

¥ su poliimida correspondiente de la P6mula (III):



agl como los 4cidos de poliamida-amida de las fémulas

(Iv) v (V)s
Ij.a'L nl\ NH,
S
5,
NH2~R1 \ gj/ .‘-OH
n
\H 0 ()
- Y —
HO 'N RIO'N-O 011
()

¥y sus polismida-imidas respectivas de las fémulas (VI)

y (VII);
15,

HZN-RJ‘

(vI)



5 (Vi)

en donde
Rl o8 un redical divalente do arileno, alguileno
0 heterociclico, tal ocomo se ha definido ene—
tos pare R;

10, R os un redioal tetravalente alifético, cicloa=
lifético, aromético o heterociclico que conw
tiene 2 dtomos de carbono, por lo menos;

g0 es un radical oxgémioo divelonte con ol al~
cance definido para Rl,

15 n es un ndmero ontero couprendido emtre 1 y 100
y mes preferontemente de 1 a 15 y todavia
mas preferentemente de 1 a 10

Ios compuestos de lag f£émules II~VII puedon
derivarse de la reacolén de enhfdridos y emines primarias,

20, Més concretemente, R° se doriva de un dianhi-

drido que ge cermcteriza por la fémule general (VIII);

0
o
~

O
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R9 puede gox un radical alifético saturado de cadena
linegl o remificada con 2 a 4 Atomos de carbono, un
radical aliecfclico seturedo con 5 a 12 &tomos de carbono
en el enillo, un radical heterociolico conteniendo, por
1o menos, uno de los &tomog de 0, Ny 8§, y un grupo aro=-
mético conteniendo, por lo menos, un anillo de seis &to-
mos de oarbono, estendo los cuatro grupos carbonflicos
enlazados dircotemente a dtomos de carbono separados cn
un emillo bencenoide hexagonal del emillo R’, esbendo
enlazado dada par de grupos carbonllicos a &tomog de
carbono adyascentes en un enillo del radical .-.Rg; Bjemplos
de grupos aromfticos pueden caracterizerse por les estruce

turas siguiontes:
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en donde

R go olige del grupo comstituido por

. jZ -Q 12
DU # L S P
pe B

12

12 Iﬁ
-N:N-, .u:n ’ -y —Bju—, -'GHZ—, ”CH-—,

:;12
p13

en donde
) rL2 y B3 son glguilo con 1 a 6 &tomos de carbos-
no o arilo, como fenilo y sus grupos substituidos, y ra-

dicales que tienen la estructura

/\
\/

en donde R4 es hidrdgeno, arilo como fenilo y naftil
hidroxil-amino, diesrilamino como difenilamino, diaslqui-

lamino como dimetil o dietilemino y similares. Estos
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GQltimos tipos de triacinas a base de dianhidridos se
describen con mayor detalle en una solicitud depositada
el 1 de mgyo de 1972 con el nimero 248.838.

En estos dienhfdridos cada grupo carboxilico
ge enlaza directamente a un 4tomo de carbono indepen-
diente del radical aromftico, estendo los grupos carboni-—
licos en posicidén orto o peri entre sf, de modo que so
formen anillos de amhidrido pentagonales o hexagonales
regpectivamente.

Los enhfdridos arométicos preferidos son ague—
llos en donde los 4tomos de carbono de cada par de
grupos carbonflicos se enlazen directamente a &tomos de
carbono en posicién orto en el grupo Bg para proporcios

nar anillos pentagonales en la forma que sigue:

1

Yos disnhidridos apropiados que se whtilizem

g80los o en mezcla son, entre otros:
dienhfidrido piromelltico,
dienhfdrido 2,3,6,T-naftalentetracarboxilico,
dienhfdrido 3,3',4,4'-difeniltetracarboxilico,
dienhidrido 1,2,5,6-naftalentetracarboxi{lico,
diemhfdrido 2,2!,3,3'-difeniltetracarboxflico,
disnhfdrido 2,2—bi8—(3,4~ﬂicarboxifenil)pr0pano;
dienhfdrido bis-(3,4~-dicarboxifenil)sulfona,
diemhfdrido 3,4,9,10-perilentetracarboxilico,
dienhfdrido bis~(3,4~dicarboxifenil)eter,
dienhidrido etilentetracarboxilico,
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disnhidrido
diemhidrido
dianhidrido
boxilico ,
dianh{drido
naftalonsl, 2,5, 6wt
dianhfdrido
carvoxf{lico,
dienhidrido
carbox{lioo,
dienhfdrido
tetracarboxilico,
dienhfdrido
dienh{drido
dienhidrido
dienhidrido
dienhfdrido
disnhfdrido
dienhfdrido
dienh{drido
dienhidrido
diemhid rido
dienhfdrido
dienhddrido
dianhfdrido
diemhidrido
dienhidrido
dianhidxrido
dienhidrido

- 13 =

ngftalenwl, 2,4,5~tetracarboxilico,
neftalen=l,4,5,8~tetracarbox{lico,
decahidronaftalen-l,4,5,3~tetracar-

4-’ 8—dime’bll-l, 2, 3,5 ) 6’ T=hexahid xo~
etracarboxilico,
2,6-dicloronaftalen~l,4,5,8~tetra~-

2, T=dicloronaftalen-L,4,5,8~tetra=
2y3,6,T=tetracloronaftalen=l, 4,58

fenantren=dl,8,9,10~tetracarboxilico,
ciclo_pentan—l; 2y3y4~tot racarboxilicq ’
pirmlidin—z; 3 , 5,5+~tetracarboxilico,
pirazin=-2,3,5,6-tetracarboxilico,

2, 2-his=(2,5-dicarboxifenil)propano,
1,1-bis=(2, 3=dicarboxifenil)etano,
bis~(2, 3~dicarbox{fenil Jmetano,
big~(3, 4~dicarboxifenil )netano,
bis+-(3,4=dicarboxifenil)sulfona,
bencen-1, 2; 3,4~%etracarbox{lico,

1,2, 3,4=butantetracarboxilico,
tiofen-2,3,4;5abetracarboxllico, '
3,3', 4,4'-difeniltetracarboxi{lico, .
3,4,3',4! ~benzofenon~tetracarboxilioo,
azobencentetracarboxilico,

2,3, 4,5=tetrahidrofurano,
2wfoniled,6-0is(3",4' ~dicarboxie



fenil)-s~friacina, )
dienhfdrido 2-difenilamino-4,6-bls(3!,4!-dicar-
boxifenil)-s~triacina.
Bntre las diemings diprimaries que son apropia~
5. das para preparar las reminas del presente invento y
también aquellas de las que se dorivem R* NG 20 son
las de la fémula (IX):

BN (2-(E-2'-) X ), 2-NE, (;x)
en la que X eg nil,;~0=, =CO-, uCIIa—; wSey =805, ~NHw,
10. Rt o
Moy =SeS=; Z+Z' son alquilo, arilo, cicloalquilo o
un radical heterocfelico ¥ ptp' son 0, 1 o 2. Bjemplos
ilugtretivos son |
4,4 ~diemino-2, 2! -gulfon-difenilmeteno,
15. etilendiamina,
m-fenilendismina,
p~fonilendianmina,
4; 4! —diaminod:i:fenilpmpano;
4,4' ~diaminodifenilpropano,
20. 4y4t ~dieminodifenilmetano ,
' bencidina,
sglfu.xo de 4,4! —diam:i:nodifgnilo,
4?4 ' =diaminodifenilsulfona,
3,3' -disninodifenilsulfons,
25. 4; 4t =dianinodifenileter,
4;4' ~dilaninobenzofenone,

bisw(4=aninofenil)-Ne-metilanine,
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1ly5~dieninonaftaleno,

3 , 3tudimetiled, 4t =dianinobigfenilo,
3,3t ~dimetoxibencidina,
toluendiemina,

metilen bis(o-cloroenilina)
metilen bis(o-metoxianilina)
metilen big(o-metileniline)
mexililendiemina,
p-xililendiemina,
big=(4-aminociclohexil)-motano,
hexemetilendiamina,
heptemetilendiamina,
octemetilendianine,
nonemetilendianina,
decametilendienina,
3~metil-heptemetilendiariina,

4? 4'-dimetilheptemetilendianina,
2,l1l-dianincdodecano ,
2;2—dimetilprbpilendiamina,
J-metoxihexametilendieninag,

4,4 ~(p-aminofenil)disulfuro,

2? Sudimetilhexemetilendienina,
2, 5«dimetilheptametilendianina,
Smetilnonametilendiam{ina,

1 , 4-diaminociclohexeno,

1? l2-diaminooctadecano,
2ybedienino=l, 3, 4~oxadinzol,
BN (CHQ) 3o (CH 2) 50 (0H2) H,,
HéN(CHa)BS(cHZ)ijg’
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B (CH,) B (0H3)(0H2)3NH2,

2-difenilemino=-4, 6-bilg=(m=eminoanilino) ~g~triacine,

2-emino=4,6=bis (m~eminoenilino )~s=triacina,

2-feniled,b6-big(p~aninofenil)~g~triacina,

2w-fenil~4,6-bis (m-aminofenil)-g-triacina,

2~fonil=4,6-bisg(4' -eninoenilin)=-s-triacina,

2-£enil—4;6~bis (3 ' —eninoanilin ) =gt riacina;

2eenilined,b6-big (4! =aminoanilin)=-s~triacina,

2w(N-netilenil mo_)-4; 6-;-b is(3' —aminoalino )=
—get riacina;

2-dinetilemino—4,6-bis (3t-gminoaniling )es-
~Griacina, o -

2—di:fenilamino-4; 6-bis(3' ~aminoanilino )~s~
~friac ina;

2-difenilamino~4,6-bis(4® ~arinoanilino )=e-
—triac :’ma;

Ouifonilmdy 6-bis (2" smotiled meminoaniling ) =g
~t riaoina;

2=difenilemino-4,6-bis(3'~aminociclohoxil~
aming ) =gt rigeina,

OH, 4 6~piperidino—4,6-bis (3t ~aminoanilino )~g-t ria~

cinsa,
2; 4=bis(3'~aminoanilino)-s-triacina,
2wgmino=4 ,6-big (3" ~aminoanilino )=g-triacina,
owdifenilamino =4 ,6-bis[4-(p-eminofenoxianili-
10 J=get riacina; -

Iog poliamide~fcidos de la £émula II pueden
prepararse haciendo reaccionar, por lo generai’a una

tenperatura entre 208C y 1208C, en un disolvente polar
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ecnhidro; tel como 'ba’ax‘ahidrofurano; dioxsno, dimetils
formenida, dinetilacetemide, sulféxido de dimetilo, Neme-
tilpirrolidona o piridina, un dismhfdrido o mezcle de dos
o mas dilenhfdridos de la fémmula VIII con un exceso de
une dismine primeria o une mezela do dos o mas dieminas
primarias; |

Los poliemide-smide-feidos de la £émula IV
pueden prepararse haciendo reaccionar anhfdrido trimelLtim
co o un derivador espectivo, tal como por ejemplo el dcldo
clorhidrico, con un excego de une disming diprimaria o
moezola de diemina diprimaria y un disolvente polar sne
hidro tel oomo dimetilfommeamida, N;Ndmetilaoetamida,
sulféxido de dimetilo, Ne-metilpirrolidona, piridina, tow
trehidrofurano o dioxano.

Ios poliamide-emida fecidos de la fémula V pue—

den prepararse haciendo reacoionar un dienhfdrido amfnico

Q
) I
d\ @gm-ﬁm—@/@ /\ O
(TOTE

en donde Rg tiene el mignificado antes indicado, con un
excego nmoler de ung diamine diprimgria en un dlisolvente
polar enhidro tal como dimetilfomemide, dinetilacetemida,
sulfdéxido de dimetilo, Nemetilpirrolidona.

Las centidedes de amhidrido y dieming dipri-
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marig pars preparer las regines poliméricas con texrmiw-
nacién anfniocs se sligen de modo que la relacidn

Némero de moles de diemina
Niémero de moles de anhfdrido

ge encuentre on una gana de 231 a 1,01l:l, méds preforente-

mente de 231 & 1,l:1.

Les regines precursoras de poliemida-fcido
de las f6rmulas II, III y IV tienen muy buena solubilidad
en disolventes poiaréé'oxgénioqs tales como:

sulféxido de dimetilo,

Nemmetil~2-pirrolidona,
‘tetremetilures,
piriding,
dinetilsulfona,
hexemetilfosforemida,
tetremetilen~-sulfona,
formenidea,
Nepgtilfomanida,
butirolactona,
dimetilformamida,
dimetilacetenida,
dioxeno,
tetrahidrofurano.

Log disolventes pueden g:bilizarse solos, en
combingoidn con otrosg disolventes, o en combinacién con
disolvep*bes pobres, tales como benceno, benzonitrilo,
dioxanc, xileno, tolueno, clclohexano y metilw=etilwcetiow
ne.

Pueden prepararse soluciones que contengan

hasta el 504 en peso de las resinas percursoras de pos-
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lienida~feido ¥y los aditivos de flujo combinados. ILag
roginas y los aditivos de flujo pueden ubilizarse direce
temente, a partir de solucibn, pare fomar leminadog,
revestimientos parae fines decorativos y eléctricos, pe=
5. 1lfculas y adhesivos. Los precursores de polieamida-doldo
v los flujos pueden precipitarse de sus soluciones mew
diente wn diluyente tal como sgua, un hidrocarburo o
una cetona como la acetona. Los polvos asi obtenidos
pueden elgborarse luego utilizendo métodos de olabora=
10. cién de plésticos convencionales, como moldeo en aubocla-
| ve, moldeo en geco de vacio, compregidn y moldeo por ine
yeccibn. Altemetivamente, los precursores de rosina de
poliamida-feido pueden precipitarse de la solucién y
combinerse el aditivo fumdente con el polvo de resina
15, doespuds dolo cusl se elsbora la mezcla ulteriommente.
La conversidn de los precursoros de poliamida-
~fcido de las férmules II, IV y V en sus poliimidas de
la f£érmula III y poliemide—imidas de las fémulas VI y
VII, mSpec*EiVamente, puede efectuarse calentendo las
20, resinas precursoras o sus soluciones entre 802C y 2002C.
Los fundentes pueden adiocionarse a las _polii-‘
nides o las poliamida=imidaes en polvo, aisladas y socas,
mediante técnicaes de mixturscién corrientes y pueden ela-
borarge tal como se ha expuesio antes. Para aguellas polid.
25, des particulares de le fémula III y las poliamida~imnie
das de las £émulas VI y VII, qﬁé'son solubles en log Qiw
solventes polares entes :Lndieados, los aditivod puodon
adicionarse a una solucibn de resina imidizade y puede

darse forng a la resina de laminados, revestimientos, ad=
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heaivos, pomposiciones-de moldeo, etbe.

Puade—ser-desseble calentar una solucién de
18 poliinida y el aditivo fundente desde la ‘temperatura
del._ambiente hasta 2509C para aumentar la solubilided ¥y
1la estgbilidad de le solucidn. También puede ger degeaw
ble celentar la mezola nete de la poliimida o poliemide~
~inide y el aditivo fundente a 1502-2502C, durente un
tlempo comprendido entre 5 minutos y dos horas, para
aunentar la solubilidad en disolventes de bajo punto de
ebullicién, por sjemplo disolventes con un punto de ebum
1licién inferior a 1502C y para disminuir el punto de fum
8idn de la mezcle. Bl calenteniento de la resina procure
sora y el aditivo fundente dursnte un corto perfodo de
tiempo polimeriza la mezele en ligera medidas, aumentando
el cardcter amorfo de la regina y proporcionendo une ma-
yor solubilidad y puntos do fusidn reducidos.

Los polibencimidazoles con terminacidén amfnica
que pueden elaborarse segin este invento se proparen con

la reaccidén siguiente;

OO (B Las

Lag polipirronas con teminacién eminica que



pucden olaborarse segin este invento se preparan con la

‘reacoifn -siguientey

i
H
n+L 2N'° T, 2 o/Q O\o —_—
- BX T, \c o
0

'

- N d
Ol 10
'HZN v o

0
Ios politisdiazoles con tominscién amfnica

que pueden elaborarse segin este invento me preparem oon

la reacoidn siguientes

- cl.ﬁ .ﬂ-c,l + m4l HZN-N-E--(ﬁ}-N'NHg —>
OOy

Las poliguinoxalinag con teminscién emfnios

que pueden elaborarse segln este invento se preparan con

la reacoidn siguwientes
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v

H A
n+l
. H2N

O, H2

- n

Los polibenzotiazoles con terminacidén aminioca
gue pueden elaborarse segin este invento se preparan

econ la reacoiln siguiente:

Ies poliemidas con teminacidén aminica qug puo—
don eleborarse segin este invento se preparan con g Y080
cibn siguientes ' ' : ‘

n+l H N~ O H, + 0 clg

@-—-——-Gl—%




Les polisrilsulfonas oon teminacidn eminica
que pueden elaborarse segin este invento se preparsn

5. con le reacoiln siguientes

- y - NaOH
0 -0, @-01 +n Ho_@_on N0l
. . . - . . n

10, 2 N- ~OH

N

NaOH

O OFO-0~C
T LD

los sulfatos de polifenileno con Hexminacién

enfnice que pueden elaborarse segin este invento §6 prow



5.

paran con.le resccién aiguiente:

n+l Ol 1 + 1 HS- SH —n3

fl@é@*‘@ + = (O
OO0

De cuento precede resultard evidente gue, de

N

HN
2

10. conformidad oon este invento, puede elaborarse cualquier
resina de elavada temperetura proporcionando grupos
anfnicos primarios teminales a las moléoules dol poli-
mero, ‘

4 las compogiciones de este invento pueden

15. | adicio;xarse otros ingrediontoes apropiados como son Yo~
llenos, colorantos, pigmentos, estabilizadores témicos
y de UV y similares, segin sea el uso final.

las clenamidas descritas en esgte invento son
fundentes reactivos en prosencia de poliimidas con terw

20, ninacién amfnice y otros polimeros antes citados. Asi
pues, éstas hacon que desciendan los puntos de fusibn
y do ablandeniento de las poliimidas de elevado punto

de fusién. Ias mezclas de compusstos de ciememida y polf-
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noros con tominacidén sminice en relaciones molares ege
tequionétricas o superiores funden o se sblandan & wna
temporatura comprendide entre 1758C y 3002C, facilitando
el que pueda llevarse & cabo la eiaboraci5n dontro de ogw-
te gema do tempersbure. dsimismo, los polfmeros resultentes
de dichas olanamides y poliimidas ocon teminaocidn enfni~
ca tienen elevados valoxes Tg ¥ excelento estabilidad
témica a elevadas temperatures (3008C), Asi pues, las
compogicilones de regine descritas pueden eleborarse a ‘ton
peraturas reletivamente bajas y oncuentran utilidad en .
donde go requiere establlidad & alte temperatura.

Pera ampliar le ilustracién de la naturaleze.
de egbo invento y el procedimiento ubtilizaedo para la
preparacidn de las resinas de cadena prolongeda y retiw-
culada se ofxecen log ejeuplos que se eXponen & contim
nuacibn. Con ol fin de rosumir se hen ubtilizado sbrevia~
clones para indicer los compuestos que so utilizen re-—
petidanente en este textos Las abreviaciones tienen el
slgnificado giguientes

Ay 'DCP" -~ N,N~dicienopiperacina,

B. "INCT" - Tris—(N~cienoemilin)-s-triacina

Ce '"MDA" - 4,4!'-diaminodifenilneteno,

D. "BIDA" - dienh{dridos 3,3',4,4'—
;benzofenonte'braoarboxilicoa,

B. "MOCA" - metilenebis~(o~clorosnilina)

F. “ABG" o 3'-gminobenzogusnemins,

Go MAAATY o 2egminowd,6-bis (n-eminoaniling )ws-

-;"Griaéina,

He "IMA" - aohidrido trimeifco
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I, "DPAAT" - difenilamino=4,6-big(3!~amino-

anilin)-s~triacina.

 EJEMPIO 1.

} MDA: 2 BTDA

Se edicionaron o’ ﬁres porcicnes, duremte un

Npe-x{odo“ﬁe 30. minu.’cos y &'la temperatura amb:.en*be, 322,2
g (1,0 mol) do dienhifrido de fcidd benzofenon~tetracerbo-
x{1igco (BTDA).&a 295,9. & (1,5 mol) de metilen-disniling -

(uDA) disuelta en 1350 g de Nemetilpirrolidona (NUP). Se
-0alents -la-megola -reeccional-a- 609709 pare producir la
solucién, Bete procedimiento da por vesultedo la fowma-
cién del doido, amfnico con teminacién eminics (14). B
calentamiento a 2008 durente 1 hora imidiza el prepolimero.
B1 prepolimero precipite mientras se calionta & 2008. Dese
pudés del enfrismiento se vierte la mezele en un voliuneg .
igusl do agué. La filtrecién del sblido, el lavado con
ague y el gecado bajo vacfo a 14021602 did 569 g de
produoto (1At). | '
BJEVPIO 2.
MOC BTDA *

Se ad:.cionaron en ’bms porciones, clu.rante un
porfodo de 30 minutos v e 18 'bempera'bura del ambien'be,
451 g (1,4. noles)- de BIDA b“itte- #61icidh de 561,0 g
(2;1 molos) de metilen-bis-(O~cloroenilina) (MOCA) en
1350 g de DMP. Despuds de obtenida la solucidn, se cgw
lenté la mezola roasccional a 1402-1502 dursnte 3 horas.
Ia poliimide con terminecién eminica resultante permanew
ce en golucibén (24) afn después de enfriemiento a la ‘tem-
peratura del ambiente. Bsta poliimidae puede aislarse con
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la adiolén de la solucidn de DMF @ 12 litros do mgug, Lil~
tremdo ol sflido y luego secéndole s 1508C durante 48
horas bajo vaofo. Rondimiento = 955 g (24').

BIEMPIO 3,
3 MOGA: 2 BTDA

Se adicioneron en tres poreciones, durante un
periodo de 15 minutos y e la temperetura del ambiente,
0,66 g (0,30 molea) de BTDA a 12,0 g (0,045 moles) de
MOCA disueltos en 40 g de THF, Despuds de sgitar la so~
lucidn durante 24 horas a la temperaturs del ambiente
ge gopard el THP utilizendo un eveporador Rinco. Bl
polvo de doido amfnico con teminacién amfnica residual
po imidizé mediemte calentamiento en un horo a 200
durente 2 horas.

BIBMPIO 4.
2 ABG;BIDA
A  Se adiciond 1,61 g (0,05 moles) de BIDA, en
2 porciones y durente un perfodo de 10 minutos, a 2,02 g
(0,01 mol) de 3-sminobenzoguenanine (4BG) disuelto en
15 g de NMP a 1102, Después de sgitar durante 24 horas
e la temperatura del embiente se calentdé la solucién &
2008 durente 1 hora. Con el enfriamiento a la temperatura
del ambiente precipité el prepolimero imidizade. Se virtid
la mezcla en sgue, y el sdlido resultante se £iltxd,
go lavé ocon sgue y se secd.
BIBMPIO  Da .
2 ABG:MDA; 2 BIDA

Se amdioionaron 101,1 g (0,50 moles) de 4BG

a una soluoibn de 49,3 g (0,25 moles) de MDA en 600 g
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de NMp, Se calentd la mezela & 1109 pars producir la
solucibn., Se sdiciond & esta soluoién 161,1 g (0,50
moles) de BTDA en tres poreiones durante wn perfodo de
30 minutos. Este procedimiento proporciona el duldo
anfnico con terminacidn benzogummeminica (5a).
» Bl calentemiento del 4oido amfnico g 2002 duw
rante 1 hora imidiza el prepolfmero, Precipita de la soly
cién el prepolimero imidizado con teminacién benzoguana-
nfnica, Se aisla con la adicidn de agua, se filtra y se
geca en une estufa a 1809~2002 durante 48 horas (5b).
BJEMPIO 6 “
2 ABG:MOCA:2 BTDA
Se adicionaron 12;89 g (0;04 mol) de BTDA

& una golucién de 5,34 g (0,02 mol) de MOCA y 8,09 g
(0,04 mol) de ABG en 48 g de NIMP a 1202, Despuds de
obtenida la solucién se calentd la mezcla reaccional
a 2002 durente 1 hora. Despuds del enfriamiento se viye
$16 en ague le mezela reaccional. Se aisld el prepoli-
mero imldizedo Piltrendo el sélido y secéndolo a 1802~
200¢ durante 24 horas bajo vacfo. Rendimiento = 24,5 ”g
(58).
BIENPIO T
£ ABG;DPAAT: 2 BIDA

, Se adicionaron en tres porciones y a la tempe-
rature del ambiente 0,04 mol de BTDA s 0,04 mol de 4BG ¥
0,02 mol de DPAAT en 50 g de DMPF, Despuds de la solucién
el producto resulté deido aminico con terminacién de ben-

Zoguan aming.

BIEMPIO 8 ..
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2 ABGs 2 2 BID
. Utilizendo 0,02 molde ABG,.0,02.mol de MDA y

"0,03 mol de BIDA en 33 g do"DUF me prepard el doido

-~

anfeo ocon terminacidn de benzoguaneming. -

RIEMPIO 9
2 4BG32 MOGA:s 3 BTDA

Se adicionaron 0,75 moles de BIDA, en cuabro
porciomes y durante un perfodo de 20 minutos, s una .
solucifn de 0,50 mol de MOCA y 0,50 mol de ABG en 865 g
de DMF, Se calenté la mezcla en reflujé durente 3 horas.
Eote proocedimiento proporciona una poliimide con termina-
cidn de benzogusnaming soluble (9a),

El prepolimero imidizado puede aislarse mediante
precipitacién con sgua, filtracidn y luego secado del
s6lido a 1602-2008 dursmte 24 horas (9h).

@ _
2 ABGs 2 DDAAT; 2 BTDA

Se adicionaron 0,03 mol de BTDA en 3 poreciones
y durante un perfodo de 15 minutos a una solucidén de
0;02 mol de DPAAT y 0,02 mol de ABG a 1002 en 50 g de
NMP., Bl calentamiento subsiguiente a 2002 durente 1 hore
di6 un prepolimero imidizado soluble (10e).

Bl prepolimero puede aislarse en la fomme usual
medilante precipitacidn con sgua seguido de secado &
1802-2002 (10b).

BIRMPIO 1

Se adicionaron en tres porciones, durante un

perfodo de 25 minutos, 8,05 (0,025 mol) de BIDA a wna go=
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lucibn de 20;5 g (0,0375 mol) de DPAAT (acomplejada ocon
un mol de dioxano) en 75 g de NMP. Se agité la mezcle
reagccional a la tempersturs del amblente durante 3 horas
¥ luego se calentd a éOOQ durente 1 hora. Bl enfriemiene
Je to a la temperatura del embiente dié wna solucién de NMP

para la poliimida con temminacién amfnica (1la)e

BIRNPIO 12
2 DPAAT: AMAT: 2 BTDA

Se adicionaron 0,02 mol de BTDA en tres poroiones
10, durente un perfodo de 25 minutos a una solucién de 0,02
mol de DPAAT y 0,01 mol de AAAT en 60 g de NMP, Despuds
de ggltar al la temperagtura del embiente durembte una no-
che so oalentd el prepolimero a 2002 durante 1 hora lo que
4ié 1= poliimida con terminacién aminice (12a).
154 BIEVPIO 13
2 MDA; 2 BIDA + 2 DOP
1) Pelfculs .
Se asdicionaron 0,02 mol de DCP a una solucibn
de 0;01 mol del 4cido eminico con temminacién aminicae
20. (14) & partir de MDA y BTDA. Se obtuvo una pelfoula
revistiendo eluminio con la solucién y curendo luego el
slstema de resina a una temperatura comprendida entre la
Yemperatura del ambiente y 3002C durante 1 hore y mantee
niendo luego le temperatura & 3002 duramte 1 hora.
25, 2) Polvo de moldeo
Se combind la poliimida con terminacidén amfinica
a partir de 3 MDA: 2 BTDA (14) con 2 moles de DCP. ILue-
go se combiné esta mezcla con ouarzo en polvo al 50%

y se moldeé por compresidn e 2320C y 288eC para obtener
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placas de 1/4", Los resultedos g6 resumen en la tabla
gue aigue.
Had a olde

Rolleno de cuarzo en polvo gl 50% - egpesor 1/4%

3 MDA; 2 BTDA

+ 2 DCP

Condioiones de moldeo ‘
Temp. 2C 288 232
Pregidn, kg/cm2 21 21
Tiempo én min. . 20 60
Regiatengia e la Fflexidn,
Temperatlira ambiente 14;5 8;6

232¢ _ - 5,2

28820 6y, ~
Médulo de flexidn,
1ib/pulgs 2 I
Tenmporagbura embiente 1,41 1,59

4508F - 0,78

5508F 0,51 =
Condicioneg de pogt-cursdos Temperstura ambiente a 30520

duremte un periodo de 24 horas.

Resistenocia a la flexién,
Lib/ousl X
Tempersbura del ambiente 8,1
288eC 5,2
Médulo de f£lexidn,

b 2-:
Pempe ratura aubiente 1,60
288eC 0,70.
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BIBVPIO 14
3 JD4; 2 BTDA + TNOT
1) EBelfoulg

Se vevistid aluminio con una solucidn de DMF
del dcido emfco con teminacidn eminice obtenido a partir
de 3 MDA;2 BIDA y INCT en une relaoién molar de 312,

Bl curado; oomo e ha indicado en el ejemplo 13(1), daié
una pelioula coherente.

2) Moldeo

Se combind la poliumida con teminacidén aminica
obtenida & partir de 3 MDA;2 BTDA con 2 moles de TNCT.

Se combind esta mezcla con cuarzo en polvo al 504 ¥y
luego se moldeo por compresin e 2889C/211 kg/en® durente
una hora; lo que dié una placa dura de 1/4" bien congo-
1idada. —

EJRMRIO 15

3 HMOCA:2 BIDA + DCP

1) Reging de lsminado

Se calenté a 2002 dursnte 2 horss una mezcla
de la poliimida 3MOCA:2 BTDA con teminacién aminica,
(24') v 1 mol de DCP. Se disclvid el polvo al 50 ¢

en una mezela disolvente de 9 partes de MEK por 1 parse
de IMP en peso, El bamiz resultante se utilizé para
preparar tejido de vidrio 181E (acabado 4 1100). Se
corto el preparado en pliegues de 6" x 6".Se prepars

un laminedo de doce pliegues sometiéndolo g la etape "B
¥ 2048C durente 1 hora y sometiéndolo luego e 6,3 kg/c;m2
a 2049C durente 3 horas.
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Temp. Registencia & la  Médulo de Registencia a la
flexién £lexibn cizalladura de

_coxrto tremo
Temp.emb, 34,800 lib/pulg?  2,87x0fump? 1531 Lib/purs
Bl lamingdo se curd luego a una tempemtufa

comprendia entre el ambiente y 3009C durante 24 horas.
Termp. Resilstenoie a la Médulo de Regigtencia a le

© flexidn flexién cizalladurs de
gorto tremo .
Tomp. amb 70,300 1ib/pwlg? 300x105LinAR. 5697 Lib/pule
288eC 53, 400 2. 562108 3122

2) Polvo de moldeo

Se combinaron entre sf cantidades equimolares
de polvo imidizedo de 3 MOCA: 2 BTDA y DCP. 8e combind
la mezola resultemte con cuarzo en polvo al 504 y e
moldeo por compresidn a 2322C /211 kg/cu? durente 1 hora
para obtener wuna placa de 1/4“ bien consolidadsa.

3) pPelicule

Se revistié lémina de sluminio con una solu=
cidn del 50% en peso de cantidedes equimolares de poliie
mida con temminmeidén aminice de 3 MOCAs 2 BTDA y DCP en
DMF. Bl ourado en la forme usual (ejemplo 14) dié una
pelfcula coherente, '
BIBMPIO )6 .
2 ABG;MDA; 2 BIDA + 2 DG

1) Besine de leminado

Se prepard una solucidn del deido emfnico con

texminacién de benzoguanaming (ejemplo 5a) y DCP en wna
relaoién molar de 1t2, respsotivemente, en 33 en peso
de NMP. Ie golucidn se whilizd pare preparar tejido de
vidrio 181E (acabado 41100) s través de un procedimiento
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de doble inmersién. Bl contenido de resine en el vidrio
fué del 34t. Se prepard un leaminado de 6% x 6" y doce
pliegues a 20490/6,3 1<:g/cm2 duraate 1 hora. ]

2) Pelfcula

Se virtid aluminio con una golucidn NMP del
doido amfco y DCP y se curd en le forma usual, lo que
dié uwna pelicula coherente. '

3)_Polvo de moldso

Se combind el prepolimeiwo de benzoguenamina
imidizeda (ejemplo 5b) con 2 moles de DCP. Iuego se
combind egta mezcla con cuarzo en polvo al 504 y se
moldeé poxr compresién a 2320¢/211 l«r.g/cm2 durente 1 hora

pare obtener una placa de 1/4",

Temp. Médulo de fléxién Resiétencia a la
flexidn
Temp. embiente 1,66 x 20° lib/puig? 6020 lib/pulzZe
23290 0,91 x 10° 3190
BIEWRIO 17 ‘

2 ABG32 MOCA; 3 BIDA + 3 DCP

1) Resine de laminado

Se adicioneron 3 moles de DCP a un mol de la
poliimida con terminascién de benzoguenamine en DMF
(ejemplq ga). Se sometid & reflujo la solucidn durante
2 horas, lo que didé 42% en peso de bamiz. Se preparé
un producto con este bamiz y tejido de vidrio 181R
con resina el 30%. Se obbtuvo un leminado de 6"x6* y
doce pliegues aplicendo 6,3 kg/om? 8 2042C durente 3

horag.
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Temp. Registencia a la  MNédulo de Resistencie & la
flexién flexidn cizalladura de
0

Temp. emb, 24,600 1ib/pulZ. 2,58 x 1051ib/p2 1908 1ib/puis?

R1 leminado se ocuxd poeterioxﬁente g una ‘tempe=

raturs oomprendide entre la ambilente ¥y 3008C durante un

5, pexrdodo de 24 horas,
' Registencia a la Médulo de Resistencia a la -
flexidn flexibn cizallaedure de
o

Tomp, embe 66,500 1db/pul? 2, 17x10%1ib/p? 4866 Llib/pulg?,
28690 42,100 2, 21x10° 3409
" 2) .zglvg de moldeo
Se combind el polvo de poliimida con terminacidn
10. enfnice (ejemplo 1U) con tres moles de DCP. la combinam
cifn ulterior con cuarzo en polvo al 50% dié un material
que se molded por compresidn a 2048C y a 2322C durante 1
hora a 300 libras por pulgeda ouadrada. En embas pruebag
se obtuvieron placas de 1/4" bien consolidedas.
5. 3)Pellowls.
Se obtuvo una pelfcula revistiendo aluminio
con una solucién de DMF del prepolimero y DOP y curéndols

como go ha descrito antes.

BJEMRID 18
20, 2. ABG:BIDA + DCP

Se fundibé a 1652 una mezcla de la imida de
2 ABG:ETDA. y DCP en una relecién molar de 1:2 respectiva-

“

mente y se curd para obtensr un material vitreo duro.
BJBMPTO 1O
25. 2 ABG3BIDA + INCT
' Se fundié a 200-2102 una mezola de la imida de
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2 ABG:;BTDA y TNCT en una relacién molar de 3t 4y rospecti=
vamente, y luego se curd a 210-2152, durente 30 mintrbos pa=

ra obtene» un materiael vitreo.

EJEMPIO 20
5. 2 _ABG3MOGAs 2 BIDA + DCP

Be fundié une mezcla de la poliimida con terminge
cidn de benzoguememina (ejemplo 6) y DCP en una relacidn
molar de 1: 2; resyec‘bivamen'be; y luego se cur§ durante
7 minutos a 2602C para obtener un material vitreo duro.

10. BJEVPIO 21
2 ABG:MOCA: 2 BTDA + TNCT
~ Se fundié una mezela de la poliimida y INCT
en une relscién molar de 3:4, respectivamente, y se curo
durente 3 minutos a 2608C,

15. EJENPTO 22
2 ABG:2 D N BTDA + D

' Se combiné en seco la poliimida con terminacién
de benzogusnamina (ejemplo 10b) y DCP en una relacidn

moler de 133, respectivemente,

20, Le mezcla se fundid & 1602~1T702 y se curd a 2008
durante 1 hora y 50 minutos para obtener un producto vi- )
treo duro.

BJEMPIO 23
2 DPAAT: AAAT; 2 BTDA + DCP
25, Se revistid aluminio con una golucién de NMP

de la poliimida con teminacién amfnica (ejemplo 12)
¥y DCP en una relacién moler de 1; 2., Bl curado & una
temperatura comprendida entre la ambiente y 2502 durante

un perfodo de 35 minutos seguido de 1 hora a 2508C did
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una pelfioula coherente, Otrs prueba utilizendo 3 moles
de DCP y 1 mol del prepolimero did el mismo resultado.
BIEWPIO 24
3 DPAAT:2 BIDA + DOP

Se prépa:oé une pelicula a partir de la poliimida
con temminacibén aminice (ejemplo 11) y 1 mol de DCP
nediente curado a una temperatura comprendide entre la
temperetura del ambiente y 3002C durente una hora seguido
de otra hora a 3002C,
BJBMPIO 25
Bfecto de DCP y TNCT en los puntos de gblendamiento
de los prepolimeros

Prepolimero golo 3 propolimero Prepolimero
— (imiizedo) _ % A TNGT _ + DOp
2 ABG:MDA:2 BIDA 265eC, 21000 15596
2 ABG:MOCA:2 BTIDA 255 220 160
2 ABG:DPAAT; 2 DIDA 265 210 160
2 ABG:2 MOCAs3 BTDA 265 - 175-185
170-180

(3 moles de
Ccp

2 ABGs2 DPAATs;3 BTDA  280-290 - 160170
(3 moleg de
_ Dep)
3 MOCA: 2 BTDA 285 - 170~185
(1 mol de DCP)
BJENPIO 26
Ig de olimerog curados con cienemidgs
Regineg 2g
2 ABG:MDA: 2 BTDA + 2 DCP 3308
2 ABGs2 MOCAs 2 BTDA + 3 DCP 350

3 MOCA: 2 BTDA + DCP 345
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3 MDA; 2 BTDA + 2 DCP 350
3 (3 MDA32 BTDA) + 2 TNCT 310
3 DPAATg 2 BTDA + DCP 330
3 (DPAATs 2 BTDA) + TNCT 305
2 DPAAT; AAAT; 2 BTDA + 2 DCP 343
3 (2 ABGIDPAAT: 2 BIDA) + 4 TNCE 320
BIENPIO o7 '
3 MDA: 2 TMA

Se adicionaron en tres porciones, durante un
perdfodo de 30 minutos y a la temperaturs del ambiente;
1;0 mol de cloruro de dcido de anhidrido trimelitico
a 1;5 mol de MDA disuelto ea 1300 g de DMF. Se agitd
la mezola reaccional durente una noche a la temperaturs
del ambiente. Con este procsdimiento se obtuve el Acido
amfco de poliemida con temminacibén aminica (274)., E1
dcido amfnico de poliamida con terminacidn aminica se
aisld virtiendo la solucién de DMF (284) en 10 veces su
volumen de hidrdxido sddico acuoso al 5% y filtrando el
sflido, Bl calentemiento del sélido a 2002C durante 3
horas dié la poliamide-imida con ‘terminacién eminica
(218),

BIEMPIO 20
Polvo de moldeo

Se combina la poliecmida-imids con temminacién
amfnioca (27B) con 2 moles de DCP. ILuego se combina esta
mezcla con 50 g de cuarzo en polvo y s6 moldea POY COMPIros
gidn a 2889C/211 1«:g/em2 durante 1 hora para obtener una

placa dura de 1/4% bien consolidadea.



Se adicionaron en porxeciones y a la temperatura
5e del embiente 0,20 moles de dihidrato de p~fenilen-diglioe
xal (PDG) a 0,30 mol de 3,3',4,4' ~tetraminodifeniléter

(TADB) en 200 cc de hexametilfosforemids. Se calentd la
mezcle reacoional a 2008C durvente un perfodo de 2 horams
seguido de calentamiento s 2008C durente 3 horas. Bete
10, procedimiento d4 la solucidn del polfmero de poliquinoxa~
line con teminacién sminica (204).
A la solucién de prepolimero con teminacidn
- amfnica (204) se adicionen 0;20 moles de N,N'~dicienow
piperacina. Se obtlene una pelicula colando la solucién
15. gobre sluminio y cursndola luego a una temperatura come
prendida entre la temperstura del ambiente y 3002C duran
‘te 1 hore meguido del mentenimiento de la temperatura a

3008C Qurente otrs horas

= o, =

NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se
20, declaren nuevas y de propia invencién las siguientes
relvindicaciones con prioridad dc la solicitud de pam
tente estadounidense serial n? 430967 del 4 de Enero
de 1974,

1, Un procedimiento para la preparacidén de
25, polimeros de clevadae temperatura, cadena prolongada y

altomonte reticulados, caracterizado porque en su reali-
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zacibén comprende calentar una composicidn reaccional formada
por:

() una resine de prepolimero que sustancialmente
presenta tnicamente grupos terminsles aminicos
primarios, ¥y '

(b) alrededor de 0,5 a 5,0 equivalentes molares
por mol de (a) de wna ciacnamida de una

amina secundaria polifuncional,

2, Un procedimiento, de conformidad con la
reivindicacién 1, caracterizado porgue la composiciotn

reaccional comprende un sxceso estequiométrico deo (b).‘

3. Un procedimiento, do conformidad con la
reivindicacitén 1, caracteorizado porgue (b) es una ciana~

mida de una amina secundaria difuncional, .

4, Un procedimiento, do conformidad con la
reivindicacién 1, caracterizado porque especialmente (b)
se selecciona de N,N'-dicianopiperacina, 6 tris-(N-cie-

noanilino)-s-triacina, 6 viene reprcsentado por la. férmulas

NC~N~R~-N~ON
] ]
Rt R"

en la que
R es un grupo a@lquilénico, arilénico o hetero-
ciclico, ¥y
R' y R" son, individualmente, orilo, alquilo, un radical

heterociclico o junto con =NeR-N- un anillo
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heterociclico.

5, Un procedimiento, do conformidad con la
reivindicacioén 1, caracterizado porgue (a) se selecciona
entre wn 4Acido de poliamida con terminacién aminica, un
fcido de poliamida-amida con fterminacién eminica, una polii-
mida con terminacién aminica, y una poliamida-imida con ter-

minacién aminica,

6. Un procedimiento, de conformidad con la
reivindicacién 1, caracterizado porgque, especialmente, (a)

es une rosina de poliimida que tienc la £érmula

/"'

29
HN-R* e \R%/ e
N N\

\ ]

e

N,

oTX2
B

o wne resina de poliamida~imida que tione las formulas
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en donde
R? es un radical tetravalonte alifético, cicloali-

f4tico, aromdtico o heteroelclico que conticne,
por 1o menos, 2 4tomos de carbono,

Rl y Rlo son iguales 0 diferontes y cada uno es
w grupo alquilénico quo contiens deA2 a i2
dltomos de carbono; un grupo cicloglquilénico
que cOntieﬁe de 4 a 6 dtomos de carbono; run
grupo arilénico 0 un grupo heterociclicos

n o8 un nimero entero comprendido entre 1 y 100,

7. Un procedimiento, de conformidad con la
reivindicacitn 1, caracterizado porquc en su realizacién la
composici6n reaccional formada por a) y b) se calienta a una
temperatura comprendida entre 150 y 3002C, de prefersncia en=
tre 200 y 3002C, durante un periodo dc 3 minutos a 24 horas,

de preferencia de 2 a 24 horas,

8. ‘Un procedimiento, d¢ conformidad con la
reivindicaeién 1, caracterizado pordue la composicién

reaccional se clagbora utilizando téoenicas de elaboracidn



5,

10,

15,

20,

- 43 =

433506

de plésticos, como lominado en autoclave y scco de vacio y

moldeo por compresibn e inyeccion,

g, Un procedimiento, de conformidad con la

reivindicacién 1, caracterizado porque el calentamiento

3

de la composicién reaccional se efectha parcialmente en pre-

gencia de un disolvente orgénico:

10, Un procedimiento, de conformidad con la
reivindicacién 1, caracterizado porque en una forma partie
cular de realizacién, (a) es una resina de prepolimero obte-

nida o partir de 3 moles de 4,4t~diaminodifenilmetano ¥ 2

moles de dianh;dridos 3;3')4,4'-beng@fenantetracarboxili#
cos ¥ (b) contiene dos moles de N,N'=diciano-piperacina.

« 11, Un procedimiento, de conformidad con la
reivindicacitn 1; caracterizado porque en otra forma parti-~
cular de rcalizacién (a) es una rosina de prepolimero obteni-
da a partir de 3 moles de meti}en—bis-(o-cloroanilina) y2
moles de dianhidridos 3,3%,4,4!'-bonzofenontetrvacarboxilicos

y (b) es 1 molde N,N'-dicismopiperacina,

12, Un procodimiento, deo conformidad con la
reivindicacién 1, caracterizado porque en otra forma parti-
cular de realizacién (a) es 3 moles de wna resina de prepoli-
mero obtenida a partir de 3 mo}eg'dg §;4'-diaminodifenilmota.
no y 2 moles de diemhidridos 3,31',4,4!=benzofenontetracarboxi-

licos y (b) os 2 moles de tris-(N-cismnoanilin)-s-triacina,
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13, Un procedimignte, de eonformidad con la
reivindicacitn 1, caracterizado porque en otra forma de ree~
lizaeiébn, (a) es una resina de prepolimero obtenida a pertir
de 2 moles de 3'-aminobenzoguanpming, 1 mol de 4,4'-diemino-
difenilmetano y 2 moles de dianhidridos 3;31,4,4'-benzofen0n-
totracarboxilicos y (b) es 2 moles do N;H'-dicianopipera-

cina.

14, Un procedimionto, de conformidad con la
reivindicaciltn 1; caracterizado porque en otra forma de
realizaeién;_(a) es wn prepolimer9 obtenido a partir de
2 moles de 3'-aminobenzogusnaminag, 2 moles de metilen~bise
~(c-cloroanilina) y 2 moles de dianhidridws3,3t,4',4!-ben-
zofenontetracarboxilicos y (b) es 3 moles de N,N'-diciano-

piperacina,

15. Un procedimiento, d¢ conformidad con la reivin-
dicacibn 1; caracterizado pordue en oOtra forma particular de
realizacién (a) es 3 moles de uno rosina de prepolimero obieni~
da a partir de 2 moles de 3t-aminObenzoguanamina, 1 mol de )
metilen~-bis~(o~cloroanilina) y 2 moles de disnhidridos 3, 3',4,
4t -benzofenontetracarboxilicos y (b) es 4 moles de tris-(N-

cianoanilin)=s-triacina,

16.Un procedimiento, de conformided con la

reivindicacitén 1, caracterizado porque cn Otra forma porti-

“cular de roalizaciln, (a) es wne rosina de prepolimero Obteni-

da a partir de 3 moles de cloruro de 4cide anhidrido trimeliti-~

co y 2 moles de 4,4'-~diominodifenilmotano y (b) es 2 moles do
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N,N'udicianbpipdraciha.

17, Un procedimiento pnra 1o proporacibén de poli-

meros de elovade tomperatura,

Sogtm sc describe y reivindica en la presente
5. memoria descriptiva quo consta de 45 hojas foliandas y es-

critas a mAquina por uno s0la cara.

Madrid, a 3 de Enoro do 1975

D [ ac -
JAIVE 13ERN
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