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PATENTE
DE
INVENCIOTN

por "PROCEDIMIENTC PARA TA PREPARACION DB MATERIATES
DE ESPUMA TERMOESTABIES", a favor de la firma suiza
CIBA-GEIGY AG, residenge~en BASTIEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Egte invento se refiere a mezclos elaborables
' . _para formar materinles espumosos termorresistentes;las
cuales contienen poliimidos de determinados 661&03 di-~
carboxilicos y azometinos y don moterinles espumosos
5. de groan termoestobilidad y buena resistencia a los

agentes quimicos.

En las patentes norteamericancs ne 3.249.561
¥y 3.310.506 se describe la preparacidén de materiales
espumosos que contienen grupos imidicos. Para ello,sin

10. embargo, deben formarse a partir de los anhidridos de
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dcidos tetracarboxilicos y diaminas soluciones diluidas

de 4ci1dos poliamidicos con indices de viscosidad criti-

cos muy determinados, darles una forma determinade, des
pués del desarrollo de la estructurs espumosa excluir

el disolvente a temperaturas elevadas (alrededor de

3002 @) y oconvertirlas & temperaturas més altas, con

segregacién de compuestos de peso molecular bajo, en
una poliimida.

Este procedimiento complicado tiene ademds
1a desventaja de condiciones de trabajo dificiles de
controlar, como, por ejemplo, una temperatura uniforme
en todo el cuerpo de moldeo durante el secado y durante
1z formacidn de la imida. A causa de ello, la eiel@za—
cidn puede desarrollarse incompletamente. Dado que la
ciclizacidn y la segregacidn de los compuestos de peso
molecular bajo se realizan en un cuerno de moldeo ya
espumoso, la estructura de la espuma (por ejempio, la
densidad y el‘tamafio de los poros) pucde alterarse en
forma inéontrolable y desventajosa,

En la patente norteamericana ne 3.705.118 se
deseribe igualmenté la preparacién de cuerpos de moldeo
que contienen grupos imidicos, Para ello se parte tam -
bién de una solucidén diluide de un Acido poliamidieb.
Unicamente es posible preparar cuerpos de espuma delga-~
dos. Ias propledades de la espuma ya formada pueden ser
alteradas wlteriormente en forma incontrolable y des ~
ventajosa por la ciclizacién del Acido poliamidico pa-
ra formar la poliimida es decir, por la segregaoién,de

compuestos de peso molecular bajo.
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, En la descripeién de la patente alemona nf
2.253.753 se describe la preparacibén de une espuna de
poliimida & base de derivados polifuncionnles de dcidos
carboxilicos aremiticos y poliisocianatos orgénicos.
Ios materiales de partida necesarios pars la preparacién
del material espumoso pueden mezclarse sélo inmediata-
mente antes de la preparacién. El proceso de prepora -
cidn adolece de los inconvenientes de un procedimiento
de dos componentes: la mezcla reaccional lista no puede
guardarse por mucho tiempo antes de la elaboracidn. Ia
densidad de lo espuma estd determinada fundamentalmente
por la cantidad de anhidrido carbénico que se origine.
Eeta, o su vez, estd influida por los contidades coﬁbi—
nadas entre si de peliisocianato y derivado de dcido
carboxilico.

 Segfin lo memoria de la patente alemana nfm.
1.912.551, se obtienen materias espumascs de poliimida
T calentamiento de deterﬁinadas contidades de un deido
poliimidico y una poliimida. Ios écidos poliimidicos se
originon por reaccidén de una diominn con Acidos tetra -
earboxilicos o ciertos derivados de éstos. El inconve-
niente de oste procedimiento consiste en que en los con
puestos de peso molecular bajo desdoblados durante la '
ciclizoeidén sirven de propulsores durante la espumacidm.
To densidad de lo materia espumosc estd condicionada
fundamentalmente por la cantidad de estos productos de
escisifn. Esta, o su vez, estd determincda por la can-
tidad de Acido poliamidico introdueida. Para preparor

espumag reproducibles, deben prepararse y utilizarse
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aeldos pollamidlcos con cantldades exactamente iguales

de substancing voldtiles. Por otra parte, la fabrica -

" oién del materinl en estado B, mhs ligero éspecifica -

mente, exige un procedimiento dispendioso. Adem@;; 1la
preparacién del cuerpo ecspumoso listo necesita varias
horas de calentamiento o 2502C por lo menos.

En la patente francesa n? 1.555.564 se men-
ciona ciertomente la preparacién de un material nulti
celular a partir de bis-maleinimida y diaminas aromidti-
cas dipfimarias; pero faltan todos los datos referen -
tes a los wmaterianles de partida, a sus proporciones de
mezcla; a la noturaslezo y la oantidad del propulsor, a
la elaboracidn y & las propiedades finmales. El sistema
deserito es poco apto p#ra la fobricacibén de material
espumoso: aln a 2002C, el endurcciniento es demasindo
lento en relacidn a la formacidn de espuma; la espuma
ya formada se vuelve a deshacer antes de gue se endu-
rezca. Resultan asi productos con poros muy irregulares
o sea productos con propledades finanles malag.

' Iag mezelas conformes ol invento que agui se
expone conducen a materiales espumosos que carecen de
los inconyenientes mencionndos. Se caracterizan por
contener '

a) unn diimids o triimida de la férmula I

ﬂ \
\R-R
\

C"CH

(1)
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en lo que

A significa un radical orgfénico n-valente con
2 &tomos de corbono & lo menos y 30 Atomos

de carbono & lo sumo,

R siznifiea hidrdzeno o metilo
Y
n significa 2 6 3,
b) une azometing de la férmula II, III o IV
T o 2
Ry-C=l~Ry (II) , Ry-C=N-B-N=0-R, (ITI) o
Ry By
RB—N=C-R2~C=N-R3 (Iv)
donde

Ry  significo un Atomo de hidrdgeno, un radical
alifético, cicloalifftico, cicloalifftico~
alifdtico o aromdtico con 12 dtomos de carbo-
no a lo sumo, un radical aralifitico con.2Q'dfo~
mos de carbono & lo sumo 0 un radical hetero-
eiolico o heterociclico-alifdtico,

32 h'4 R3 tienen el mismc significado que R;, con la
excepcién de hidrbgem, y Ry junto con Ry ¥
con inclusidn del Atomo de carbono que lleva
ambos substituyentes puede significar también
un sistema de anillo cicloalifitico, y

E representa un radicel orgénico divalente éon
2 a 30 &tomos de carbono,

y
¢) un propulsor sélido parn la formacidén de la espuma.



‘De preferencia, las mezclas de este invento
contienen ademés una poliamina de lo férmule v
D-(N¥E,),, (v)
en la que
5. D significa un radical orghnico y-valente con
| 2 a 40 4tomos de carbono e
X significé un nbmero por valor de 2 a 4.
Contienen ademfis con ventaja un "kicker" para
el propulsor y/o un agente tensioactivo.
10. Lag poliimidas de la férmula I constituyen
una clase conocida de compuestos y pueden prepararse
- empleando los métodos descritos en la patente norteame-
ricans n¢ 3,010.290 y en la patente briténica ne 1.137.592
por reaccidén de las diaminas o tricminas respectivas con
15. anhidrido maleico o anhidrido citrapénico en un disol-
vente polar y en presencia de un catalizaodor. .
El simbolo A en la férmula I puede significar
un radical alquilénico; lineal o ramificado, con menos
de 20 Atomos de carbono, un radical fenilénico, un radi-

20. cal ciclohexilénico o un radical de la férmula

Yy

o G

25.
donde
‘a representa un nfmeroc emtero por yalor de
la 3.

El simbolo A puede comprender tambiédn varios
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rodicales fenilénicos o ciclohexilénicos que yuxtacon~-
densados, estin ligados por un enlace simple de valen-
cia, por.un ftomo o por un grupo inerte (como, por ejem
plo; 4tomos de oxigeno o de azufre), por grupos alqui~
1lénicos con.l o 3 Atomos de carbono o por lo grupos
siguientes ¢ ~00-, -S09-; ~NR- (R=Alquild), -K=N-,

" ~(QONH-; =000w~, ~CONH-A-NHCO~, o=P(o-)'3.

Ademés, los diversos radicales fenilénicos o
ciclohexilénicos pueden estar substituidos por grupos
metilicos o por cloro, o

Triimidas o diimidas preferidas de la férmu-
la I son aquellas en lag que A, en la férmula I, sig-
nifica un grupo alquilénigo con 2 a 20 4tomos de car fA
bono. un grupo aralquilénico.con 8 a 12 étﬁmos de car-
bono, un grupo ciclohexilénico o un grupo'fenilénico, .
en cuyo caso los grupos fénilénicos y ciclohexilénicos
pueden estar subatituidosrpor metilo o por cloré y/o
ligados por medio de uﬁ enlace simple de valeneiq'q_un
miemfro puente con grupos fenilénicos o ciclohexilé-
nicos.

Se prefieren igualmente los éoﬁpuésﬁoé de 1a
férmula I en que A significa un radical aroméfico con
6 a 30 Stomos de carbono, en particular el grupo p-fé«
nilénico, o dos grupos fenilénicos unidos entre si di-
rectemente o por medio de un grupo metilénico o un
4tomo de oxigeno.

Otras poliimides gue entron en considerqeién
son lag de la fédrmula I en que A significa un gupo de

la férmule VII o VIII
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~CoH-~N NeCoHpm «H,.C. ~-N R-C H,~
36 36 6 6
N s . 3

“ (viz) ” (VIII)
0 0

Rgr B Rg ¥ Ry significan cada uno hidrégeno

o grupos alquilicos con 1 a 6 4to-
mog de carbono y

Rg junto con R7 puede representar tam--
bién un grupo alquilénico. "

Oomo ejemplog especiales de poliimidas de la

formula I cabe resefiar:

la
la
la
la
la
la
la
la
la
la

la

N,N'-etilen-bis~maleinimida
N, W'-hexametilen-bis-maleinimida
N, N'-n-fenilen-bis-maleinimida
N,N'—p-fenilenubis—maléinimida
VN,N'-494'-difeniimetanybis—maleipimida
N;N'-4,4'-3;3ffdiclorowdifenilmetanrbis-maleipimida -
N,N'-4,4'-difeniléter~bis-maleinimida
N.N'-4,4'-difenilsplfon-bis-naleinimida
N,N'~4,4'-diciclohexilmetan-bis-maleinimida
N;N'~alfa,a1fa'-4,4'—dimetileﬁciclohékan~bis-maleing
mida

N, N'-m-xililen-bigs-maleinimida
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1o N,N'-y—;ililenwbie~maleinimida

1a N,N'-4,4’—difenilciclohexanpbisemaleiniﬁida

la N,N'-m~£enilen~b1s—citraconimida

1la N,N'-é,4'~difeni1metan—bis-citraconimida

1la N,N'-4,4'~2,2~d1feni1propan»bis-mgleinimida

la N,N'-gommo, gomma -1, 3-dipropilen-5,5-dimetil-hidan~
toin-big-maleinimida o

la N,N'-bis-moleinimida del 4,4'—diamind-trifenil—fo§
fato ¥y '

la N,N',N"-tris-maleinimida del tris-(4-cminofenil)-
foesfato.

Tombién pueden emplearse mezclas de dos o mds
de estas poliimidas,

Tas azometinas de las férmulas II y III cons—
tituyen una dose conoclda de compuestos y pueden prepa-~
rorse por uno de los procedimientos conocidos: tal como
se describen, por ejemplo, compendiadomente en "Hbuﬁeny
Weyl", Mbthoden‘der organischen Chenmie, volumenrll/z
(1958), phgina 73 y siguientes. '

Se obtienen, por ejemplo, haciendo reaccionar
aldehidos o cetonas de la férmula IX '

R, -0=0 (1x)

1
en la que
Ry ¥y B, ‘tlenenel mismo significodo gue en las fér-
mulag II y III,
con monoominns de la férmula X
Ry - N (x)

o con diaminas de la férmula XI
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H,N - E ~ NH, (X1)
donde '
Ré v E tienen el mismo sigunificado que en lag
formulas II y III,
en cantidades equivalentes y eventunlmente en presencis
de un catalizador.
Ins azometinas de la foérmula IV son igualmen--
te compuestos conocidos y se preporan de manera andlogns

haciendo resccionar diasldehidos o dicetonns de la £ér -

mula XIT
R
0=C=-R,~-C=0 (xI1) -
en la que

R1 ¥ H2 tienen el mismo significado gue en la
férmula IV, |
con monoaminas de la férmula X, en cantidades equivalentes
¥y eventualmgnte en presencia de un catalizador.
En las azometinas de las féruiuq.as II, IIX

¥y IV los radicales Ry, Ry ¥ 1{3, giempre que signifiquen
un radieal sliffitico o arslifftico, pueden contener fom-
bién en la cadena hidrocarblrica la agrupacidén ~O-,
4502—, -CONH- o0 ~-C00-, $iempre que los radicales Rl, Ry
N4 Ii3 representen radicales a;ifﬁticos, aromdticos, ara-
1ifticos, cicloaliféticos, oicloaliféticos-aliffiticos
o heterociclicos, estos radicales pueden estar también
subgtituidos con grupos que al endurecerse 1o mezcla
no afecten perjudicialmente el mecanismo de la adicg’.én.
Como grupps de esta indole cabe citar, por ejemplb H
dtomos de halégeno, olguilos, alcoxilos, ~NOg=~, -GON(R)2
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o -COOR (R = alquilo) y ~50,. En el radical heteroei -
clico y el heterociolico-alifftico pueden estar conte
nidos los heterocdtomos o heterogrupos siguientes: —0-,
~S50,5~> ~S0- y =l- o -NH-, De preferencin el radical
heterociclico significa un radiecal N,N-heterociclico.

En oalidad de compuestos carbonilicos de
las Pérmulas IX y XII para lao preparacidén de las azome-
tinos de los férmulas II, III y IV cabe sefinlor especial
mente: 4
el aldehido acético, el aldehido propibnico,
el aldehido isobutirico, el aldehido butirico,
el aldehido coprénico, el aldehido caprilico, .
el aldehfdo oappiniéo, el aldehido tetrahidro-
benzoico, el aldehido hexahidrobenzocio, el
furfurol, el aldehido benzoico, el aldehido
o-metilbenzoico, el aldehido p-metoxibenzoico,
el aldehido beta-noftoico. la ccetona, la
metiletilcetona, la dibutilcetona, la diheptil-
cotonn, lo didecilcetona, la dibencilcetona,
la acetofenona, la butirofenonn, 1o benzofenona,
la 2-metil-ancetofenona, la 4-metoxipropiofenons,
la ciclopentanona, el aldehido tereftédlico,
el aldehido isoftdlico, el glioxel, el aldehido

glutdrioco y la acetonilacetona.

En calidad de monoaminas de la férmula X
para la preparacibdn de las azometinag de las formulas
III o VII cebe sefialar especialmente:
le metilamine, la bubtilamina, la isobutilamina,
la hexilamins, lo dodecilamina, la ciclohexilamina,
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la bencilamina, la anilina, la toluidina, la
alfa-naftilaming y la beta~naftilamina,

En calidad de diaminas de la f£érmuls XI para
la preparacién de las azometinas de la férmula III cabe
citar en particular .s
la etilgndiamina, la 1;6-hexametilendiamina,
el 3,3, 5-trimetil-1, 6~diamino-hexano, la
isoforondiaming, la m-feﬁilendiamina, la
p-fenilendiomina, el 4,4'~diemino~difenilmetano,
el 3,3'—di910ro-4,4'—diaminodifenilme#ano,
el &ter 4,4'-diaminodifenilico, la 4,4'-diamino-
~difenil-sulfona, el 4,4'~-diamino-diciclohexil-
-metano, la m-xililendiamine, la p-xililendiamina,
el 4,4'—diamino-l,1'~difenil~propano'ﬁ la
bis-( gomma—amino-propil)-5,5-dimetil-hidantoina. .

A titulo de azometinas especinles ecabe-citar:
la 1, 6-benciliden-hexametilendioming v el H,N'-
~benciliden-diominodifemilmetano, ademds de la
N,N'~benciliden-p-fenilendicmina, la henciliden-
butilaming y lo benzalanilina.

Las poliaminas de lo foérmula V son compuestos
conocidos,

Si la poliamiﬁn de la férmula V es diprimeria,
D en la férmula V tiene preferentemente el mismo signi-
ficado que A en la fémmula I y x significa 2.

Oomo‘ejemplos de dieminas de la formula V me-
recen mencién |
el'4,4'-diamino-diciclohexilmetanp,A

el 1,4-~diamino~c¢iclohexano,
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la m~fenilendiamina,

la p~fenilendiamina,

el 4,4'-dlamino~difenil-metono,

el bis-(4-aminofenil)-2,2-propano,

el éter 444 '-diamino-difenilico,

la 4,4'-diaminodifenilsulfonn,

la 1,;5-diamino~naftaling,

la m-xililendiamina,

1a p-xililendiamina,

la etilendicmina,

lo hexemetilendiamina,

1o bis—( gomme~aminopropil)-5,5-dimetilhidantoina
y .

el fosfato de 4,4'-diaminotrifenilo. -

Se prefiere el empleo de la m-fenilendiamina,
el éter 4,4'-diaminodifenilico, la hexametilendiamina,
el fosfato de 4,4'-diamino~trifenilo y en particular
el 4,4'-diemino-difenilmetano, |

Entre las poliaminas de la férmula V distintas
de las polieminas diprimarias de la £éxrmula V se em —
plean aon preferencia las gque p;esenian menos de 40
ftomos de carbono y que tienen 3 6 4 grupos NH, por
molécula., Los grupos NH, pueden estor ligedos & un ani-
1lo bencénico, naftelinico, piridinico o triacinico,
eventualmentec substituido por grupos metilicos.Tembién
pueden estar ligndos & varios anillos bencénicos que
estén unidos entre si por un enlace simple de valencia,
un 4tomo o un grupo inerte (que ya se han mencionado al

tratar de las poliaminas diprimarics de la férmula V) o
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también con uno de los grupos siguientes :
| i
-Ii\T- P -(l)Ha- ’ -O]i’O—- ’ -Oﬁ’O, --0]|?0._
I
Conmo gjempIOS de tales poliaminas cabe citar
las siguientes :
el 1,2, 4~triaminobenceno;
el 1 3,5~triaminobenceno,
el 2,4, 6~-triamninotolueno,
el 2,4;6~-triamino~1; 3,5-trimetilbenceno,
1a l,3;7—triamino~naftalina,
el 2,4,4"'~triaminodifenilo,
la 3,4,6-triqminopiridina,
el éter_2,4,4'—triaminofenilico:
el 2,4,4'-triaminodifenilmetano,
la 2,4,4'—triaminodifenilsulfona,

lo 2,4,4'~triominobenzofenona,

‘el 2,4,4"'~triamino-3-metil-difenilmetano,

la N,N,N-tri-(4-aminofenil)-amina,
el tri-(4-aminofenil)-metano,

el fosfato de tri-(4-aminofenilo),
el fosfito de tri-(4-aminofenilo),
el tiofosfato de tri-(4~aminofenilo),
la 3,5,4'-triaminobenzanilida,

la melaming,

la 3,5,5';5'-tetraaminobenzofenona,
el 1.2,4,5~tetrasminobenceno,

la 2,3,6,7—tetraaminonaftalina,

la 3,3'-diaminobencidina,
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el'§£prAé;é'-4'4'~tétraaminofenilioo:

el 3,3')4,4'-tetracminodifenilnetancs

1a 5,3'.4,4'~t§traaminodifenilsulfona Ng

la 3,5~bis~(3,4'~diaminodifenil)~piridinn.'

. Se prefiere el empleo del fosfaoto de tri-(4~-
-~aminofenilo) y del tiofosfato de tri-(4-aminofenilo)
o de una mezcla de éstos. |

Asimismo se prefieren las poliaminos de la

formula VI

IH, ~ NE, NH,
‘ i s
¢ = P v
By Bl
en la que
RA y’Ré " significan cadn uno hidrégeno, alquilo,

ciclonlquilo, arilo o aralquilo o, jun
tos, un grupo alquilénico.

Las poliaminas de la férmula fI son iguclmente
compuestos conocidos y pueden obienerse seghin los proce-
dim}entos descritos en las patentes froncesas nfums.
1,430,977 y 1.481,932, por reaccidén de aminns aromdti -
cas primorias con aldehidos o cetonas.

En calidad de aldehidos o cetonns se emplean
para ello, por ejemplo, formaldehido, acetildehido, ben

zaldeh{do, enantaldehido, acetonas metiletilecetona, ci-
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.clohexanona y acetofenona.

La relacidén de mezela entre la poliimida de
la férmula Iy la azometina de las férmulas II, III o
IV puede voeriar dentro de amplios limites.De preferen-~
cia se elige 2l que en la preparacidn feaccional exis
tén, por equivalente de grupos

>C=1\T,

de 2 a 6 equivalentes, ¥ preferentemente de 2 a 3 equi
valentes, de grupos imidicos.Si eventualmente se agre-
a todavia e la mezele que se ha de espumer una polismi
na de la férmula V o VI, la relacidén de mezcla entre 1la
poliimida de la férmuls I, las poliaminas de las £ormu-
las V o VI y las aéometinas de las férmulas II, III y
IV puede variar en wn amplio intérvale. Ia relaciln en-
tre estos tresAbomponentes se alige de preferencia tal
que en la mezcla reaccional estén contenidos por.1
equivalente de grupos imidicos, de 0,1 a 0,85 eguivalen-
tes de grupos aminicos primarios y de 0,45 a 0,08 equi-
valentes de grupos >O=N, y que la suma de los equivalen
tes del grupo aminico primario y el grupo :;0=N in -
porte de 0,33 a 1,0 equivalentes, y preferentemente 1,0.
equivalente, por 1 equivalente de grupos imidicos., Ias
cantidades en peso dependen de los regpectivos pesos de
equivalentes; por lo general varian entre 10 y 90 % de
los diversos componentes; por ejemplo, para una poliimi-
da de la férmula I, entre 50 y 80 %, para una azometina
de la férmule II, III o IV, entre 10 y 40%, y para uns
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poliemina de la férmula V, hasta el 30%.

Ia mezcla endurecible puede conbener también ve
rias poliimidas, poliaminas y azometinas diferentes.

Una mezpla endurecible conforme al invento con-
tiene con ventaja:
a) una triimida o diimida de la férmula I en la que A

significa uno de los grupos siguientes:

...Ci_ -

= — CH3

: \:
- . O\

————

-®-0- - ’ -(CHz)n-n = 2-8 ,

¥ R gignifica hidrodgeno;
b) une azometina de la férmula II 6 III en la que R,

significa hidrdgeno, R, ¥ Ry significan individual-
mente un grupo fenilico y E significa uno de los
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.grupos siguientes :

c) un propulsor s6lido, para la formacidén de la es -
puma; |
y
d) wna poliamina de la férmula V en le gue y signi-
fica el nfmero 2 6 3.

Para la preparacién de la espuma se afinden a
las mezclas'propulsores tales gune a la temperatura del
anbiente sean todavis sbélidos y cuyos puntos de descom—
posicién se hallen entre 80 y 2202C, Estos propulsores
pueden afladirse solos o como megclas. Puéden emplearse
sulfonilhidracidas (por sJemplo bencensulfonilhidracida;
p-toluensulfonilhidracida o hidrecida de &cido 4,4'-oxi-

dibencensulfdénico) y substancias como las azodicarbona-
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uidas o el alfa,alfe'-azoisobutironitrilo. Preferente-
mente sirve de propulsor la azodicarbonamida. La densi
dad de las nuevas materias espumosas estd determinada

considerablemente por la relacién ponderal de la wez -

cla reaccional al propulsor; puede veriar entre 0,1 y

'1,0. De preferencia se emplea de 0,5 a 7 % éel propul-

sor,

Para lograr una estructura de poros homogénea
puede afladirse todavia una substancia tensiloactiva, en
centidades de 0,1 a 1 % respecto a la cantidad total
de la mezela reaccional.

Ios componentes de la reaccidn deben molerse
1o mds finemente que sea posible y mezclarse homogénea~
mente antes de la espumacidén. Por ejemplo, pueden disole
verse 0 suspenderse los materliales de partida en un
medio de punto de ebullicién bajo, como e; trieloromono-
fluorometano (marca registrada "Fredn 11"); una vez for-
mada una mezcla homogénea, se excluye el medio por com-
pleto., Bste procedimiento se recomienda especialmente
cuando uno de los componentes de la reaccidén tiene punto
de fusién bajo, por lo que cabria temer aglutinaciones
durante la molturacién. Es ademis importante mezclar
bien el polvo de resina y endurecedor oon el propulsor.

E1l polvo ‘tiene que mostrar aspecto homogéneo. E1l propul-

* gor no debe hallarse solamente Junto al materiel de las

matrices, sino que ha de estar envuelto por éstes, a lo
menos en parte.
Se congigue una mejora en le egtructura de

los poros, sobre todo en el aspecto de la finura
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de 4stos, mediante la formecién de tabletas o d%‘graqg
lado con el polvo obtenido.

De acuerdo con el invento se preparan cuerpos
de espuma endurecidos calentando & 80 - 220¢ C una mez-
cla que conxengavuna poliimida de la formula I, una azo-
metina de la Férmula IX, III o IV y un propulsor sblido,
y eventualmentc ademds una poliamina de la férmula V
y/0 un agente tensioactivo y/o un kicker para el pro -
pulsor.

‘ Para ello se deposita la mezcla .ordinariamente

en un molde, que si es preciso puede cerrarse. la forme-

c¢ién de espuma, la configuracién y el endurecimiento se

efectfian en un horno, preferentemente a 160 - 2002 C,

durante 1/2 hora a 6 horas @proximadamente. El—cﬁerpo

de espuma moldeada que se ha formado puede retirarse del
molde cuando tiene estabilided de forma a la temperatu-
ra emplendn. Si es preciso, se le puede endurecer ulte-

riormente a la misma temperatura o a temperafﬁré més

"alta, para conseguir asi propiedades de uso més ventajo-

sas.

Los nuevos cuerpos de material espumosb ?ienen
gran egtabilidad de la forma encaliente, buena res'isten;
eia a2 los agentes quimicos y buenas propiedades dielée-
tricas.

Ios nuevos cuerpos de material espumoso pue—
den utilizarse ventajosemente en todos los casos en que -
g6 necesita un material espumoso de gran termoestabili-
dad, gran resistencia de la forme en caliente y baenés

propiedades dieléctricas, atn a temperaturas elevadas,
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Asimismo pueden utilizerse en todos los casos en que la
elaboracidn de las materias de espuma de gran termoes-
tabilidad usadas hasta shora tropleza con dificultades
considerables en la configuracibén y la manipulacibn.

Tog materias de espuma de este invento y el
procedimient; para su preparacién presentan varias ven-
tajas sobre los productos y procedimientos conocidos.

El moterdal de parfida para la nueve materia espumosa
tiene ya en la moléetla el anillo imidico listo. Duran-
te el endurccimiento no se produce pues ninguna cicliza
cidn de la agrupacién de dcido amidico que forme el ani
1lo imidico con disociacidén de compuestos de peso mole-
cxlar bajo, 1o cual tendria por comsecuencia una alte ~
racibén ulterior, incontrolable o megntiva, de la estruc—
turn de la espuma. E1 propulsor necesario pars la espumte
cién se aofiade antes del endurecimiento de la mezcla.

Otra ventaja consiste en que para la espuma-
cién y el endureeimiento puede utilizarse una mezele
ligte de un solo componente y se evitan por lo tanto
los inconvenientes de que adolece un procedimiento de
dos componcntes (dos depdsitos de aprovisionamiento, dos
ingtalociones dosificadoros, un dispositivo mezeclador).
Ademés,; la mezcla lista es almacenablo por mucho tiempo
gsin alteracioncs. Segin se requicra, se la puede guardar
¥ elaborar en forma de polvo fino, de granulado o de ta-
bletas prensadas. E1 empleo de la mezela en formo de fa-
bletas o de granulado simplifica mucho la elaboracidn.

Es ventajosa tombién la temperatura de elabo-

rocidén comparativamente més baja, que en la mayoria de
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los casos se halla por debajo de los 2002 €,
EJEMPIO 1

En un recipiente cer;a@o-se mezclan bieﬁ en
forma de polx_ro_'35,5 g de N,N'-4,4'-difenilmetan-big-ma-
leinimida, 14,5 g de 1,6~di-benciliden~hexametilendia-
mina, 0,2 g de estabilizader ds silicona para la eépuma
y 2 g de pyp'-oxi-big-(bencen-sulfonil~hidracida). E1l
polvo que asi se obtiene muestra aspecto homogéqeo.>

Se funden a 100-110¢ C 50 g de este polvo.
E; ligquido obtenido, muy viscoso, se vierte en un moide
de acero precaldeado & 1602 C, que mide 2 x 14,5 x 10
om. Se cierra ol molde, y despuds de uma hora de endu~
recimiento a 2002 C se obtiene un cuerpo de espuma con
estructura porosa fina y una densidad de 0,3 g/cm3.

Para comparacidn se elabora la mezcla siguien
te: '

Se mucle; haste obtener gn.polvo fino y homo-
géneo, uns mezcla de 54 g de N,N'-4,4'~difenilmetan-bis-
~paleininida, 12 g de diaminodifenilmetano, 0,2 g de es-

- ¢abilizador de silicona para la espuma ¥ 4 g de P,p'-0xi~

bis-(bencep~su1fonil-hidracida).

50 g de este polvo se deposgiton en un molde
de acero y se convierten, por endurccimiento a 2002 C
durante 2 horas, en un cuerpo de espuma que tiene poros
groseros e irregulares. Si se reemplazan los 4 g de
Ps p'-oxi-bis-(bencen-sulfonil-hidracida) por 4 g de
azodicarbonamida, se obtiene una materia de espuma cuya

estructura porosa es igualmente muy irregular.
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EJEMPIO 2

$e.sqspenden en monofluorotriclorometano 142
g de N,N'~4,4'~difenilmetan-bis-maleinimida, 58 g de
1,6—di—benciliden—hexametilendiamina, 14 g de azgodicar-
bonemida y 0,4 g de establlizador de silticona para la
espuma. Con egitacién enérgica se origina un fango homo
géneo. Se evapora a la temperatura del ambiente el mono-
fluorotriclorometano, y al cabo de 10 horas se ha origi-
nado del fango una torita sbdlida, que ss pulverizade.

Este polvo fino y homogéneo se deposita en el
molde de acero, precalentado mencionado en el Ejemplo 1.
Se ciorra el molde y se endurece & 2002C durante 3 horas.
Se origina un cuerpo>de espuma, con estructora porosa fi
na y une densided de 0,52 g/cm3. 1 principio del re -
blandecimiento de esta materia espumosa se halla en 230¢
c.

En la tabla Que sigue se resefien los resulta -
dos de wn andlisis termogravimétrico de esta materia eg-
pumosa, los cuales ponen de manifiesto las excelentes pro

piedades térmicas del nuevo producto.

_0eG Peso residual %

100 98,3
150 97,9
200 97,1
250 95,8
o o
350 86,3
400 79

450 0
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0e( Pego residual %

500 - .80

550 37

600 12 .
EJEMPIO 3

Procediendo como en el Ejemplo 2, se preparg
un polvo fino y homogéneo de la composicidn siguiente:

426 g de N,N'—4,4'-difenilmetan—bis-maléinimida,

154-g de 1,6-di~benciliden-hexametilendiaming,
45 g de agodicarbonamida y 1,2 g Qe estobilizador de si
Heone para la easpuma.

De esta mezcla se depositan cantidades varia-
bles en el molde mencionado en el Ejemplo 1 ¥y ée las en
durece en cada caso a 1809'0 durante 3 horas, Segan la
cantidad empleada, se obtienen cuerpos de espuma dufoé

con estruqtura finamente porosa y las densidades si -

guientes ¢ '
Cantidad emplenda .. dengidad obtenida

de le meszcla e

160 g 0,46 &/n>

1170 g 0,43 &/ud

150 g 0,38 &/n3

130 g 0,33 g/m3

EJEPIO 4 |

En un molde de acero que mide 4 x T x 1 omy
precaldegdq a 1402 C, se deposita'una,mezcla de 50 g
de N,N'-4,4'-difenilmetan-bis-maleinida, 17 g de diamino~-
difenilmetano. 10 g de N,N'-dibenciliden-diamino-difenil-

metano, 0,2 g de estabilizador de silicona para la espﬁ-
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ma, 6 g de azodicarbonimida; 0,5 g de egtearato de cad-
mio ¥ 0,5 g de estearato de plomo. Despuds de 2 horas
de endurecimiento a 1809 C, se obtiene una materia de
espuma con estructura poroso fing, g¢ue presenta una tem
peratura de tramnsicibén a vidrio de 220° ¢,

EJEMPIO 5

Se mezclan bien en una mezeladora de polvo 99,5
g de disminodifenilmetano, 110 g de 1,6-dibenciliden-
hexametilendiamina, 1.g de estabilizador de silicona
para la espuma, 60 g de nzgodicarbonanida y 450 g de
N,N'-4,4'-difenilmetan-bis-maleinimida,

Se depositan 0 g de esta mezcla en un molde
cilindrico, cerrcble, de 10,5 om de difmetro y 3,2 de
altura y se loé convierte en una espuma dura, de poros
finos, con una densidad de 0,25 gfom> y un punto de
trangicién & vidrio ‘de 2302 C.

BJEMPIO 6

Procediendo como en el Ejemplo 4 se prepara

un polvo que contiene los ingredientes siguientes;
0,2 g de estabilizador debilicona para la espuma,
9,6 g de N, N'~dibenciliden-diamnino-difenilmetano,
18,4 g de NyN'-4,4'-difenilmetan-bis-maleinimida,
3,0 g de azodicerbonamida, '
0,2 g de estearato de cadmlo y
0.2 g de estearato de plomo.

Despubs de endurecer esta mezela a 2002 ¢ Qu-
rante una hora en un molde de acero, cerrado. se obtie-
ne un cuerpo espumoso con estructura fina de los poros

v una densidad de 0,19 g/em,
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EJEMPIO 7
’ Se prensa en tabletas de 7 £ de peso una mez~
cla de ¢
17,9 g de N,N'-4,4'~difenilmetan-bis-maleinimida,
5. '3, 95 g de diaminodifenilmetano,
0,2 g de estabilizador de silicona para la espuma,
6,.3 g de N,N'-benciliden-1,3-di~(gamma-aminopropil)- .
-5,5-dimetil-hidantoina y
1,2 g de azodicarbonamida.
10. Se deposita una de estas tabletas en un molde
de acero, cerrado', que mide 4 x )7 XxXlecemy ée la calien
ta en é1 durante 30 minutos & 1302 C y luego durante 30
minutos mis a 1802 C. Resulta un cuerpo de espuma duro,

¢on estructura fina y regular de los poros y con densi-
15. dad de 0,2 g/em’.

EJEMPIO 8
Se prense como enédl Ejemplo A? en tabletas una
' mezclg pulverulen‘t;z_a. de .:
14,32 g de N,H'-4,4'-difenilmetan-bis-meleinimida,
20. 3,16 g de disminodifenilmetano, '
3,40 g de 1,4-benciliden~-p-fenilen-diamina,
0,7 g de azodicarbonamida y
0;1 g de estabilizador de silicona para la espuma,
'Se coloca una de estas tabletas en un molde
25. cerrado que mide 4 x 7 x 1 y se la convierte en é1 en

un cuerpo de espuma duro, de poros regulares,vmantenién-

dola a 1702 C durente una hora.
EJEMPIO 9

Se prensa en tabletas como en el Ejemplo 7 uma
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mezecla pulverulenta de ;
17,9 g de N,N'-4,4'difonilmetan~bis-maleinimida,
3,95 & de diaminodifenilmetano,
5,55 g de 1,2-dibenciliden~etilendiamina,
0;8 g de azodicarbonamida y
0,15 g de estabilizador de silicona para la espuma,
Después de una hora de endurccimiento & 1902
0, estasg tabletas dan un cuerpo de espuma duro, con es-
truectura regular de los pPoros.
EJEMPIO 10
Se prensa en tabletag como en el Ejemplo 7
una mezela de la composicidns
1#,9 g de N,Nf~4,4'—difenilmetan—biSumaleinimida,»
3,95'g de disminodifenilmetanoc,
4,7 g de 1,4-dibencilidenrp—xiiilendiamina,
0,8_g de azodicarbonamida y
0,15 g de estabilizador de silicona para la espuma.'
Despuds de una hora de endurecimiento a 1702 G,
se obtiene un cuerpo de espuma duro con estructura regu-
lar de los yoros. :
EJRPLO 11
Se prensa en tabletas como en el ejemplo 7 una
mezcla pulverulenta de :
17,9 g de N,N'—4,4'-difenilmetan-bis-maleinimida,
3,95 g de diaminodifenilmetano,
6,65 g de (N,N'~di-2-cloro—benciliden)-diamino—
difenilmetano y
0,8 g de p,p'-oxi-bis-(bencen-sulfonil-hidracida)."

" Degpuls de una hora de endurecimiento a 1802 C
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se obtiene un owerpo de espuma duro con estructura fina

¥ regular de ﬁ.os poros.
| . RJENPIO 12
Se mezolen intensamente 17,3 g de N,N',N"-
-tris-maleinimida del fosfato de tris~(4~aminofenilo),
7.6 g de N, N'-benciliden~diaminodifenilmetano, 2 g de

azodicarbonamide y 0,2 g de aceite de silicona Si 3193

¥ se prensa la mezcla en tabletas de 7 g de peso. Si

se calienta una de estas tabletas en un molde caliente,
cerrado, de 3,5 x 6,5 x 1,5 om, durante una hora y a

2002 C, se origina un cuerpo moldeado duro, con estruc-

- tura fina y regular de los poros y con densgidad de 0,2

g/cm3. .
BJENPIO 13 _
:Se muelen en un molino de bolas 20 g de uma
mezela de : | .
106 g de W,N'-4,4'-difenilamino~bis-maleinimida,
27 g de un producto de condensacién de formaldehido
y anilina con un nfmero de equivalentes de NH,
de 118 y N | |
17 g de 1,6-dibenciliden-hexametilendiamina,
Jjunto conr'= ,
0,2 g de un e sgtabilizador de.silicona paré, la espumg
y .
1 g de 4,4'-oxi-bis-(bencen-sulfonil-hidracida).
Se depositan 10 g del polvo obtenido en un
molde precaldeado a 1502 C. '
Degpués de un endureccimiento de ¢
1 hora a 150¢ C y
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1 hora a 1802 G,
se abre el molde. ‘

El cuerpo de espﬁma resultante tiene estruc-
tura fina de los poros y presentza una densidad de 0,2 g
por om3.

 EJEMPIO 14

Se muelen en un molino de bolas 20 g de una

mezela constituida por .
1 mol de N,N',N"-trié—maleinimida del fosfato
de tris-(4-aminofenilo),
0,5 moles de 4,4'~diaminodifenilmetano y
0,5 moles de benzalanilina,

Se afiaden a este polvo 0;2 g de un e gtabili-
zador de silicona para la espuma y 1 g de azodicarbona-
miga, oomo'propulsor, ¥ se vuelve a moler en un molino,

) 15 g del polvo homogéneo resultante se depo-~
sitan en un molde de acero precaideado a 1802 C y se
endurecen durante dos horas a esta temperatura. Se ob-
tlene una materla cspumosa que tiene una superficie muy
bella. Ia es#ruetupa de los poros és regular y la densi
dad es de 0,4 g/cm3. Esta moteria de cspuma es autoex-
tinguible.

REIVINDICACIONES

Desgerito el objeto del prosente invento se de~
claran nuevas y de propia invencidn las siguientes rei -
vindicaciones con prioridad de la solicitud de patente
suiza n? 571/74 del 16 de cnero de 1974.

. 1.~ Procedimiento para la preparacidén de ma-

terinles de espuma termoestables{ & base de poliimidas
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de fdeidos dloarboxilicos insaturedos, caracherizado por
calentarse a temporature dc 80 a-2202C una composlcidn
reactiva que contienc a une diimida o triimida de la Ffémulas

I
L] ‘ O
5 I

(x)

10. en la que
A significa un radical orgdrico n-velente
que ‘tiene & lo menos 2 dtomos de carbono
¥ a lo sumo 30 dfomos de carbono
R  gignifica hidrdzeno o metilo
¥
15, n significa 2 6 3;
una azometina de la £8rmule II, IIT o IV

R R R

l2 4}}2 __&2
R -C=N~R, (II) R, ~{=N-B-N-CwR (I11) o

1 3 _ 1 L ..
* 20, ’Rl j::
R_~N=C~R N-R v
donde
Rl gignifice W dtomo e hidrdgeno, un redical
alifdtico, cicloalifdtico, cicloalifdtico-~ali-

25, £ético o aromdtico con 12 4tomos de carbono

a lo gumo, un redical aralifético con 20 &to-
mos A0 carbono & lo sumo o un radical hetero—

~cfelico o heteroclclico-alifdtico,
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R,y R, +lenen, con excepcién de hidnfgeno, el nis.
mo sisnifica que Rl ¥y Rl juwto con Rz;y
con inclusidn del &tomo de carbono portaw
dox de ambos substlituyentes puede glonifie
car también un gistema de snillo ciclos-
1liféticos

g
B representa ua redicael onédnico divalente

con 2 a 30 &bomos de carbono,

un propulsor sdlido para la formaeidn de
la egpuna.
2. Procsdimiento seg@n la reivindlcacién l,'
carecterizado porgue, en una variasnte de su realizacién
la compogicibn para el tratamiento téxmico, comprende ade~
més una poliznina de la fémule
1)--(111{2)y )
en la que
D gisnifice un raldicel ox:énico y-valente
con 2 a 40 étomos de carbono e
g glgnifica un nimero por velor de 2 a 4.
3, Procedimiento senfe lag reivindicezciones 1
o 2, caracterizado porgue de wna foima prefercnte el traliaw
miento téimico de la composicidn se verifica a 160~2004C.
4. Procedimiento ses¥n leg reivindiceciloues
16 2, caractexizado porqus en su reelizscidn adenés de
los componentes ya indicados countiene todavia un zsente
%onsloactivo y/o un kicker parz el propulsor.

5, Procediniento pera la preparscién de mate-
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riales de egpuma ‘femoestahles.
Sextfin e describe y reivindica en la presente
menoria descriptive que cousta de 32 piginas foliadas y

eseritas & méquina por una sola de sus cares.

Hadrid, a 15 Znsrgy
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