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PATENTE DE INVENCION

Ref: SC 4171.

I n t C l A

e y y y g J y í t# a ;

Procedim iento para  p rep a ra r polím eros con agrupamien- 
to a  im ida.

RHONE-POULENC INIXJSTRIES, e n tid a d  fra n cesa , r e s i  
dente en 22 Avenue M ontaigne, P a r ís  8B, F ran c ia .

La p resen te  invención t ie n e  por o b je to  un 
procedim iento para p rep a ra r nuevos polím eros que con 
tie n e n  agrupam ientos im ida.

Se sabe (p a ten te  fran cesa  1.555.564) que se 
5 pueden ob tener polím eros term oestab les haciendo reac
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cionar una N ,N '-b is-im ida  de ácido d ica rb o x ílic o  no saturado 
con una diamina b ip rim aria  de fórmula

Ĥ N -  B -  NHg

en l a  que e l  símbolo B re p re se n ta  un r a d ic a l  orgánico d ivalen  
te  que contenga h a s ta  30 átomos de carbono. E stos polím eros, 
que p resen tan  una n o tab le  e s ta b i l id a d  tá rm ica , pueden u t i l i ­
za rse  para  l a  fa b r ic a c ió n  de p iezas  moldeadas o e s t r a t i f i c a ­
das, con v i s ta s  a l a s  ap lic ac io n es  mas d iv e rsa s .

Se ha encontrado ahora que se pueden obtener polím eros 
que p resen tan , e n tre  o tra s  propiedades, una r e s is te n c ia  a l  
choque elevada, haciendo re ac c io n a r una b is-im id a  con un aduc 
to  con agrupamiento amino formado a p a r t i r  de una re s in a  epo- 
x i  y de un exoeso de diamina.

Mas precisam ente, l a  invención se r e f ie r e  a un proce­
dim iento para l a  producción de nuevos polím eros con agrupa- - t
m ientos im ida, c a ra c te r iz ad o  porque se hace re acc io n ar: 

a) una b is-im id a  de fórmula

CH -  CO
)
CH -  CO

N Y
CO -  CH 

CO -  CH (I)

en l a  que e l  símbolo Y rep resen ta  un ra d ic a l  hidrocarbonado ! 
que tenga de 2 a 20 átomos de carbono exento de in ea tu rac ió n  i 

que no sea arom ática , un ra d ic a l  mono- o b is -h e te ro c íc l ic o  
que tenga de 2 a 10 átomos de carbono o un r a d ic a l  orgánico 
que tenga de 4 a 20 átomos de carbono c o n s titu id o s  por varios^ 
ra d ic a le s  hidrocarbonados defin id o s an terio rm ente y enlazados 
e n tre  s i  por 0 , S, CO ó SOg.

b) un compuesto aminado c o n s titu id o  por un aduoto (A)
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formado a p a r t i r  de una re a in a  epoxi y de una poliam ida de 
fórm ula general

Z (-NHglv ( I I )
en l a  que e l  símbolo Z re p re se n ta  un r a d ic a l  orgánico de va­
le n c ia  v y v re p re se n ta  un número a l  menos ig u a l a 2, o por 
una mezcla que comprende e l  aducto (A) y una amina de fórm ula

X-^-NHg),. ( I I I )
en la  que e l  símbolo X rep resen ta  un r a d ic a l  orgánico de va­
le n c ia  m y m re p re se n ta  un número a l  menos ig u a l a 1, siendo 
ta le s  la s  p roporciones de lo s  re a c tiv o s  que s i  
-  por una p a r te , con re sp ec to  a l  aducto (A) ¡

. ^  rep resen ta  e l  número de agrupamientos -NHg de la  po-í
liam ina ( I I ) ,  ¡i

. ng rep resen ta  e l  número de agrupam ientos epoxi de la  re) 
s in a  epox i, ,

y , por o tra  p a r te
. n^ re p re se n ta  e l  número de dobles en laces  carbono-carbo! 

no de la s  b is - im id a s  ( I ) ,
. n^ re p re se n ta  e l  número t o t a l  de agrupamientos -NHg del 

compuesto amlnado b 
l a  re la c ió n  n^/cg  sea  su p e rio r  a 1,
la  re la c ió n  n^/n^ e s tá  comprendida e n tre  1 y 10. }

Los ra d ic a le s  hidrocarbonados d iv a len te s  que pueden r e ' 
p re se n ta r  lo s  sím bolos X, Y y Z en la s  fórm ulas ( I ) ,  ( I I )  y 
( I I I ) ,  pueden s e r  po r ejemplo un r a d ic a l  a lq u ile n o  l i n e a l  o ra  
m ificado que tenga de 2 a 12 átonos de carbono, un r a d ic a l  f e -  
n ile n o , c ic lo h ex ilen o , n a f t i le n o , b ife n ile n o , x i l i l e n o ,  un r a ­
d ic a l  de fórmula
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en l a  que e l  símbolo R re p rese n ta  un ra d ic a l  a lq u ilen o  de 1 

a 3 átomos de carbono eventualm ente s u s ti tu id o  por un ra d ic a l 
f e n i lo .  Los r a d ic a le s  fe n ile n o  pueden e s ta r  su s ti tu id o s  por 
agrupam ientos t a l e s  como CH^, OCĤ  o por un átomo de c lo ro . 
Cuando lo s  símbolos X, Y o Z rep resen tan  un ra d ic a l  h e te ro c í 
c l ic o , puede t r a ta r s e  por ejemplo de lo s  ra d ic a le s  de f írm u -í

. !!Los sím bolos X y Z pueden igualm ente re p re se n ta r  un j 
r a d ic a l  que contenga b a s ta  50 átomos de carbono, y que com- ! 
prenda, de 3 a 5 v a le n c ia s  l ib r e s ,  pudiendo e s ta r  c o n s titu id o  
e l  c itad o  r a d ic a l  po r un núcleo  n a f ta lá n ic o , p i r id ín ic o  o 
t r i a z ín ic o ,  por un núcleo bencánicó pudiendo e s ta r  s u s t i t u í -  
do por uno a t r e s  agrupamientos m e tilo , o por v a rio s  núcleos 
bencánicos enlazados en tre  s i  por un átomo o agrupamiento 
in e r te  que puede s e r  uno de lo s  ind icados an teriorm ente o in  
cluso  -N- , -CH- , -0 -P (0 )0 - .

Ó-
Finalm ente e l  símbolo X puede re p re se n ta r  un ra d ic a l  

a lq u ilo  o a lq u e n ilo , l in e a l  o ram ificado  que puede contener } 
h a s ta  18 átomos de.carbono, un ra d ic a l  c ic lo a lq u ilo  que con-i 
tenga 5 á 6 átomos de carbono en e l  o ic lo , un ra d ic a l  a r i l o  ! 
mono o b io íc l ic o ,  a lq u i la r i lo  o a ra lq u ilo  que contenga h a s ta  j 
18 átomos de carbono,
uno de lo s  ra d io a le s  ^
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un ra d io a l monovalente co n o tltu id o  por un ra d ic a l  f e n i lo  y ¡un ra d ic a l  fe n ile n o  enlazados en tre  s i  por un en lace de va­
le n c ia  sim ple o por un átomo o agrupamiento In e r te  t a l  como 
-0 - ,  -S - , un r a d ic a l  a lq u ile n o  que tenga de 1 a 3 átomos de 
carbono, -0 0 - , -SO2- ,  -NR-]-, -N=N-, -CONH-, -0 0 0 -, 6 re p re ­
sen ta  un r a d ic a l  a lq u ilo  que tenga de 1 a 4 átomos de carbo­
no.

A t í t u l o  de ejemplos e sp e c íf ic o s  de b is-im idas' ( I ) ,  se
pueden c i t a r :  ¡!-  l a  N ,N '-e tilen o -b is-m ale im id a  * !j-  l a  N ,N '-hexam etileno-bis-m alelm ida í

-  la  N ,N '-dodecam etileno-bis-m aleim ida ¡!
-  l a  N ,N '-tr im e til-2 ,2 ,4 -h ex am etilen o -b is -m ale im id a  ¡
-  e l  b is(m aleim ido -2  e to x i ) - 1 ,2  etano
-  e l  b is(m aleim ido-3  p ro p o x i)-1 ,3  propano
-  l a  N ,N '-m etafen ilen-b is-m aleim ida
-  l a  N ,N '-p arafen ilen -b is-m ale im ida
-  l a  N ,N '-4 , 4 'd ifen ilm etano-b is-m ale im ida
-  Id  N ,N '-4 ,4 'd ife n ilá te r-b is -m a le im id a
-  l a  N ,N '-4 ,4 '-d ife n ilsu lfu ro -b is -m a le im id a
-  la  N ,N '-4 ,4 'd ife n llsu lfo n a -b ia -m a le im id a
-  l a  N ,N '-4 ,4 ' benzofenona-bis-m aleim ida
-  l a  N ,N '-4 , 4 'd ic ic lohex ilm etano -b is-m ale im ida
-  l a  N ,N '-p i r id in o d i i l - 2 , 6—bis-m aleim ida
-  l a  N ,N '-o (, o ( '- 4 , 4 'd im etilenociclohexano-b is-m aleim ida
-  l a  N ,N '-m etax ílilen -b is-m ale im ida
-  l a  N ,N '-p a rax ililen -b is -m ale im id a i-  la  N ,N '-4 ,4 'd ife n i l-1 ,1  propan-bis-m aleim ida
-  l a  N ,N '- 4 ,4 't r i f e n i l - 1 ,1 ,1  e tan-b is-m alelm ida
-  l a  N ,N '-4 ,4 'trifen i!lm etano-b ls-^nale im lda
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-  l a  N ,N '-3 ,5  t r i a z o l - 1 , 2 , 4-b is-m aleim ida
-  l a  N ,N '-n a f t i le n -1 , 5-bis-m aleim ida
-  l a  N ,N '-c ic lo h ex ilen -1 ,4 -b is-m a le im id a
-  l a  N ,N '-m e til-5 -fen ilen -1 ,3 -b ls-m ale im id a
-  l a  N ,N '-m etoxl-5 fen ilen -1 ,3 -b is-m a le im id a .

E s tas  b is-m alelm iáas pueden p rep a rarse  por a p lic a ­
ción de lo s  mátodos d e sc r ito s  en l a  p a te n te  americana 
3 . 0 18 . 290, l a  p a te n te  in g le sa  1 , 137.592  o l a  p a ten te  fran ce ­
sa 2.055.969.

Se puede u t i l i z a r  una bis-m aleim ida de fórmula (I)  re  
la tivam ente  pura pero  igualm ente m ezclas b ru ta s  procedentes 
de l a  desh i¿tra tación  de lo s  ácidos bis-m aleámioos por medio 
.de anh íd rido  ac ó tico  y de t r ie t i la m in a  en p resencia  de un 
c a ta liz a d o r  a l  n íq u e l. Tratándose en p a r t ic u la r  de la  N ,N '- 
- 4 , 4 'd ifen ilm etano-b is-m ale im ida cuya u t i l i z a c ió n  e s tá  p a r t í  
cularm ente considerada aq u í, se sabe , segiin la s  enseñanzas 
de l a  DOS 2 .159.311, que en e l  tra n scu rso  de la  d e sh ld ra ta -  
c ión  d e l ác ido  bis-m aleám ico co rrespond ien te , en la s  condi­
ciones mencionadas an te rio rm en te , se pueden obtener mézolas 
b ru ta s  que con tienen  a l  menos 85 % de b is-m aleim ida, e s ta n ­
do e l  r e s to  esencialm ente c o n s titu id o  por m alelmido-4- a c e ta -  
m ido-4 'd ifen ilm etano  y de maleimido-4 ace tox isuccin im ido -4 ' 
d ifen ilm etano .

T ales productos b ru to s pueden u t i l i z a r s e  ventajosamen 
te  en l a  invención .

La expresión  " resin a  epoxi" se u t i l i z a  aquí en su sen¡ 
t id o  h a b itu a l  es d e c ir  que designa un compuesto que contiene 
mas de un agrupamiento -0 -  C -  siendo e l  c itad o  compuesto 
su sc e p tib le  de endurecerse irrev e rs ib lem en te  en m a te r ia l só­
l id o  in so lu b le  en lo s  d iso lv en te s  u su a les  y  que no p resen ta
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punto de fu s ió n  o de reblandecim iento  en márgenes muy ám plics, 
de tem peratu ra .

Todas la s  re s in a s  epoxi u sua les pueden u t i l i z a r s e  en 
e s te  caso . E ntre e s ta s ,  se pueden c i t a r  p rincipalm ente lo s  
á te re s  g l ic id ic o s  obtenidos haciendo re a c c io n a r, de forma co-¡ 
nocida, con l a  e p ic lo rh id r in a , p o lio le s  t a l e s  como e l  g l ic e -  
r o l ,  e l  tr im e tilo lp ro p a n o , e l  b u tan o d io l o e l  p e n t a e r i t r i t o l  
O tras re s in a s  epoxi aprop iadas son lo s  á te r e s  g l ic id ic o s  de 
fen o le s  t a l e s  como e l  b is (h id ro x i -4  f e n i l ) - 2 ,2  propano, e l  
b is (h id ro x i-fe n il)m e ta n o , e l  re so rc in o l, la  h idroquinona, e l  
p lro o a te c o l, e l  f lo ro g lu c in o l, e l  d ih id ro x i-4 , 4 'd i f e n i lo  y 
lo s  productos de condensación del t ip o  fe n o le s /a ld e h id o s . !Igualmente se pueden u t i l i z a r  lo s  productos de reacc ió n  de laj 
e p ic lo rh id r in a  con aminas p rim aria s  o secundarias ta le s  como  ̂
e l  b is(m etil-am in o -4  f e n i l )  metano o la  b is(am ino-4  fe n il) su l¡  
fona a s i  como po liepóx idos a l i f á t i c o s  o a l i c i c l i c o s  proceden-!i
te s  de l a  epoxi dación, por medio de p e re c id o s , de lo s  deriva-} 
dos in sa tu rad o s  co rresp o n d ien tes . E stos d ife re n te s  t ip o s  de 
re s in a s  epoxi e s tá n  ahora b ien  d e sc r ito s  en l a  l i t e r a t u r a ,  y , 
en lo  que se r e f ie r e  a su p rep arac ió n , se puede c o n su lta r  porj 
ejemplo l a  obra de Heuben-Weil, volumen 14/2 página 462. E l ¡ 
peso de eq u iv a len te  epox i, que re p re se n ta  e l  peso de re s in a  i 
(en gramos) que con tiene un equivalente-gram o epox i, puede va; 
r i a r  en tre  l ím ite s  muy ám plios. Generalmente se e lig e n  la s  
re s in a s  que tengan un peso de equ iv alen te  epoxi comprendido 
e n tre  100 y 1000. En cuanto a la s  c a r a c te r í s t ic a s  f í s i c a s  de 
l a  re s in a , van de l a s  de la s  re s in a s  l íq u id a s  de b a ja  v is c o s f  
dad (2 cPo a 25^0) h a s ta  l a s  de la s  re s in a s  só lid a s  cuyo pun­
to  de fu s ió n  es del orden de 150°C. P referen tem ente se u t i l f  
zan en la  invención re s in a s  esencialm ente arom áticas t a le s  cc/
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mo lo s  i t e r e s  g l ic íd ic o s  de p o li(h id ro x ife n il)a lc a n o s  o de r e ­
s in a s  feno l-fo rm o l a s i  como a l a s  re s in a s  del t ip o  c ic lo a l i f á  
t i c o  t a l e s  como la s  d e s c r i ta s  en l a  p a ten te  fran cesa  1 . 504.104.

A t í t u l o  de ejemplos e sp e c íf ic o s  de poliam inás de fó r ­
mula ( I I ) ,  que contienen  p referentem ente a l  menos 5 átomos de 
carbono, se pueden c i t a r  p rincipalm ente diaminas t a le s  como e l  
diam ino-1 ,3  ciclohexano, e l  diam ino-1 ,4  ciclohexano, la  diami- - 
n o -2 ,6  p i r id in a ,  l a  m eta fen ilen  diamina, l a  p a rá fe n ile n  diami-- 
n a , e l  diam ino-4,4 ' d ifen ilm etaño , e l  b is(am ino-4 f e n i l ) - 2 ,2  
propano, l a  b enc id ina , e l  óxido de diamino-4 , 4 ' f e n i lo , e l  s u l­
fu ro  de d ia m in o -4 ,4 'fe n ilo , l a  d iam in o -4 ,4 'd ifen ilsu lfo n a , e l  
diam ino-1 , 5 n a f ta le n o , l a  m e ta x ilile n  diam ina, l a  p a ra x i l i le n  
diam ina, l a  hexam etilen diamina, la  diam ino-6, 6 'b i p i r i d i l o - 2 , 
2 ' ,  l a  diam ino-4 , 4 ' benzofenona, e l  bis(am ino -4  fe n il) fe n ilm e -  
tan o .

Las poliam inas de fóim ula ( I I )  que contienen mas de dos 
agrupam ientos -NHg pueden e le g irs e  principalm ente de e n tre  
l a s  poliam inas s ig u ie n te s :  e l  tr ia m in o -1 , 3 ,5  benceno, e l  t r i -  
am ino-2,4 ,6  to lueno , e l  tr ia m in o -2 ,4 ,6  t r im e t i l - 1 ,3 ,5  bence­
no, e l  tr ia m in o -1 , 3 ,7  n a fta le n o , e l  tr ia m in o -2 , 4 , 4 'd i f e n i lo ,  
l a  tr ia m in o -2 ,4 ,6  p i r id in a ,  e l  tr iam in o -2 ,4 , 4 'Óxido de fe n i­
lo ,  e l  tr ia m in o -2 , 4 , 4 ' d i f  enilme tañ o , l a  tr ia m in o -2 , 4 , 4 ' d i f e -  ! 
n i ls u lfo n a , l a  tr ia m in o -2 , 4 , 4 'benzofenona, e l  tr ie m in o -2 ,4 ,4 '¡  
m e til-3  d if  enilme taño , l a  N ,N ,N -tri(am ino-4 f e n i l )  e l  }
tr i(am ln o -4  fen il)m etan o , lo s  oligómeros de fórmula media: ¡
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en la  que rep resen ta  un ra d ic a l  hidrooarbonado d ivo len te  ¡ 
que tanga de 1 a 8 átomoa de oarbono y x rep resen ta  un ndmeroj 
que va de 0 ,1  a 2 aproximadamente. E stos oligómeros con agru 
pamientoa amino pueden obtenerse segdn procedim ientos conoci­
dos ta le s  como lo a  que e s tá n  d e sc r ito s  en la s  p a te n te s  france-t- 
sas 1.430.977, 1.481.935 y 1.533.696.

E l compuesto amlnado b puede e s ta r  co n s titu id o  por e l  
aducto (A) o por una mezcla que comprenda e s te  aducto (A) y 
una amina de fórm ula ( I I I ) .

Para l a  p reparac ión  d e l aducto (A), se opera p re fe re n ­
temente en ausencia  de d iso lv en te , pudiendo v a r ia r  la  tempera 
tu ra  en tre  50 y 200°C y , p referen tem en te , estando comprendidaj 
e n tre  120 y 170°. Las can tidades de re s in a  epoxi y de p o l i -  
am ina(II) son entonces t a l e s  que la  re la c ió n  n^/ng sea oomo 
máximo ig u a l a 2. H abitualm ente se p re c a lie n ta  l a  poliam ina 
y se incorpora progresivam ente e l  compuesto epoxidado en la  - 
poliam ina. Igualm ente se pueden in tro d u c ir  sim ultáneam ente 
lo s  dos re a c tiv o s  en un re a c to r  calen tado  a una tem peratura 
apropiada, como se ha ind icado  mas a r r ib a .

Cuando e l  compuesto aminado b comprende e l  aducto (A) 
y  una amina ( I I I ) ,  se puede, en prim er lu g a r , p rep a ra r d lrec-j 
tamente e l  compuesto haciendo reaco io n ar can tidades de resina} 
epoxi y de poliam ina ( I I )  t a l e s  que la  re la c ió n  n^/ng sea au-¡ 
p e r io r  a 2. En e s te  caso, e l  medio re a c c io n a l que constituye! 
e l  compuesto b comprende en e fec to  a la  vez e l  aducto (A) y  ̂
e l  exceso de poliam ina ( I I ) .  '

Igualmente se puede añ ad ir una amina ( I I I )  a l  aducto 
(A) o a l a  mezcla aducto (A) exceso de poliam ina ( I I ) .  Segdn 
un caso p a r t ic u la r ,  la  amina ( I I I )  puede s e r  la  misma que la  ¡ 
u t i l iz a d a  p ara  la  p reparac ión  del aducto (A). Mas generalicen

-  9 -
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t e ,  e s ta  amina ( I I I )  puede s e r  un compuesto que contenga 2 a 
5 agrupam ientos -NHg* que puede e le g ir s e  de en tré  la s  poliam l 
ñas c ita d a s  precedentem ente a t í t u l o  de i lu s t r a c ió n  de la s  
poliam inas de fórm ula ( I I ) .

La amina de fórm ula ( I I I )  puede e s ta r  co n s titu id a  
igualm ente por o comprender una monoamina, que puede e le g irse ' 
de en tre  lo s  productos s ig u ie n te s :  m etilam ina, e tila m in a , 
isoprop ilam ina, n .b u tilam in a , te rc io b u tilam in a , n-hexilam ina, 
c ic lop rop ilam inq , c ic lo b u tilam in a , c ic lohex ilam ina , iso p ro - 
p i l - 3  c ic lo p en tilam in a , bencilam ina, a n i l in a , d lm etil-3 ,4 -- 
a n i l in a , amino-2 fu rano , amino-2 t io fe n o , amino-2 p i r id in a ,  
amino-4 p i r id in a ,  amino-4 b if e n i lo .

Por calen tam iento  de la  mezcla que comprende e l  com­
puesto  aminado b y  l a  b is-im id a  ( I )  a  una tem peratura compren 
d i da en tre  150° y 350°C y mas generalm ente comprendida e n tre  
170 y 300°C, se ob tienen  polím eros in so lu b le s  en lo s  d is o lr  
v en tas u su a les  y  que no p resen tan  reblandecim iento  sen sib le  
por debajo de la  tem peratura a p a r t i r  de la  cual comienzan a 
degradarse.

Segdn una m odalidad u t i l i z a d a  preferentem ente en la  
lnvenoión, p rincipa lm en te  por comodidad de re a liz a c ió n , lo s  
polím eros se p reparan  en dos tiem pos. En una prim era e tap a , 
se prepara un prepolím ero calentando e n tre  50 y 220°C l a  mez­
c la  d e .lo s  re a c tiv o s  h a s ta  obtención de una masa líq u id a  o 
p a s to sa . Igualm ente se puede p rep a ra r e l  prepolím ero (P) en­
t r e  50 y 220°C en p resen c ia  de un d iso lv en te  t a l  como N-meti!. 
p l r ro l id o n a -2 , dim etilform am ida, d im etllacetam ida, d im e til-  
su lfó x id o . E ste  prepolím ero (P) es so lub le  en lo e  d iso lven­
te s  p rec itad o s  y p resen ta  un punto de reblandecim iento  gene­
ralm ente comprendido en tre  50 y 200°C.
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Tras conformado ev en tua l del p repolím ero , e s te  puede

transfo rm arse  en polím ero ln so lu b le  e in fu s ib le ,  como se ha
in d ica  do. mas a r r ib a  por ca len tam ien to , generalm ente a unaotem peratura comprendida e n tre  100 y 350 C y preferentem ente 
comprendida e n tre  170 y 300°C. En e l  tra n scu rso  de e s te  ca­
len tam ien to , e l  prepolim ero puede som eterse a una p res ió n  
que puede a lc an z a r 400 b a re s , generalm ente comprendida en tre  
50 y 300 b a re s . Se puede p roceder, a con tinuación  de e s ta s  
operaciones, a un recocido  d e l polím ero, por ejemplo de 12 a 
48 horas a una tem peratura comprendida é n tre  200 y 300°C.

Los polím eros según la  invención pueden u t i l i z a r s e  en 
ap lic ac io n es  d iv e rsa s . De e s te  modo pueden s e r v i r  para la  
-fab ricac ión  de o b je to s  moldeados. Generalmente e s tá n  aso cia  
dos, en e s ta  a p lio a c ió n , a cargas f ib ro s a s  -  t a l e s  como la s  
f ib r a s  de v id r io , l a s  f ib r a s  de carbono, l a s  f ib r a s  de amian 
to ,  l a s  f ib r a s  de polím eros s in té t ic o s ,  p rincipa lm en te  t e r -  
m oestábles t a l e s  como la s  po liam ida-im idas o poliam idas aro ­
m áticas -  o p u lv e ru le n ta s . Según la s  ap lic ac io n e s  p a r t íc u la  
r e s ,  e s ta s  cargas podrán e le g ir s e  con e l  f i n  de c o n fe r ir  a l  
a r t ic u lo  moldeado propiedades p a r t ic u la r e s :  c a rá c te r  a u to lu -  
b r ic a n te , -  por ejemplo u ti l iz a n d o  g r a f i to ,  d isu lfu ro  de mo- 
lib d en o , p a r t íc u la s  de polím eros f lu o ra d o s - , ab ra s iv id ad , 
po r ejemplo u t i l iz a n d o  polvo de diam ante, corindón, e t c . . .
La p reparac ión  de l a s  composiciones cargadas -  que pueden 
contener h a s ta  60 % en peso de cargas -  puede e fe c tu a rse  por:isimple mezcla de l a s  cargas con e l  prepolim ero o con lo s  ' 
re a c tiv o s  de p a r t id a ,  l a  form ación del prepolim ero t ie n e  lu  '
g a r, en e s te  caso , en p resen c ia  de la s  ca rg as . !!Los prepolím eros pueden u t i l i z a r s e  igualm ente, en j 

forma de d isp e rs io n es  acuosas o de so lu c io n es, con v is ta s  a
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la  impregnación de e s tru c tu ra s  te j id a s  c no a base de f ib ra s  
n a tu ra le s , a r t i f i c i a l e s  o s in tó tic n o , pudiendo so rv ir  la s  c i ­
tad as e s tru c tu ra s  impregnadas a continuación  para la  p repara­
ción de e s t r a t i f ic a d o s .

Los a r t íc u lo s  moldeados o la s  e s tru c tu ra s  e s t r a t i f i c a ­
das fab ricad as  a p a r t i r  de lo s  polím eros segdn la  invención 
se c a ra c te r iz a n  po r una r e s is te n c ia  a l  choque elevada. E sta 
prop iedad , Igualm ente denominada r e s i l i e n c ia ,  es p a r t ic u la r ­
mente d eseab le , ta n to  a l  n iv e l  del mecanizado de lo s  a r t í c u -  !
lo s  cuanto a l  de su  u t i l iz a c ió n .  Se sabe en e fec to  que a l  
ataque de e s to s  a r t íc u lo s  por ú t i l e s  g i r a to r io s  a gran v e lo c i 
dad ( f r e s a s ,  m uelas, s ie r r a s )  orea un choque v io len to  que pue 
de en tra ñ a r d e te rio rac io n e s  im portan tes. Igualm ente, la  u t i ­
l iz a c ió n  fo rzad a , en c a lie n te  o en f r í o ,  bajo  la  acción de 
p rensas o de t o m i l l o s  crea esfuerzos mecánicos su sce p tib le s  
de provocar igualm ente d e te rio ra c io n e s . T ales condiciones 
e x is te n  por ejemplo cuando lo s  a r t íc u lo s  son u t i l iz a d o s  como 
segmentos de com presores, a s ie n to s  de v á lv u la s .

N aturalm ente debe en tenderse que e s ta s  ap licac io nes no 
se han c ita d o  mas que a t i t u l o  in d ic a tiv o  y que lo s  a r t íc u lo s  
formados a p a r t i r  de lo s  polím eros según la  invención pueden, 
en aso c iac ió n  con cargas adecuadas, u t i l i z a r s e  en o tra s  a p l i ­
caciones, po r ejemplo como rev estim ien to  de freno  o de embra­
gué, c o jin e te s  de transm isió n .

Los ejem plos s ig u ie n te s  i lu s t r a n  l a  invención.
EJEMPLO 1 :

a) En un re a c to r  de 1 l i t r o ,  se in troducen  260 g de 
b is(am ino-4  fen il)m etano  y se c a l ie n ta  a 140°C. Se añade a 
con tinuación  gota a gota en 50 mn 200 g de una re s in a  epoxi 
de fórm ula media:

- 1 2 -
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CH
0 -  CHg -  CH -  CHg

cuyo peso de eq u iv a len te  epoxi es de aproximadamente 18 1 ,

e l  calentam iento  a 140 0 durante 30 mn y a con tinuación  se 
t r i t u r a  e l  producto  obten ido . E ste  aducto se reblandece a 
52^0 y su punto de fu s ió n  es de 62°C. Contiene 0,31 agrupa- 
m ientos NHg por cada 100 g y 0,235 agrupam ientos NH por cada

b) Se aHaden 58,3 g de N ,N ',4 ,4 '-d ifen i3 m etan o  bis-m a 
le im ida  en 41,7 g  d e l aducto preparado segdn a ) .  Se a g i ta

prepolim ero obtenido en un molde p a ra le lep io p ó d ico  Í 125 mmx 
6 mm x 75 mm) calen tado  a 200°C. E l punto de reblandeclm ien 
to  del prepolim ero -  t r a s  re f r ig e ra c ió n  y t r i tu r a d o  -  es de 
104°C.

Se mantiene e l  conjunto a 200°C durante 24 horas y a 
con tinuación , t r a s  desmoldeo, se procede a un recocido  de 24 

horas a 250°C. Se co rtan  p robetas sobre la s  cu a les se mide:
-  l a  r e s is te n c ia  a la  f le x ió n  a l a  ro tu ra  y e l  módulo

a 25**C; norma ASTM D 790-63 vano de 25,4 mm. j
-  la  r e s is te n c ia  a l  choque ( r e s i l i e n c ia ) :  norma DIN j

51.230, p ro b etas no e n ta lla d a s . i
Se r e g i s t r a :  }

100 g.

l a  m ezcla, se c a l ie n ta  a 160^0 durante 10  mn; se cuela e l

R es is ten c ia  a la  f le x ió n  a 25°C: 15,5 kg/ínm^ 
Módulo en f le x ió n : 217 kg/mm^
R e s ilie n c ia :  29 kg.cm/cm^

' i
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EJEMPLO 2 :
Se r e p i te  e l  ensayo d e l ejemplo 1 b u ti l iz a n d o :

-  73#7 g de l a  bis-m aleim ida y 26,3 g de una mezcla com 
p u esta  de 23 g del aducto preparado según 1 a y 3 ,3  g de b i s -  
(amino-4 fen il)m e tan o .

Se r e g i s t r a :
R e s is ten c ia  a la  f le x ió n  a 25°C: 14,1 kg/mm^
Módulo en f le x ió n : 196 kg/mm^
R e s il ie n c ia :  27 kg.cm/cm^.

EJEMPLO 3:
Se mezclan a 160°C,
-  69 g de l a  bis-m aleim ida
-  23 g del aducto preparado en e l  ejemplo 1 a
-  8 g de bis(am ino -4  fen il)m etano  y , t r a s  10 mn a

160^0, se moldean p robetas siguiendo e l  mótodo 
o p e ra to rio  d e s c r ito  bajo  1 b .

Se ob tienen  lo s  re su lta d o s  s ig u ie n te s :
R e s is ten c ia  a l a  f le x ió n  a 25°C: 17,7 kg/mm^
Módulo en f le x ió n : 211 kg/mm^
R e s il ie n c ia :  39 kg.cm/cm^.

EJEMPLO 4 :
a) Operando cómo en e l  ejemplo 1 a se p repara  un aduc­

to  a p a r t i r  de:
-  260 g de b is(am ino-4  fen il)m etano
-  140 g de una re s in a  epoxi novolacn cuyo peso de

eq u iv a len te  epoxi es de aproximadamente 178. !E l aducto obtenido se reblandece a 51°C y su punto de! 
fu s ió n  es de 60°C. Contiene 0 ,46 agrupamientos NHg por cada ¡ 
100 g y 0,19 agrupamientos NH por cada 100 g. !

b) Se r e p i te  e l  ensayo del ejemplo 1 b u ti l iz a n d o : i
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-  67,5 g de lab is-m aleim ida
-  32,5 g del aducto preparado según a ) .  E l punto de

reb landecim ien to  del prepolím ero es de 73°C.
Se obtienen  lo s  re su lta d o s  s ig u ie n te s :
R esis ten c ia  a la  f le x ió n  a 25°C: 18,2 kg/mm^, a 200^0: 

9,5  kg/mm^
Módulo de f le x ió n  a 25°C: 211  kg/mm^, a 200^0 : 159 k g / 

mm̂
R e s il ie n c ia :  29 kg.cm/cm^.

EJEMPLO 5:
a) Operando como en e l  ejemplo 1 a , se p repara  un aduc 

to  a p a r t i r  de:
-  65 g de b is(am ino -4  fen il)m etano
-  240 g de una re s in a  epoxi derivada del b is - fe n o l  A

cuyo peso de equ ivalen te  epoxi es de 1650- 2050, 
com ercializado  b a jo  e l  nombre de Epikote 1007.

E l aducto obtenido se reblandece a 85°C y su  punto de 
fu s ió n  es de 142°C. Contiene 0,174 agrupamientos NHg en 100 
g y 0,036 agrupam ientos NH en 100 g.

b) Se mezclan a 160^0 ,
-  58,6  g de N ,N ',4 ,4 ' d ifen ilm etano-b is-m aleim ida
-  10 ,1  g del aducto preparado segdn a)
-  11,3 g de b is(am ino-4  fen il)m e tan o . i

Al cabo de 12 mn a 160^0, la  mezcla es lím pida y homo­
génea, se cuela  e l  prepolím ero (punto de reblandecim iento  67 
**C) en un molde p a ra le le p ip ó d ic o  (125 mm x 75 mm x 6 mm) pre-! 
calen tado  a 200°C. ¡

Se m antiene e l  conjunto a 200°C durante 24 h o ras , a 
con tinuación , t r a s  desmoldeo, la  p ieza  se recuece 24 horas a 
250°C. E l o b je to  obtenido p resen ta  una r e s i l i e n c ia  de 33,5 ¡
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c) 3e opera según b con:
-  51,7 g de N ,N ',4 ,4 'd ifen ilm etano -b is-m ale im id a
-  20,3  g del aducto preparado según a)
-  8 g de bis(am ino-4 fen il)m etan o .

Se ob tiene una r e s i l i e n c ia  de 33 kg.cm/cm^.
-  N O T A  -

D esc rita  su fic ien tem en te  la  n a tu ra lez a  d e l inven to , 
a s i  como l a  manera de r e a l iz a r lo  en la  p rá c t ic a , debe hacer­
se co n star que l a s  d isp o sic io n es an terio rm ente ind ioadas, son 
su sce p tib le s  de m odificaciones de d e ta l le  en cuanto no a l t e ­
re n  su p r in c ip io  fundam ental. También se hace co n star que e l  
invento corresponde a una S o lic i tu d  de P a ten te , p resen tada en 
F ran cia , con fecha 4 de feb re ro  de 1974, b a jo  e l  número 74 
03614 , acogiéndose por lo  tan to  a lo s  b en e fic io s  que conceden 
lo s  Convenios In te rn a c io n a le s  en v ig o r , siendo lo  que c o n s t ir  
tuye l a  esenc ia  d e l re fe r id o  invento  y  po r lo  que se s o l i c i t a  
P a ten te  de Invención por 20 aRos en ÉspaHa, sobre: PROCEDUMEir 
TO PARA PREPARAR POLIMEROS CON AGRUPAMIENTOS IMIDA; c a ra c te ­
rizándose po r lo  s ig u ie n te :

1 3 .-  Procedim iento para  p rep a ra r polím eros con agrupa- 
m ientos im ida, c a ra c te rizad o  porque se hace reacc io n ar: 

a) una b is-im id a  de fórmula

25

CH -  00

N
CH -  CO

N / CO -  CH

CO -  CH
(I)

en la  que e l  símbolo Y rep resen ta  un r a d ic a l  hidrocarbonado 
que tenga de 2 a 20 átomos de carbono exento de in sa tu rac ió n  
d ife re n te  de l a  arom ática , un ra d ic a l  mono- o b l s - h e te r o c íc l l -
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oo que tenga de 2 a 10 átomos de carbono o un ra d ic a l  o rgán i­
co que tenga de 4 a 20 átomos de carbono co n s titu id o  por v a - j 

r io s  ra d ic a le s  hidrocarbonados d efin id o s an teriorm ente y en­
lazados e n tre  s i  por 0 , S, CO 6 SOp,¿ ¡

b) un compuesto aminado co n s titu id o  por un aducto (A)¡
!formado a p a r t i r  de una re s in a  epoxi y de una poliam ina de 

fórm ula g en era l:

Z ( I I )

en l a  que e l  símbolo Z re p re se n ta  un r a d ic a l  orgánico de v a -
ile n c ia  v  y v re p re se n ta  un número a l  menos ig u a l a 2 , o por

una mezcla que comprende e l  aducto (A) y una amina de fórmu-
.  il a

X (-NHg)^ ( I I I )
en la  que e l  símbolo X rep resen ta  un r a d ic a l  orgánico de va­
le n c ia  m y m re p re se n ta  un número a l  menos ig u a l a 1 , s ie n d o }!l a s  proporciones de lo s  re a c tiv o s  t a l e s  que s i  -  por una p arí 
t e ,  con re sp ec to  a l  aducto (A) i. n^ re p re se n ta  e l  número de agrupamientos -NHg de l a  po­

liam ina ( I I )
. ng re p re se n ta  e l  número de agrupamientos epoxi de la  re í

!s in a  epoxi, 
y por o tra  p a r te

. n^ re p re se n ta  e f  número de dobles en laces carbono-carboi 
no de la s  b is-im id as  (I)

. n^ re p re se n ta  e l  número t o t a l  de agrupamientos -NHg del 
compuesto aminado b , 

l a  re la c ió n  n^ /n 2 sea su p e rio r a 1

l a  re la c ió n  n^/n^ e s tá  comprendida e n tre  1 y 10 . ji2 * .-  Procedim iento según la  re iv in d ic a c ió n  1 , caracte-'-30
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rizad o  porque comprende c a le n ta r , h a s ta  l a  obtención de una 
masa l íq u id a  o p a s to sa , l a  b is-im id a  (I)  y e l  compuesto amias, 
d& tb), a una tem peratura comprendida en tre  50 y 220°C.

3& .- Procedim iento segtün la  re iv in d ic ac ió n  1 , c a rac te ­
rizad o  porqué comprende c a le n ta r  en tre  50 y 220°C l a  b is - im i­
da ( I )  y  e l  compuesto aminado b en p resenc ia  da un d iso lven te

4 3 .-  Procedim iento segdn l a  re iv in d ic ac ió n  1 , c a rac te ­
rizad o  porque comprende o a le n ta r  l a  mezcla de la  b is-im id a  ( I  
y e l  compuesto aminado b , a una tem peratura comprendida en tre  
150 y 350°C.

58. -  Procedim iento segdn una de la s  re iv in d icac io n es  
a n te r io re s ;  ca rac te rizad o  porque e l  aducto A se deriva  de una 
re s in a  epoxi arom ática o c ic lo a l i f á t i c a  y  de una poliam ina 
que contiene a l  menos cinco átomos de carbono.

68. -  Procedim iento para p rep a ra r polím eros con agrupa- 
m ientos im ida, t a l  y  como queda su s tan c ia lm en te 'd e sc rito  en 
l a  p resen te  Memoria.

E sta  Memoria consta de 18 h o ja s , e s c r i ta s  a máquina 
po r una so la  ca ra .

Madrid
RHONE-POULENC INDUSTRIES.
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