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Procedimiento para preparar polimeros con agrupamien-

tos imids.

P

SSaflcidante: RHONE-POULENC INDUSTRIES, entidad francesa, resi-

dente en 22 Avenue Montaigne, Paris 82, Francisa.
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La presente invencién tiene por objeto un
procedimiento para preparar nuevos polimeros que con
{tienen agrupaemientos imida.

Se sabe (patente francesa 1.555.564) que se

pueden obtener polimeros termoestables haciendo reac
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cionar una N,N'-bis-imida de dcido d;cérboxiliéo no saturado

con una diemina biprimeris de férmula
HoN - B - NH,

en la que el simbolo B representa un radlesl orgénibo divaleﬁ
te que contenga hasta 30 €tomos de carbono. Estos polfméros,
que presentan una noteble estabilidad térmica, pueden utili-
zarse para la fabricacién de piézas moldeadas o estratifica-
das, con vistes a las mplicaciones mas diversas.

Se ha encoqtrado shora que se pueden 6btener pol{meros
que pfesentan, entre otrms propledsdes, una resistencia al
choque elevada, haciendo reaccionar uns bis-imida con un a&qg
to con sgrupamiento amino formado s partir de una resina epo-
X1 y de un exceso de diamins. '

Mas precisemente, la invencidén se refiere a un proce-;
dimignto para la produccién de nuevos polimeros con agrupa-
mientos imida, caraoterizadohporque se hace remccionar: |

a) una bis-imida de férmula

_ GH—CO\ - €0 - CH

“ ‘N-Y-N/ "
cn-co/ N¢o - cx o T

en la que el sfmbolo Y representa un radical hidrocarbonado ;
que tené; de 2 a 20 dtomos de carbono exento de insaturacién §
que no sea aromdtica, un radical mono~- o bis-~heterocfeclico :
que tenga de 2 a 10 £tomos de carbonb o un radical orgénico !
que tenga de 4 a 20 4tomos de carbono constitufdos por variosl
radicales hidrocarbonados definidos anteriormente y ehlazados%
entre si por 0, S, CO 6 S0,. '

b) un compuesto aminado constituido por un aduoto (A)
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formade a partir de una resina epoxi y de una poliemida de i
férmula general

z (-FH,), (11)

en la que el simbolo 2 represenﬁa un radical orgdniéo de va-

lencia v y v representa un nimero al menos iguai a 2, o por |

ung mezcla que comprende el aducto (A) y una amina de férmulaf
' X—¢ NH,) ' (I11)

en la que el sfmbolo X representa un radical orgdnico de va-

lencia m y m representa un némero al menos igual a 1, siendo

tales las proporclones de los reactivos que si

- por una parte, con réspecto al asducto (A)

. nq representa el nimero de agrupamientos -NH, de la po-

!
liamina (II), :

: l

. B, representa el nimero de agrupsmientos epoxi de la » f
sina epoxi, ' A !

Y, por otra parte

. N3 representa el mimero de dobles enlaces carbono-carhgg
no de las bis~imidas (I),

- n, representa el nimero total de agrupamientos -NH, dell

compuesto aminado b ;
_ l
la relascién n,/n, sea superior a 1, !

la relacién n3/h4 esté comprendida entre 1 y 10. i

Los radicales hidrocarbonados divalentes que pueden re'
presenter los simbolos X, Yy 2 en‘ias £érmulas (I), (II) ¥y T
(III), pueden ser por ejemplo un radical alquileno lineal o rg
mificado que tenga dé 2 a 12 4tomos de carbono, un radical fe;
nileno, cliclohexileno, naftileno, bifenileno, xilileno, un raf

O

dical de férmula
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_radicél que_éontenga hasta 50 4dtomos de carbono, ¥y que com=-

18 4tomos de carbono,

-4 -

en la que el simbolo .R representa un radical alquileno de 1

2 3 dtomos de carbono eventualmgnte sustituido por un radical
fenilo. " Los radicales fenileno puéden estar sustituidos por
agrupemientos tales como CHy, OCH; o por un gtomo de clors.
Cusndo los simbolos X, Y o Z representan un radical heteroci

clico, puede tratarse por ejemplo de los radicales de f6rmu~i

la: '
& O

" " !

NZ NZ N N C- .

Los simbolos X y 2 pueden iguaslmente representar un

prenda. de 3 a 5 valencias libres, pudiendo estar constituido
el citado radicel por un nucleo naftalénico, piridinico o
triazinico, por un nucleo bencénico pudiendo estar sustitui~
do por uno a tres agrupamientos métilo, 0 por varios nﬁcleos_
bencénicos enlazédos entre si por un dtomo o.agrupémiento
inerte que puede ser uno de los indicados anteriormente o in

N - '
O

Finslmente el simbolo X puede representar un radical
alquilo o alquenilo, lineal o ramificado que puede contener

hasta 18 étomos‘de.carbono, un radical cicloalguilo que con~ |

|
!
tenga 5 6 6 dtomos de carbono en el oiclo, un radiesl arilo !
|

mono o biefclico, alquilarilo o aralquilo que contenga hasta :

wo de los radicales

. OG0 QL
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un radical monovalente constituido por un radical fenilo y

un radical fenileno énlaZadoa entre si por un enlace de va-
lencia simple o por un dtomo o agrupamiento inerte tal como
~0-, =5-, un radical alquileno que tenga de 1 a 3 dtomos de
carbono, =-C0-, -S03-, -NRy~,-N=N-, ~CONH-, -CO0-, 6 Ry repre-
senta un radical alquilo que tenge de 1 a 4 4tomos de carbo-

no.

pueden citar:

la
la
la
la
el
el
la
la
la
14
la
la
la
1la
la
la
la
la
la
la
la
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A ti{tulo de ejemplos especi{ficos de bis-imidas (I), se

N,N'-etileno~bis-maleimida °

N,N'-hexametileno-bis-malelmida
N,N'-dodecametileno~bis-maleimida

N,N'~trimetil-2,2,4-hexametilenc~bis-maleinida ]
bis(maleimido-2 etoxi)-1,2 etano T
bis(maleimido~3 propoxi)-1,3 propano
N,N'-metafenilen-bis~maleimide
N,N'~parafenilen~bis~maleimida
N,N'—4,4'difenilmetano~bis-maleimida
N,N'~4,4'difeniléter—bis—maleimida
N,N'=4,4'~difenilsulfuro~-bis-maleimida

N,N'-4,4'difenilsulfona~-bis-maleimida

N,N'=4,4' benzofenona-bis-maleimida
N,N'-4,4'dieiclohexilmetano-bis-maleimida
R,N'«piridinodiil-2,6«bis-maleimida

N,N'= &, {'=4,4'dimetilenociclohexano-bis-maleimida
N,N'-metaxililen-bis-maleimida
N,N'-paraxililen-bis-maleimida

N,N'-4,4'difenil~1,1 propan-bis-maleimida
N,N'=4,4'trifenil-1,1,1 etan-bis-maleimida
N,N'-4,4"trifenilmeteno-bis-maleimida
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- 1a N,N'=3,5 triazol-1,2,4-bis-maleimida

= la N,N'-naftilen~1,5~bis-maleimida

- la N,N'=ciclohexilen-1,4~bis-maleimida

- la N,N'-metil~-5~fenilen-1,3-bis-maleimida
~ la N,N'-metoxi-5 fenilen-1,3-bis-maleimida.

Estags bie-méleimidas pueden preparsrse por gplica-
cién de los métodos descritos en la patente americana
3.018.290, la patente inglesa 1,137.592 o la patente france-
sa 2.055.969. '

Se puede utilizar una bis-maleimida de férmula (I) re
lativemente pura pero igualmente mezclas brutas ppocedentes
de la deshidratacién de los dcidos bis-maledmicos por medio
.de anhfdrido acético y de trietilemina en presencia de un |
catallzador al nfguel. Tratdndose en particular de lg N,N'-
-4,4'difenilmetano#big-maleimida cuya utilizscién estd parti
cularmente conaideraaa.aqui, se sabe, segin las ensefianzas
de la DOS 2.159a311; que en el traﬁscurso de la deshidrata-
cién- del 4cido bis-maledmico correspondiente, en las condi-
ciones mencionadas anteriormente, se pueden obtener mézolas
brutas que contienen al menos 85 % de bis-maleimida, estan-
do el resto esencialmente constituido por maleimido-4-aceta-
mido—4'difenilmetano y de maleimido-4 acdetoxisuccinimido-4'
difenilmetano.

- Tales productos brutos pueden utilizarse ventajosamen
te en la invencidn. ° '

Ia expreéién;"resina epoxi" se utilize aqui en su seg
tido hébitual a8 decir que designe un compuesto que contiens
mas de un agrupamiento -q\alg- siendo el citado compuesto
susceptible de endurscerse irreversiblemente en material sé-

l1ido 1insoluble en los disolventes ususles y que no presenta
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punto de fusién o de reblandecimiento en mfrgenes muy dmplics

de temperatura.

Todas las resinas epoxi ususles pueden utilizarse en

este caso. Entre estas, se pueden cltar principelmente los
éteres glicidigos obtenidos haciendo reaccionar, de forma co—g
nocida, con la epiclqrhidrina, polioles tales como el glice~
rol, el trimetilolprbpano, el butenodiol o el pentaeritritol.
Otras resinas epoxi aspropiadas son los éteres glicidicos de

fenoles tales como el bis(hidroxi-4 fenil)-2,2 propsno, el

bis(hidroxi~fenil)metano, el resoreinol, la hidroquinona, el

pirocatecol, el floroglucinol, el dihidroxi-4,4'difenilo ¥y

ios productos de condensacidén del tipo fenolee/éldehidds.
;gualmente se pueden utilizar los productos de reaccién de lq
epiclorhidrina con aminas primarliss o secundarias tales como

el bis(metil-smino~4 fenil) meteno o la bis(amino-4 fenil)sull
fona asi como poliepéxidos alifdticos o alicf{clicos proceden-!
tes de la epoxidacién, por medio de perdcidos, de los deriva-
dos insaturados correspondientes. Estos diferentes tipos de

resinas epoxi estan shora bien descritos en la literstura, ¥,

en 1o que se refiere a su preparacidén, se pusde consultar por

ejemplo la obra de Heuben-Weil, volumen 14/2 pdgina 462. El |

peso de équivalente epoxl, que representa el peso de resina

(en gramos) que contiene un equivalente~gremo epoxi, puede va'

riar entre limites muy dmplios. Generalmente se eligen las

resinas que tengan uh reso de equivelente epoxl comprendido

entre 100 y 1000, En cuanto a las caracteristicas fisicas de
la resina, van de las de 1las resinas liquidas de baja viscosi
dad (2 ¢Po a 25°C) hasta .1ss de las resinas sélidas cuyo pun-—
to de fusidén es del orden de 15000. Preferentemente se utili

zan en la invencidén resinas esencialmente aromdticas tales co



10

15"

20

25

30

| dlemino-1,3 ciclohexano, el diamino-1,4 ciclohexsno, la diamis

na, el diemino-4,4'difenilmeteno, el bis(emino-4 fenil)-2,2

-8 -
mo los éteres glicfdicos de poli(hidroxifenil)aleenos o de re-
sinas fenol-formol asi como a las resinas del tipo cicloslif§
tico tales como las descritas en la patente francesa 1.504.104

A t{tulo de ejemplos especificos de polieminds de fér-
mula (IX), que contienen 'pi;‘eferentemente al _ménoé 5 dtomos de

carbono, se pueden citar principalmente disminas tales como el
no-2,6 piridina, la metafenilen diamine, la psrafenilen dismi+

propano, la bencidina, el éxido de ditmino—4,4'fenilo, el sult

;furo de dismino~4,4'fenilo, la diesmino-4,4'difenilsulfona, el
diemino-1,5 naftaleno, la metaxililen dismina, la parexililen
diemina, la hexemetilen dismina, la dismino-6,6'bipiridilo-2,
2', la diamino-4,4'behzofenona, el bis(emino~4 fenil)fenilme-
tano., '

Las poliaminas de férmula (II) que contienen mes de dos
agrupanientos -NH2 pueden elegirse principaimente de entre
las poliaminas siguientes: el triemino-1,3,5 benceno, el tri-
emino-2,4,6 tolueno, el triamino-2,4,6 trimetil-1,3,5 bence-
no, el triamino-1,3,7‘naftaleno, el triamino-2,4,4'd1fehilo,

la trismino-2,4,6 piridina, el triamino-2,4,4'éxido de feni-

lo, el triamino-2,4,4'difenilmetanc, la triamino-2,4,4°'dife-
nilsulfona, la triemino-2,4',4.'benzofenona, el triemino-2,4,4'
metil-3 difenilmetano, la N,N,N-tri(smino-4 fenil) gmina el
tri(amino-4 fenil)metano, los oligbmeros de fdrmula media:

- -
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en la que R2 répresentn un redical hidroeesrbonsdo divelente
que tengs de 1 a B Atomos de oarbono ¥y x reprosentn un mimero
que va de 0,1 a 2 aproximadsmente. Estos bligdmeros con agru
pemientos amino pueden obtenersé segin procedimientos conoci~
dos tales como los que estan descritos en las patentes france:
sas 1.430.977, 1.481.935 y 1.533.696.

El compuesto aminado b puede estar constituido por el
aducto (A) o por una mezcla que comprenda este aducto (4) y
une emine de férmula (III). |

Para la preparacidén del aducto (A), se opera preferen-

temente en ausencia de disolvente, pudiendo variar la tempergi
tura entre 50 y 200°C y, preferentemente, estando comprendida]
|

entre 120 y 170°. ILas centidades de resina epoxl y de boli- j

emina(II) son entonces tales que le relacién ny/np sea ocomo

médximo igual a 2. Habitualmente se precalienta la poliamina

Y 8e incorpora progresivamente el compuesto epoxldado en la

polianina. Igualmente se pueden introducir simultesneasmente |
los dos reactivos en un reactor calentado & una temperatura
apropiada, como se ha indicado mas arriba.

Cuando el compuesto eminado b comprende el aducto (A)

¥y una amina (III), se puede, en primer luger, preparar direc-

tamente el compuesto haciendo reacclonar cantidades de resina
epoxi y de poliemina (II) tales que la relacién n1/n2 sea su~

perior a 2. En este caso, el medio resccional que constituye,

|

'
i

el compuesto b comprende en efecto a ls vez el aducto (A) ¥
el exceso de poliamina (II).

Igualmente se puede afiadir una emina (III) al aducto
(A) o 2 la mezcls ad;cto (A) exceso de poliesmina (II). Segin

un caso particuler, la emina (III) pugde ser la misﬁa que la

utilizada para la preparacién del aducto (A). Mes generalmen
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to, esta amina (III) puede ser un compuesto que conténga 2 a
5 agrupamientos -NHZ, que puede elegirse de entre las poliemi
nas citades precedentemente a titulo de ilustracién de les
polieminas de férmale (II).

Ia amina de férmula (III) phede estar constituida
igualmente por o comprender una monosmina, que pusde elegirse
de entre los productos siguientes: metilamina, etilemins,
isopropilamine, n.butilamina, terciobutilemina, n-hexilemina
ciclopropilaminq, ciclobutilamina, ciclohexilemina, isopro-
pil-3 ciclopentilemina, bencilamina, anilina, dimetil—3,4-
enilina, amino-2 fureno, smino-2 tiofeno, amino=2 piridins,
emino-4 piridina, emino-4 bifenilo.

Por calentamiento de la mezcla que comprende el com—
puesto eminado b ¥ la bis-imide (I) 2 una temperatura comprexn
dida entre 150° Yy 350°0 ¥ mes ganerglmente comprendida entre'
170 y 30000, se obtienen polimeros ihsolubles en los disole-
ventes usuales y que no presentan reblandecimiento sensible
por debajo de la temperatura a partir de la cual comienzen a
degradarse.

Segin una modalidad utilizada preferentemente en la
inveﬁoién, princlipalmente por comodidad de realizaoién, los
polimeros se prepaban en dos tiempos. En una primera etaps,
se preﬁsra un prepolimero calentando entre 50 y 220°C 1a mez+
cla de.los reactivos haste obtencién de una mesa lfquida o
pastosa.f Igualmente se puede preparar el prepdlimero (P) en~
tre 50 y 220°C en presenéia de un disolvente tal como N-metil
pirrolidona=2, dimetilformemida, dimetilacetemids, dimetile
sulféxido. Este.prepolimero (P) es soluble en los disolven~-

tes precitados y presente un puntb de reblandecimiento gene-

ralmente éomprendido entre 50 y 200°C.
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-fabricecién de objetos moldeados. Generalmente estan asocig

- 1] -

Tras conformado eventual del prepolimero, este puede

transformarse en polimero insoluble e infusible, como se he
indicado mas arriba por calentamiento, geneiralmente a una

0
temperatura comprendida entre 100 y 350 C y preferentemente

comprendida entre 170 y 300°C. En el transcurso de este ca=!

lentamienfo, el prepolimero puede someterse a una presién
gque puede alcanzar 400 bares, generslmente comprendida entre
50 y 300 bares. Se puede proceder, & continuacién de estes
operaciones, a un recocido del polimero, por ejemplo de 12 a
48 horas a una temperatura comprendida entre 200 y 300°¢.
Los polfmeros segin ls invencidn pueden utilizarse en

aplicaciones diversas. De este modo pueden servir para 1la

dos, en esta aplicacidén, & cargas fibrosas - tales como las
fibras de vidrio, les fibres de carbono, las fibras de amien
to, las fibras de polimeros sintéticos, principaslmente ter—
moestables tales como las poliamida-imides o poliamidas aro-
méticas - o pulverulentas. Segin les aplicacionee particula
res, estas cargas podrdn elegirse con el fin de conferir al
articulo moldeado propiedades ﬁarticulareé: cardcter sutolu-
bricente, - por ejemplo utilizando grafito, disulfurq de mo~
libdeno, partfculas de polfimeros fluorados—-, ebrasividad,

por ejemplo utilizeando polvo de dismante, corindon, ete...

La preparacidén de las composiciones cergadas - que pueden
contener hasta 60 % en peso de cargas - puede efectuarse porg
simple mezcla de las cargas con el prepolimero o con los
reactivos de partida, la formacién del prepolimero tiene lu !
gar, en este caso, en presencia de las cargas.

Los prepolimeros pueden utilizarse igualmente, en |

forma de dispersiones acuosas o de soluciones, con vistas a
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la impregnacidén de estructuras tejitias o no a base de fibras
naturales, artifieinlesAo sintéticnn, pudiendo sorvir las oi-
tadess estructuras impregnedas a continuacién para la prepara-
cién de estratificados.

Loz artfculos moldeados o las estructuras estratifioa-
das fabiicadas a partir de los polimeros segin la invenecién
se caracterizan por uns resisteﬁcia al chogque elevada. Esta
propledad, igumlmente denominads resiliencia, eslparticular-
mente desﬁable, tento al nivel del mecanizado de los artfcu~
los cuantd al de su utilizacién. Se sabe en efecto que &l

staque de estos articulos por dtiles giratorios a gran veloq;

dad (fresas, muelés, sierras)_oreg un choque violento que pug|

de entrafiar deteridraciones importantes. Igualmente, la uti-
lizacién forzada, en csliente o en frio, bajo la aceiédn de

prensas o de tornillos crea esfuerzos mecdnicos susceptibles

de provocar iguslmente deterioraciones. Tales condiciones

existen por ejemplo cusndo los articulos son utilizados como
segmentos de compresores, asientos de vdlvulas. .

Naturalmente debe entenderse que estas aplicaclones no

" se ban citado mas que a t{tulo indicativo y que los articulos

formados a partir de los polimeros segin la invencidén pueden,
en asociacién con carges adecusdas, utilizarse en otras apli-
caciones, por ejemplo como revestimiento de freno o de embra-
gue, cojinetes de transmisidén.
Los ejeﬁplos siguientes ilustran la invencién.

EJRMPIO 1: '

"~ a) En un reactor de 1 litro, se introducen 260 g de
bis(emino-4 fenil)metano y se calienta & 140°C. Se afiade 8
continuacidn gota a gota en 50 mn 200 g de une resina epoxi

de férmula media:

|
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~a 25°C; norma ASTM D 790-63 vano de 25,4 mm.
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CH3

'
CH, - CH - CH -O—Q‘C—@O-C}Heucﬁ-cn
XS ' N/
CH3 :

0 o -

cuyo peso de equivalente epoxi es de aproximadsmente 181,
esta resina epoxi ha sido precalentada a 80°c. Se prosigue
el calentamiento a 14000 durante 30 mn y a continuacién se
tritwra el producto obtenido. Este aducto se reblandece a
52°¢ ¥y su punto de fusién es de 62°C. Contiene 0, 31 agrupa-
mientos NH2 por cada 100 g y 0,235 agrupamientos NH por cade

b) Se afiaden 58,3 g de N,N',4,4'~difenilmetano bis-mg
leimida en 41,7 g del aducto preparado segin a). Se agite
la mezcla, se calienta a 160°C durante 10 mn; se cuela el
prepolfmero obtenido en un molde péralelepiopédico (125 mm x
6 om x 75 mm) calentado a 200°C. El punto de reblandecimien
to del prepolfmero ~ tras refrigeracién y triturado - es de
104°C. | .

Se mantiene el conjunto a 200°C qurante 24 hores y =
continuacién, tras desmoldeo, se procede a un recocido de 24
horas s 250°C, Se cortan probetas sobre las cusles se mide:

- la resistencis & la flexidn a la roture y el médulo

~ 1s resistencim al choque (resiliencia): norma DIN |

51.230, probetas no entalladas.

Se registra: _

Resistencia a la flexidn a 25°C: 15,5 ke/mm?
Méaulo en flexién: 217 ke/mm?

Resiliencia: 29 kg.om/cm
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| EJEMPIO 3:

 fusién es de 60°C. Contiene 0,46 agrupamientos NH, por cada l
. L2
i

EJEMPIO 2:

Se repite el ensayo del ejemplo 1 b utilizandos
- 73,7 g de la bis-maleimida y 26,3 g de una hezcla‘cog
puesta de 23 g del aducto preparsdo segin 1 g ¥y 3,3 g de bis~|
(emino-4 fenil)metano. '
Se registras ,
Resistencia a la flexién a 25°C: 14,1 kg/mme
Médulo en flexién: 196 kg/hma
Resiliencia: 27 ég.cm/cm3.

Se mezclan g 160°C,
~ 69 g de la bis-maleimida
- 23 g del aducto prepsrado en el ejemplo 1 a
- 8 g de bis(amino-4 fenil)metano y, tres 10 mn a
160°C, se moldean probetas siguiendo el método
operatorio descrito bajo 1 b. J '
ée obtienen los resultados sigulentes:
Resistencia a la flexién a 25°%: 17,7 kg/mm2
Médulo en flexién: 211 kg/mm®
Resiliencia: 39 kg.om/cin3,
EJENMPIO 4: |
A a) Operando como en el ejemplo 1 a se prepara un aduc=—
to a partir de:
- 260 g de Bis(amino-4 fenil)metano

~ 140 g de una resina epoxl novolaca cuyo peso de

equivalente epoxi es de aproximadamente 178. ’
El aducto obtenido se reblandece a 51°C y su punto de|

'

100 g y 0,19 agrupamientos NH por cada 100 g. ?
b) Se repite el ensayo del ejemplo 1 b utilizando: 5
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~ 67,5 g de labis-mgleimida
- 32,5 g del aducto preparado segﬁn a). El punto de
reblandecimiento del prepolimero es de 739,
Se obtienen los resultados siguientes:
Resistencia a la flexién e 25%: 18,2 ke/mn®, a 200%:
9,5 ke/mn®
'M5dulo de flexién a 25%: 211 kg/hme, aAZOOOG: 159 kg/|
mm2
Resiliencia: 29 kg.cm/cm3.
EJENPLO 5: :
a) Operando como en el ejemplo 1 @, Se prepara un adug|
t0o a partir de: 7
- 65 g de bis(aemino-4 fenil)metano
- 240 g .de una resina epoxi derivades del bis-fenol A
cuyo peso de equivalente epoxi es de 1650-2050,
camergializado bajo el nombre de Epikote 1007.
El aducto obtenido se reblandece a 85°C y su punto de
fusibén es de 142°C. Contiene 0,174 agrupemientos NHp en 100
gy 0,036 agrupemientos NH en 100 g.
b) Se mezclan a 160°C,
- 58,6 g de N,N',4,4' difenilmetanoc-bis-meleimida
-~ 10,1 g del amducto preparado segin a)
- 11,3 g de bis(amino-4 fenil)metano.
Al cabo de 12 mn = 160°C, la mezcla es limpida y homo-

~ genea, se cuela el prepolimero (punto de reblandecimiento 67

]
°C) en un molde paralelepipddico (125 mm x 75 mm X 6 mm) pre%
calentado a 200°C. ' é

| Se mentiene el conjunto a 200°C durante 24 horas, a g
continuacién, tras desmoldeo, la pleza se recuece 24 horas af

25000...E1 objeto obtenido presenta una resiliencia de 33,5
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'TO PARA PREPARAR POLIMEROS CON AGRUPAMIENTQS‘IMIDA; caracte-|

- 16 «

%g. cm/om3. ' ;
' ¢) Se opera segln b con: _

- 51,7 g de N,N',4,4'difenilmetanc~bis-maleimida

- 20,3 g del aducto preparado segin &)

- 8 g de bis(emino~4 fenil)metano.

Se obtiene una resiliencia de 38 kg.cm/bm3.
' -NOTA-

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as! como le manera de reslizarlo en la préctipa, débe hacer—
se constar que las disposiciones snteriormente indicadas, =on
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte=

ren su principioc fundsmental. Tembidn se hace constar que el

Prancia, con fecha 4 de febrero de 1974, bajo el mimero T4

03614, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden
los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que consti-
tuye la esencia del referido invento y por lo que se solicita

Patente de Invencién por 20 sfios en Espafia, sobre: PROGEDIMIE?

rizéndose por lo siguiente:
19,~ Procedimiento para preparar polfmeros con agrupa-
mientos Imids, caracterizado porque se hace reaccionar:

a) una bis-imids de férmula

CH - CO CO - CH

AN e
N-Y=-N (1)
‘(!H-CO/ co-L\H

en la que el sfmbolo Y representa un radicel hidrocarbonado

que tenga de 2 a 20 dtomos de carbono exento de insaturacién

diferente de la aromdtica, un radical mono-~ o bis-heteroc{cli

¥



10

15

20

25

- 30

‘1la »

-17 -

co que tengas de 2 a 10 dtomos de cerbono o un radicel orgdni-
co que tenga de 4 a 20 dtomos de carbono comstituldo pox va-i
rios redicales hidrocarbpnados definidos anteriormente y en-

lazedos entre si por 0, 5, €O é S0,, !

b) un compuesto aminado constituido por un aducto (Aﬁ

formado a partir de una resina epoxl y de una poliamina de |

férmula general:
z (-NH,) - (I1)

en la que el sfmbolo Z representa un radical orgdnico de va-

lencia v y v representa un nYmero al menos igusl & 2, o por |
una mezecla gue comprende el aducto (A) y una amina de'f6rmu-l
|
X (--NHQ)m (II;)

en la que el sfmbolo X representa un radical orgdnico de va-
lencla m y m representa un nimero al menos igusl a 1, siendo|
lgs proporciones de los reactivos tales gque si -~ por unm bagg
te, con respecto al aducto (A) » ,

. n, representa el nimero de agrupamientos -~NH, de la po-

liemina (II) '

. representa el nimero de agrupamientos epoxi de la re;
|

sina epoxi, :

¥y por otra parte
» nj representa el n¥mero de dobles enlaces carbono-cérbgg
no de las bis-imidas (I) '
o n4 representa el nimero total de agrupemientos -NH, del
_compuesto aminado b,
la relacién ny/n, sea superior a 1

la relacién n3/h4 esté comprendida entre 1 y 10.

28,- Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte~



10

15

20

Ado(iﬁ,a ung temperatura comprendids entré 50 y 220%,

| por una sola cara.

rizado porque comprende calentar, nasta la obtencidn de una

mesa lfquida o pastosa, la bis-imida (I) y el compuesto amm@%

3%.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte~
rizado porqué comprende calentar entre 50 ¥y 220°C 12 bis=imi-
da (I) y el compuesto sminado b en presencia de un disolvents.

4% ,~ Procedimiento segin la reivindicaciéu 1, caracte-
rizado»pofque comprende calentar la mezcla de la bis~imida (I).
¥y el compussto aminado b, a una temperatura comprendida entre
150 y 350°C. |

58, Procedimiento segin una de las reivindicaciones
anteriores; caracterizado porgque el aducto A se_derivd de una
resina epoxi aromdtica o cicloalifdtica y de uns poliemins
que contiene al menos cinco &tomos de carbono.

68,~ Procedimiento para preparar polfmeros con agrupa-
mientos imida, tal y como queds sustancialmente "descrito en
la presente Memoria.

Ests Memorie consta de 18 hojas, escritas g méquiha
Madrid 4 FED, "R

RHONE~POULENC INDUSTRIES.
I OBQIEC L0730 ¥ LODET
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