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PATENTE DE INVENCION

Ref: SC 4400/4468

Procedimiento para preparar materiales multicelulares 
termoestábles.

RHONE-POULENCINDUSTRIES, entidad francesa, re s i­

dente en 22, avenue Montaigne, 75008 PARIS, Francia.

La presente invención tiene por objeto un pro­

cedimiento para la  fabricación de materiales multice­

lu lares.

5

La utilización de materiales de sín tesis multi­

celulares en la  industria ha conocido desde hace varios
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años una expansión bastante considerable debido a la s  venta-  ̂
ja s  de su baja densidad. Estas ventajas son muy apreciadas tw
en aplicaciones ta le s como e l aislamiento térmico y la  re a li­

zación de elementos de construcción ligeros én particular en , 
la  industria aeronáutica. ^

En lo que se refiere a l aislamiento térmico, existe 
tma necesidad constantemente creciente de materiales celula­

res que sean capaces de r e s is t i r  a. lo s esfuerzos térmioog se­
veros y, en este campo, ya se ha propuesto beneficiarse de 
la s  cualidades de los polímeros del tipo poliimidas formadas , 

a partir de ácidos tetracarboxílicos o de sus derivados^  de 
diaminas.

En la  patente francesa 1 555 564 se ha descrito que 

resinas poliimidas obtenidas por condensación de bis-imidas 
insaturadas con una diamina biprimaria podían convertirse en 

materiales multicelulares.
Tales materiales podrían obtenerse calentando una com­

posición que comprenda un compuesto con agrupamiento imlda, 

un oompuesto aminado y un agente porógeno y un agente de ce- ' 
lularización, a una temperatura ta l que provoque simultánea­

mente la  formación del polímero y su expansión. ^
Esta técnica, según la  cual la  expansión to ta l del pg 

limero se efectúa en el molde destinado a dar su forma al ma- ¡ 
te r ia l multicelular, es particularmente cómodo para la. rea li 
zación de artículos de pequeño espesor o de forma simple. Su 
realización es sin  embargo mas delicada cuando se desea fábri 
car artículos de volúmen mayor o de forma oompleja de mate­

r ia l celular de baja densidad, principalmente por razones de 
buena distribución en el molde de la  estructura celular.

Se ha encontrado ahora que se puede suprimir esta difjL
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cultad s i  se moldea y calienta una composición en la  que la  
resina, en estado de prepolímero, se encuentra ya en forma 
de granulados pre-expandidoe.

Mas precisamente la  invención tiene por objeto un pro 
cedimiento para la  fabricación de materiales celulares a par 

t l r  de una composición que comprende:
1) un prepolímero obtenido a partir de:
A) un oompuesto con agrupaaiiento imida elegido del 

grupo constituido por 
a) una bis-lmida de fórmula

/ ° \
D N

\  /  co

N D
\  /

CO
(I)

en la  que e l símbolo D representa un radical divalente ele­
gido del grupo constituido por los radicales de fórmula;

CY-M
CY-

/
CH CH-
" <
CH CH-
\  /^  CHo

CH t CĤ 
" CHo .
CH ) CH-

Q g /
7

(CĤ )

donde Y representa H, CĤ  ó C1 y m es igual a 0 ó 1, y e l 

símbolo A representa un radical orgánico divalente que con­
tenga de 2 a 30 Atomos de carbono,

b) una mezcla que comprende una bis-imida de fórmula (I) y 
una mono-lmida de fórmula

D N-R
\ o ^

(II)
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en la  que el símbolo D posea el significado dado antériovmen 

te y e l símbolo R represente un átomo de hidrógeno o un ra­
dical orgánico monovalente que contenga de 1 a 20 átomos dé

t  * '
carbonoi y

B) un compuesto aminado elegido del grupo constituido

por:
a) una o varias poliaminas que contengan de 2 a 5 agrupamien 

tos amino primarios o secundarios, uno a l menos de estos agri: 

pamientos siendo primario,
b) una mezcla que comprenda una o varias poliaminas ta le s co 

mo la s  definidas bajo a) y una o varias monoaminas primarias 

y/o secundarias y/o una o varias poliaminas secundarias.
2) un agente porágeno
3) un agente de celularlzación,

caracterizado porque consiste en preparar en un primer tiam-
á ^

po granulados de prepolímero cuyo grado de expansión sea có­
mo máximo del 90 %, y a  continuación tras haber colocado es- 
tos granulados en un molde, en provocar por calentamiento, 
la  expansión oompleta y e l endurecimiento del polímero.

Se denomina grado de expansión de la  materia pre^xpan 
didá a l porcentaje del volumen de la  materia preexpandida.con 
relación a l volámen fin a l que se obtendrá cuando la  expan-., 
alón haya sido totalmente efectuada sin contrapresión. / 

Los granulados pueden tener formas diversas pero pre­

ferentemente tienen formas redondeadas para fa c il ita r  su 
aplicación.

Su dimensión mayor está comprendida ventajosamente en 

tre 0,5  y 20 mm.
Pueden ser convenientes numerosos mátodos de obtención 

de loa granulados.
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Se pueden c itar , por ejemplo, e l depósito de la  mate­
r ia  en moldes abiertos o sobre placas de forma adaptada, la  
colada de gotas de la  materia fundida sobre un soporte an- 

tiadherente o e l trozeado de juncos extruidos.
Se obtienen los granulados preexpandidos por calenta­

miento de una mezcla de polvo de prepolímero, de agente poró 

geno y de agente de celularización. Lás oondicioneB de calen 
tamiento son critica s. En efecto, la  temperatura y la  dufa- 
oión de calentamiento deben determinarse de ta l forma que el 
grado de expansión de la  materia preexpandida sea de como má 
ximo e l 90 % y preferentemente del 60 a l 85 %. Las condiclo 
nes operatorias dependen de la  naturaleza de los constituyen­
tes de la  composición y de la  proporción de agente porógeno 

y de celularlzación.
Por regla general, esta preexpansión se obtiene por ca 

lentamiento durante una duración del orden de 30 a a 5 mn a 
una temperatura inferior a 200°C y generalmente comprendida 
entre 90 y 180°C.

Se denomina agente porógeno un cuerpo químico que, dep- 
componióndose a wia cierta temperatura, liberan gases ta le s 

cono el nitrógeno o el gas carbónico.
Los agentes porógenos que convienen particularmente 

bien tienen ventajosamente una temperatura de descomposición 
superior, en al menos 20^0 , a l punto de reblandecimiento del 
prepolímero. Como ejemplo de ta le s adyuvantes, se pueden ci­

tar los agentes porógenos tales como la  azodloarbonamída o 
los productos citados en el volúmen 2 , páginas 294 a 320 de 
la  obra "PLASTICS FOJMS" de Calvin J .  BENNING. La proporción 
de agente porógeno, variable según la  densidad del material 
multicelular buscada, está comprendida entre 0,1 y 10 % del ]

- 5 -
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peso del prepolimero.

Se denomina agento de celularización a un adyuvante, habi 
tualmente un agente tensio-activo, que favorece la  dlstribuciA 
y la  regularidad de la  células en el polímero y que permite au 
montar la  homogeneidad de la  masa multicelular.

Tales adyuvantes que permiten aumentar lá  homogeneidad de 
la  estructura celular de lo s polímeros son por ejemplo agentes 
tensio-activos no iónicos, ta le s como organopolisiloxanos qué 
comprenden bloques orgánicos del tipo polioxialquileno. Tales 
copolímeros están descritos por ejemplo en "PLASTICS POAMS" de 
Calvin J .  BEHRING (vol. 2 páginas 320-325).

Los agentes tensioactivos catiónicos también son convenien 
tes, ta le s como el dioleato de N-alquiltrimetilendiamina (alr 
quilo oon 16 a 18 átomos de carbono) o los condensados de óxi­
do de etileno sobre aceite de coco aminado. Los agentes tensio- 
activos aniónioos pueden convencir también , La proporción de 
agentes de celularización es función de la  naturaleza y de la  
cántudad de agente porógeno utilizado. Habitualmente es infe­
rior a]. 5% del peso del prepolímero.

En un primer tiempo se prepara un prepolímero que pue­
de a is la rse , eventuálmente puridioarse y almacenarse . Este 
prepolímero se presenta generalmente a temperatura ambiente 
en fohma de sólido con estructura no celular que se puede-re­
ducir en polvo o en forma de liquido viscoso.

Los prepolímeroa pueden prepararse en masa iniciando 
la  reacción por calentamiento de la  mezcla de lo s reactivos^
La temperatura de iniciación puede variar entre lim ites bas­
tante ámplios Según la  naturaleza de los reactivos en presen­
cia, pero por regla general se sitúa entre 100 y 2506C, y más 
frecuentemente, entre 110 y 180BC. Según el estado fisioo  de 
lo s reactivos en presencia, se puede u tiliz a r  la s  técnicas.
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convencionales para e l mezclado de sólidos finamente dividi­

dos o bien efectuar una disolución ó una dispersión de uno 

de los reactivos en el otro mantenido en estado liquido.
Según la  temperatura, la  naturaleza y la s  proporcio­

nes de los reactivos en presencia y según é l  grado de avance 

deseado para la  reacción, la  duración del oalent<amiento puede 

variar entre lím ites bastante ámplios pero se sitúa general­

mente entre 5 mn y 3 horas.
La preparación de los prepolímeros puede efectuarse 

igualmente por calentamiento de los reactivos en el seno de 

un diluyante polar inerte y liquido a la  temperatura adopta­

da (entre 100 y 25O°0 y preferéntemehté entre 110 y 200°C). 

Entre los diluyentes u tilizáb lés, se pueden c itar principal­

mente los disolventes polares ta le s como la  dimetilformamida, 

la  N-metilpirrolidona, la  dimetilacetamida, la  N-metilcapro- 
lactama, la  dletilformamida, la  N-acetilpirrolidona, los cre­

soles.
Las cantidades de diluyante representan generalmente 

del 0 ,2  a 20 veces el peso de imida introducida.
Los compuestos con agrupamiento imida (A) y los com­

puestos aminados (B) pueden definirse a si.
En la  fórmula (I ) , el símbolo A puede representar un 

radical alquileno lineal que tenga menos de 13 átomos de oar 

bono, un radical.fenileno, ciclohaxileno
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donde n representa un número entero de 1 a 3. El símbolo A 
/ . . 

puede igualmente comprender varibs radicales alquileno enlaja--

dos entre s i  por un Atomo o agrUpaínientO Inerte ta l como -0-,

-NR^- 6 varios radicales fenileno o ciclohaxlleno enlazados

entre s i  por un enlace de valencia simple o por un átomo 0

agrupamiento inerte ta l como -0-, -S-, un agrupamiento alqui-

leno que tenga de 1 a 3 átomos de carbono, -00- , -SOg-,
-N=N-, -CONH-, -000-, -P(0)R^-, -C0NH-X-HN00-,

N -  N

0

donde representa un átomo de hidrogeno, un radical alqui­

lo que tenga de 1 a 4 átomos de carbono, fenilo o oiclohexi- 
lo , X representa un radical alquileno que tenga menos de 13 

átomos de carbono.

Por otra parte, los diversos radicales fenileno o oi- 
clohexileno pueden estar sustituidos por agrupaDiientos tales 

como CĤ , OCĤ  o por un átomo de cloro.
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A titu lo  de ejemplos específicos de bie-imidas, se pue-t 
. den citar:

- la  N,N'-etilen-bis-maleimÍda
- la  N,N'-hexametilen-bis-maleimida

-  l a  N,N' -metafenilen-bis-maleimida

-  l a  N,N'-parafenilen-bia-maleimida

- la N,N'-4,4'-bifenililen-4)is-maleimida 
-la N,N'-4,4'-difenilmetano-bis-male imida

-  la  N,N'-4 , 4 '-difenilmetano-bis-tetrahidroftalimida
- la  N,N'-4,4'-difeniláter-bis-maleimida

-  la  N,N'-4,4'-difenilsulfuro-biswmaleimida 
-laÑ ,N '-4,4'-difenilaulfona-bls-m aleim ida,

-  la  N,N'-4,4'-diciclohexiMetano-bia-maleimida
-  l a  N ,N '-a lfa ,a lfa '-4 ^ 4 '-d im etilen  ciclohexano-4)ls-maleÍmida

-  l a  N,N '-m etaxililen-bis-m aleim ida

-  l a  N ,N '-paraxililen-bis-m aleim ida

-  l a  N ,N '-4#4 '-d ifen il-1 ,1  ciclohe^ano-bis-maleimida

- la  N,N'-4,4'-difenilmetano-bis-citraconimida
- la  N,N'-4 , 4 '-difeniláter-bis-endometilentetrahidroftaHmida
-  la  N,N'-4 ,.4 '-difeniImetano-bis-cloromaleimida
- la  N,N'-4,4'-dlfenil-1,1 prop&no-bis-maleimida
- la  N,N'-4 , 4 '- tr ife n il- 1, 1,1 etano-bis-maleimida

- la  N,N'-4,4'-trifenilmetano-bis-malelmida
-  l a  N ,N '-3 ,5-triazol-1 ,2 ,4-b is-m aleim ida

-  l a  N,N'-dodecametilen-bis-maleimida

-  l a  N ,N '-trim etil-2 ,2 ,4-hexametilon-bis-m ale  imida

-  e l  bis(malelmido-2 e to x i)-1 ,2  alano

-  e l bis(maleimido-3 propoxi)-1,3 propano
-  l a  N,N'- 4 ,4 '-benzofenona-bis-maleimida

-  l a  N ,N '-p irid in od iil-2 ,6  bis-maleimida
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-  la  N,N'-naftilen-1,5-bis-malelmida

- la  N,N'-ciclohexilen-1, 4.-bis-malelmida
-  la  N,N'-metil-5 fenilen-1, 3-bis-maleimida

-  la  N,N'-metoxi-5 fenilen-1, 3-bis-maleimida.
Estas bis-imidas pueden prepararse por aplicación de 

los mátodos descritos en la  patente americana 3 018 290 y lá  

patente inglesa 1 137 592.
En la  fórmula (II) e l símbolo R puede representar un 

radical alquilo o alquenilo, lineal o ramificado, que puede 

contener hasta 20 átomos de carbono, un radical cicloalquilo 

que contenga 5 ó 6 átomos de carbono en el ciclo , un radical 

arilo  mono- o bicfclioo , alqu ilarilo  o aralquilo que contenga^ 
hasta 20 átomos de carbono, uno de los radicales

un radical monovalente constituido por un radical fenilo y un 
radical fenileno enlazados entre s i  por un enlace de valencia 

simple o por un átomo o agrupamiento inerte ta l como: - 0-, 

-S-, un radical alqulleno que tenga de 1 a 3 átomos de caí-bo­

no, -00-, -S0g-, -NR.,-, - M - ,  -C0NH-, -C00-, donde tiene 
e l significado anteriormente indicado. Por otra parte, estos 
diferentes radicales pueden estar sustituidos por uno o va­
rios átomos, radicales o agrupamientos ta le s como F, Cl, CĤ , 
OCH^, OCgH^, OH, NOg, -OOOH, -NHCOCH^, /CO-CH-OCOCH3

^CO-OHg

A títu lo  de ejemplos específicos de mono-imidas de 

fórmula (I I ) , se pueden c itar la  maLaimida, la  N-fenilmaleimi- 
da, la  N—fenil-metilmaleimida, la  N-fenilclormmaleimída, la  

N-p-clorofenilmaleimlda, la  N-p-metoxifeniImaleimida, la  B-p-
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-m etilf enilmaleimida, la  N-p-nitrofeniimaleimidat la  N-p-feno 

xifenilmaleimida, la  N-p-fenilaminofenilmaleimi da, la  N-p-fe- 
noxioarbonilfehilmaleimida, la  N-p-feniloarbonilfenilmaleimi- 

da, e l maleido-1 aoetoxisuooínimido-4 benoeno, el maleimido-4; 
aoetoxisuccinimido-4' difenilmetanLO, el maleimido-4 aoetoxi- 

suooinimido-4' difenilóter, e l ma3.eimido-4 acetamido-4' dife- 
n ilóter, la  maleimida-2 aoetamido-6 piridina, e l maleimido-4 
acetamido-4' ílfenilmetano, la  N-metil-maleimlda, la  N -etil- 

maleimida, la  N-vinilmaleimida, la  N-alilmaleimida, la  N-oi- 

clohexilmaleimida, la  N—decilmaleimida.

Estas mono-imidas pueden prepararse por aplicación de 

loe mótodos descritos por ejemplo en la s patentes americanas ' 

2 444 536, 3 717 615 o en la  solicitud de patente alemana

(DOS) 2 354 654.
Cuando se hace mención a una mezcla que comprende a la  

vez una bis-lmida de fórmula (I) y una mono-imida de fórmula 
(I I ) , e l número de agrupamientos imldas aportados por la  mo- 

no-lmida puede representar hasta el 30 % del número to ta l de 

agrupamientos imidas aportados por la  mezcla.
El compuesto amlnado (B) puede sor en particular una 

pollamina ( 1) de fórmula:

HgN - E - NHg (III)

en la  que el símboloE ¿uede representar uno de los radicales 

que representa e l símbolo A en la  fórmula (I ) .
Como ejemplos de ta le s oompuestos que contienen dos 

agrupamientos amino primarios, se pueden c itar e l bia(amino-4 

oiclohexil)metano, e l bis(amino-4 olclohexil)-2,2  propano, e l 

diamino-1,4 ciclohexano, la  diamino-2,6  piridina, la  matafeni 
len dlamina, la  parafenilen diamina, el bls(amino-4 fenil)mé-
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taño, e l bis(amino-4  fe n il)- 2,2  propano, la  benzidina, e l 

óxido de diamino-4 ,4 ' fenilo, e l sulfuro de diamino-4-,4' fenl 

lo , la  diamino-¿4,4' difenilsulfona, e l  óxido de bis(amino-4 

fenil)m etilfosfina, e l óxido de b is (amino-4 fen il)-fen ilfoar 
fina, la  N, N' -bis (amino-4 fenil)metilamina, e l diamino-4,5 

naftaleno, la  metaxililen diamina, la  paraxililen  di amina, 

elbis(paraam inofenil)-1,1 f  t a l  ano, la s  alfa,¿mega polimeti- 

len diaminas, ta le s como la  hexametileh diamina, la  octameti- 

len diamina, la  decametilen diamina, la  dimetil-2,5  heptame- 
tilen  diamina, la s  polióterdiaminas de fórmula H2N(CHp) -{¡0 (CHg 

CH20)̂ NH2 en la s  que t y u son nómeros entecos conpréndidoa 
entre 1 y 10, ta le s como por ejemplo la  diamina de fórmula 

H2N(CHg)^0 (CH2) 2O(CHg) jNHg, la  bis(hexametilentriamina, la  
dietilentriamina, la  tetraetilenpentamina, e l diamino-7,8 p- 

-mantano, e l dlamino-6 , 6 ' b ip irid ilo -2 , 2 ' ,  la  diamino-4,4' ben 

zofenona, e l diamino-4,4' azobenceno, e l bis(amino-4 f e n i l )^  
nilmetano, e l bis(amino-4 fe n il)-1,1 ciclohexano, e l bis(ami- 
no-4  metil-3 fe n il)-1,1 ciclohexanc, e l bis(m-aminofenil)-2,5 

oxadiazol-1,3,4, e l bis(p-aminofenil)-2,^ oxadiazol-1,3,4, el 
bis(m-aminofenll)-2,5 tiazo l(4 ,5 -d )tiasa l, e l di(m-aminofe- 

n il)- 5, 5 ' b is(oxadiazolil-1,3,4) (2 2̂') , e l bis(p-aminofenil)- 
4,4' b itiazo l-2 , 2 ' ,  e l m-bis/"(p-aminofenil-4)-tiazolil-2_7 

benceno, e l bis(m-aminofenil)-2 , 2 ' bibensimidazol-5, 5 '* la  
diamino-4,4' benzanilida, e l diamino-4,4' benzoato de fenilo, 
l a  N,N'-bis(amino-4 benzoil)p-fenilen diamina, la  bis(m-ami- 
nofenil)-3,5 fen il-4 tr iazo l-1, 2, 4 , la  N,N'-bis(p-amino-ben- 

zoil)-diamino-4,4' difenilmetano, e l bis-p(amino-4 fenoxioar- 
bonil)-benceno, e l bis-p(amino-4 fenoxi)benoeno, e l diamino- 

3,5 triazo l-1 ,2 ,4 , e l bls(amino-4 f e n il ) - l ,1 fen il-1 atañe, 
la  bis(amino-4 fe n il)-3,5 piridlna.
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El compuesto ominado puede igualmente ser una poliami- 

na (2) que contenga de 3 a 5 agrupamientos -NHg por molécula 
y que comprenda hasta 50 átomos de carbono. En estas poliami 
naa (2), los agrupamientos -NHg pueden ser portados por Un 
núcleo benoánlco eventualmente sustituido por agrupamiantoa 

metilo, un núcleo naftalánlco, piridínioo o triazínico? igual, 
mente pueden ser portados por varios núcleos bencÓnioos enlaza 
dos entre s i  por un enlace de valencia simple o por un átono 
o agrupamiento inerte que puede ser uno de los desoritos ante 
riormente en e l ámbito de la  definición del símbolo A o bien 
-N-, -OH- , -0P(0)0- , -P(0)- .! < t t

o-

Como ejemplos de ta le s poliaminas, se pueden citar 
e l triamino-1,2,4 benceno, e l triamlno-1,3,5 benceno, e l 
triamino-2,4,6 tolueno, e l triamino-2,4,6 trim etll-1,3,5 ben­
ceno, e l triamiüo-1,3,7 naftaleno, e l triamind-2,4,4' difeni- 
lo , la  triamino-2,4,6 piridina, e l triamino-2,4,4' óxido de 

fenilo, e l triamino-2,4,4' difeniimetano, la  triamino-2,4,4* 
difenilsulfona, la  triamino-2,4,4' be.^ofonona, e l triaminor 
2 ,4,4 ' metil-3 difenilmetano, la  N,N,N-1r i  a (amino-4 fenil)ami 
na, e l tris(amino-4 fenil)metano, e l triamlno-4^4',4" ortofos 
fato de fenilo, e l óxido de tris(amino-4 fen il)fosfin a, la  
triamino-3,5,4' benzanilida, la  melamlna, la  tetraamíno-3,5,
3 ',5 ' benzofenona, e l tetraamino-1,2,4,5 benceno, la  tetrar- 
amino-2,3,6,7 naftaleno, la  diamino-3, 3 ' benzidina, la  tetra- 

amino-3,3',4,4' óxido de fenilo, e l tetraamino-3,3',4,4' dífe 
nilmetano, la  tetraamino-3,3',4,4' difenilaulfona, la  b is((ü- 
amino-3,4 ' fe n il)-3,5 piridina, los oligÓmeros de fórmula me­
dia:
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donde y representa un número que va de 0,1 a 2 aproximadamen 
te , e l símbolo R' representa un radical hldrocarbonado diva- 
lente, que tenga de 1 a 8 Atomos de carbono y que derive de 
un aldehido o de una cotona de f(Simula general:

0 = R'

en la ' que el Atomo de oxigeno estA enlazado a un Atomo de 
carbono del radical R '; aldehidos y cotonas típicos son e l 
formol, e l acetaldehido, e l oenantal, e l benzaldehido, la  
acetona, la  metiletilcetona, la  hexanona-2 , la  cíclohexanona, 
la  oetofenona. Estos oligómeros con agrupamientos ami.no pue­
den obtenerse según procedimientos conocidos ta le s como los 

descritos en la  patente francesa 1430 977, 1 481 935, 1 533 
696; la s  mezclas brutas de poliaminas obtenidas según estos 

procedimientos pueden enriquecerse en uno o en varios constj. 
tuyentes, por ejemplo por destilación bajo presión reduoida.

El compuesto aminado puede ademAs ser una poliamina 
(3) que contenga hasta 50 Atomos de carbono y que comprenda 
un agrupamiento amina primario y uno o varios agrupamientos 
amina secundarios. Como ejemplos de ta le s poliaminas ( 3 ) , -se 
pueden citar principalmente el (metilamino-4 fen il) (amino-4-' 
fenil)metano, e l óxido de metilamíno-4 fenllo y de amino-4' 
fenilo, la  (metilamino-4 fenil)(smlno-4' fenil)sulfona, el 
metilamino-1 amino-4 benceno, e l metilamino-2 amino-4 tolue-
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no, e l metilamino-2 amino-5 anisol, la  metilamino-3 propll—, 
amina, la  N-(amino-4 benzoil)metilamina, la  etoxi-2 metilanti 

no-4 anilina, la  metilamino-3' benzoilamino-4 anilina, el. 

etilaminoetoxi-3 propilamlna, la  etilaminoetilmercapto-3 pro 
pilamina, la  metil-amino-6 hexilamina, e l (metilamino-4  o!-. 

clohexil)(amino-4 ' oiclohexil)metano, lafenilam ino-2  etilami 
na, la  alfa-piridllamlno-2 etilamlna, e l p-metilaminofenil-2 

amino-5 oxadiazol-1,3,4# el m-metílaminofenil-2 amino-5 ben- 
zoxazol, la  N-(p-aminobenzoil)piperazina, la  bis(metilaminó)- 

- 3,5 amino-4' benzanilida, e l óxido de ble(metilamino)-2,4 

fenilo y de amino-4 ' fenllo. . . ¡
Debe entenderse que se puede, en la  invención, u t i l i ­

zar uno o varios compuestos aminados pertenecientes a una u 

otra de la s  fam ilias de pollaminas (1), (2) y (3) menciona­

das anteriormente, o u tilizar  mezclas de compuestos pertene­

cientes a dos o a estas tres fam ilias.
Igualmente se puede u tiliz a r  una mezcla que comprende 

una o varias poliaminas (1) , (2) y/o (3). y una o varias 
otros compuestos amlnados, que no comprendan mas que un 
agrupamiento amino primario o secundarlo o que comprendan va 
rio s agrupamientos amino de los cuales ninguno sea primario.

A titu lo  de ilustración de monoaminas primarias o se­
cundarias, se pueden citar principalmente la  metilamina, la  

etllamina, la  butilamina, la  ootllamina, la  oiclohexilamina, 
la  ciclohexilmetilamina, la  anilina, la  o-cloroanillna, la  

p-anisldina, la  alfa-naftilamina,, la  bencilamina., la  fen il-2 

etilamina, la  amino-2 piridlna, e l amino-3 furan.o, la  amlno-2 . 

piriHidina, e l amino-5 benzoxazol, e l amino-5 benzotiazol, la. 
etanolamina, la  hexilamina, la  nonilamina, la  laurilamina, la 

estearilamina, la  butoxi-3 propilamina, la  dietilamino-3 pro*
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pilamina, la  o-toluldina, la  o-anisidina, e l o-aminofenol, ' 

e l óxido de fenilo y de p-aminofenilo, la  m-aminobe nz ofenona, 
la  m-aminobenzanllida, la  p-difenilaminoanilina, la  dibutil- 

amina, la  dietanolamina, la  metiletilamina, la  monoetilaní-^ 
lin a, la  piperidina, la  morfolina, e l monometilaminociclohe- 
xano, la  monome tilaminonaftaleno y la s  d ifeá il y N-alfa- ó 

beta-naftilan ilinas, la  (fenil) (amino-4 fenil)sulfona.
Cuando e l compuesto aminado comprende una monoamina 

o una poliamina secundaria, la  proporción de esta en la  mez­
cla  es, preferentemente, t a l  que e l número de agrupamientos 

amino aportados por la  citada amina representa cono máximo 
e l 30 % del número to ta l de agrupamientos amino del compuesr 
to aminado (B).

A títu lo  de ilustración de la s  poliamlnas secunda­
r ia s  -  que pueden comprender igualmente agrupamientos amina 
terciarios - se pueden citar la  bis(metilamino-4  fenil)meta- 

no, e l óxido de bis(metllamino-4 fe n il) , e l bis(metilamino-4 
fe n ll)-2,2  propano, la  bis(metilamlno-3 fenil)sulfona, e l 
bis(metilamino-1,3  benceno, e l b is ( le .J  lamino)- 1,4 benceno, 
e l bis(beta-naftilamino)-1,4 benceno, a l bis(metllamino-4 
ciclohexil)metano, la  N,N'-dietilhexamet tlendiamlna, la  

bis(metilamino)-2,5 oxadiazol-1,3,4, la  piperazina, e l bis(mj& 

tilaáino-3 propoxi)-1,2 etano, la  N-(metilamino-4 fen il)p i­
perazina, la  t r i s  (metilamino-4  fen il) amina, la  tris(e tilam i- 
no-4  fen il)fo sfin a, la  tris(metilamino)-3,5,4' benzanilida, 

latetrak is(m etilam ih o-3,3\5 ,5 ' benzofenona.
Ventajosamente se u tiliz a  en la  invención cantidades 

de compuesto con agrupamiento imida (A) y de compuesto amina- 
do (B) ta le s que la  relación
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número de dobles enlapes del compuesto A 
número de ágrupamientos ÑHg ¿el obmpues^o

está comprendida entre 0,8 y 10. Preferentemente, esta rela­

ción está  comprendida entre 1 y 5.
Temblón se puede asociar a l prepolímero adyuvantes 1^ 

quidos o sólidos en forma de polvo, esferas, láminas, gr¿nu­
lo s, fibras o p a st illa s , con objeto de mejorar o modificar 
una o varias características del objeto terminado.

Los adyuvantes pueden consistir más precisamente en 
fibras de vidrio, de carbono, de amianto, polímeros s in té ti­

cos, principalmente poliamlda-imida o poliamldaá aromáticas, 
o en particular pulverulentas que pueden elegirse por ejem­
plo de entre la s s íl ic e s  de combustión, la s s íl ic e s  brutas 

trituradas, e l cuarzo, la  alúmina, e l óxido de titan io , el 
talco, e l kaolín, la  mica, el carbonato de calcio, el g ra fi­
to, e l negro de carbono.

Tales adyuvantes representan habitualmente del 5 al 
50 % del peso del prepolímero.

Además se pueden mezolar con el prepolímero adyuvantes 
que permitan aumentar la  dureza, la s  propiedades mecánloaa o 
la  estabilidad térmica de los materiales multicelulares. En­
tre estos adyuvantes se pueden citar en particular el anhídri 
do bórico que, utilizado generalmente a razón de 1 a 30 % del 

peso del prepolímero, aumenta la  resistencia a l calor y a la  
llama.

También es posible modificar la s  propiedades del mate 
r ia l  multicelular incorporando resinas o elastómoros tales 
como resinas fenólioas, resinas epoxi, poliésteres insatura­
dos, poliamida-lmidas, poliuretanos, polisulfona o polímeros 
a l í lic o s . Se pueden u tiliz a r  resinas epoxi ta le s como la s
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descritas en la  patente francesa 2 045 087, pollaulfonas ta ­
le s  como la s  descritas en la  patente francesa 2 101 796, pc<- 

lié steres como los descritos en la  patente francesa 2 101 878 

polímeros a lílic o s  como los descritos en la  patente francesa 

2 094 607 o políamida-imidas como la s  desdritas en la  patente 

francesa 1 473 600.
Se pueden incorporar cantidades de resinas o de élaa- 

tómeros que vayan hasta el 100 % con relación al peso del 

prepolímero.
La transformación de los gránulos preexpandidos en ma­

teria le s multicelulares puede Efectuarse por calentamiento a 
una temperatura comprendida entre 90 ^0 y 250°C mas general- 

mente entre 150°C y 230°C. La duración del calentamiento va­
r ía  hábitualmente entre 5 mn y 5 horas.

El material multicelular puede recocerse ulteriormente 

durante una duración comprendida entre 2 h y 24 h a una tempe 
ratura comprendida entre 180 y 300°C.

Se aumentan asi sus propiedades mecánicas y én parti­

cular su resistencia a la  compresión.

Los materiales multicelulares según la  invención t ie ­

nen hábitualmente.una densidad aparente comprendida entre 
0,03  y 0,8  y una estructura celular regular, 80 a 96 % de la s 

células están cerradas. Tienen una gran inercia a los disol­
ventes y a los agentes químicos, una excelente resistencia a 
los esfuerzos térmicos y a la  llama y son autoextinguibles. 

Las propiedades mecánicas son sa tisfacto rias hasta una densi­
dad del orden de 0,1. Es necesario para obtener un material 

esencialmente con oélulas cerradas que los prepolímeros no 
contengan disolventes vo látiles en la s  condiciones de tempera 
tura de la  expansión.
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Debido a estas propiedades, los materiales multicelula-t 

res según la  invención son interesantes para numerosos cam­

pos de la  industria. En particular son u tilizab les para la  

realización de placas estratificadas o no, destinadas al ais, 

lamiento térmico o fónico de recintos de a lta  temperatura 

principalmente en la  industria de la  construcción, la  indus­

t r ia  aeronáutica y espacial.

El empleo de granulados preexpandidos según la  inven­

ción presenta numerosas ventajas. En efecto es más fá c il  de 

manipular granulados que un polvo. Por otra parte en el 

oaso de moldes de grandes dimensiones o de forma oompleja, 

la  distribución de materia multicelular es mucho más homogé­

nea con granulados que ocupan casi todo el volúmen que con un 

polvo que se deposita en e l fondo del molde, debido a que 
por un aumento de volúmen que puede alcanzar 15 o 20 veces ei 

volúmen in ic ia l, se distribuye, por s i  mismo en todo el volú­

men de la  pieza a realizar.

Se ha encontrado que tras una expansión completa los 
granulados desaparecen completamente para dar una masa homo­

génea y de estructura celular uniforme, Las propiedades me­

cánicas del material multicelular son idénticas independien­

temente del modo de preparación, bien según la  técnica -a par­

t i r  de polvo no expandido, bien pasando por e l intermedio de 
granulados preexpandldos.

Los prepolimeros asi como los agenteB porógenon y de 
oelularización descritos anteriormente convienen para este 

procedimiento. Sin embargo resultados particularmente inte­

resantes se han obtenido a partir de una composición que com 

prende como prepolimero, e l producto de reacción de N,N'-4,4' 
-difenilmetano-bis-maleimida y de diamino-4,4' difenilmetano,
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áel difeniloxi-4,4' disulfohidrazida y del dioleato de N-al- 

quiltrimetilen diamlna.(alquilo con 16 a 18 átomos de carbono).
El ejemplo siguiente ilu stra  la  invención.

EJEMPLO

Se colocan en un mortero 100 g de un prepolimero que 

tiene un punto de reblandecimiento medido al banco Kofler de 

105°C y obtenido a partir de N,N'-4,4'-difenilmetano-bis-ma- 
. lelmida y de diaminodifenilmetano en una relación K:

niümero de dobles enlaces de la  bis-malehmida = p 
námero de agrupsmientos iNHg del compuesto aminado

Se añaden 4 g de difeniloxi-4,4* disulfohidrazida y 1 
g de solución al 50 % en metanol de dioleato de N-alquiltriáe 

tilen  diamina, (alquilo con 16 a 18 átomos de carbono)

Tras trituración y homogeneiZación se rellenan manual 
mente los orific io s de una r e j i l l a  dispuesta sobre una hoja 

de tejido teflohado. Las características de la  r e j i l l a  son 
la s  siguientes: diámetro de los o rific io s 5 mm, separación

!
de los o rific io s 3 mm, espesor de la  r e j i l l a  3 mm. Se retira} 

a continuación con precaución y verticalmente la  r e j i l l a .  Que} 

dan sobre la  hoja pequeños discoá de polvo. Se lleva a una ! 

estufa ventilada a 175°C. Se deja 2 mu. Los discos de polvo j 

funden y después comienzan a expandirse. Se dejan refrigerar 

y a continuación se despegan de la  hoja los granulados mas o 

menos esféricos que tienen un diámetro de aproximadamente 

5 mm.
Se rellena en sus 4/5 aproximadamente un molde parale- 

lepipédico con estos granulados y se cierra el molde. Se le 

lleva a la  estufa ventilada a 175°C durante 15 mn. Se obtie­
ne una masa paralelepipédica, multicelular, amarilla, de den­
sidad 0,13. Se comprueba en e l desmoldeo que los granulados

- 2 0 -
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han desaparecido y que la  espuma obtenida ea homogánea y rg 

guiar.
Se recuece 24 h a 200^0 en estufa ventilada. El co­

lor pasa del amarillo al pardo, pero no se observa párdlda 

de peso.
La resistencia a la  compresión con 10 % de deforma­

ción (normas ISO TC 45 y 61) es de 12 Kg/cm  ̂ tras recocido.

El material obtenido es ininflamable según la  norma 

ASÜM D 1692 59 T.
- N O T A  -

Descrita suficientemente la  naturaleza del Invento,
i

a sí como la  manera de realizarlo  en la  práctica, debe hacer; ¡ 

se constar que la s disposiciones anteriormente indicadas ' ! 

son* susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no 

alteren su principio fundamental. Tambián se hace constar 

que el invento corresponde a dos Solicitudes de Patente, pre 

sentadas en Francia, con fechas y números siguientes: 19 de j 

abril de 1974, ns 74 13693 y 13 de noviembre de 1974, nS 74 ¡ 
37431, aoogiándose por lo tanto a los beneficios que conce­

den los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que 

constituye la  esenola del referido invento y por lo que se 

so lic ita  Patente de Invenoión por 20 años en España, sobre: } 

PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR MATERIALES MULTICELULARES TERMO- 
ESTABLES; caracterizándose por lo siguiente:

1 *.-  Procedimiento para preparar materiales multice­

lulares termoestableB, a partir de una composición que oom-* j 

prende: ¡'i
1 .- un prepolímero obtenido a partir de:

A) un compuesto con agrupamiento imida elegido del 
grupo constituido por30
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a) una bis-imida de fórmula:
- 22

D N -  A -  N D
\ o /  ^ 0 0 ^

(I)

en la  que el símbolo D representa un radical divalente ele­

gido del grupo constituido por los radicales de fórmula:

CY-
MCY-

CH
!!
CH
X

CH,
CH-
CH-

CH /

/ " f  \
CH \ CH-
!! CHp '
CH j CH-

' //^ C H ^

donde Y representa H, CĤ  ó C1 y m es igual a 0 ó 1; y e l 

símbolo A representa un radical orgánico divalente que con­
tenga de 2 a 30 átomos de carbono,
b) una mezcla que comprende una bis-imida de fórmula (I) y j

¡

una mono-imida de fórmula:
CO

/  \
D N -  R (II)

en la  que el símbolo D tiene el significado anteriormente in¡ 

dicado y el símbolo R representa un átomo de hidrógeno o un 
radical orgánico monovalente que contenga de 1 a 20 átomos !i
de carbono y ¡

B) un compuesto aminado elegido del grupo constitui­
do por:
a) una o varias poliaminas que contengan de 2 a 5 grupos ami-t 
no primarios o secundarios, siendo uno a l menos de estos agrjji

i
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pamientos primarlos.

b) urna mezcla que comprenda una o varias poliaminas ta le s co­

mo la s definidas bajo a) y una o varias monoaminaa primarias 

y/o secundarias y/o una o varias poilaminas secundarias.

5 .- un agente porógeno

3.- un agente de celularización,

caracterizado porque comprende preparar, en un primer tiempo, 

granulados de prepolímero cuyo grado de expansión asa como 

máximo del 90 %, y a  continuación, tras haber colocado estos 
granulados en un molde, provocar por calentamiento la  expan­

sión completa y el endurecimiento del polímero.
2 *.-  Procedimiento segdn la  reivindicación 1, caracte­

rizado porque el polímero es un producto de reaooión de N,N'- 

-4,4'-difenilmetano-bis-maleimi'na y de diamino-4,4' d ifenil- 

metano.
3 *.-  Procedimiento segdn la s  reivindicaciones 1 y 2,- 

caracterizado porque el agente porógenó tiene una temperatura 

de descomposición superior, en a l menos 20°C, a l punto de re­

blandecimiento del prepolímero utilizado.

4 * .-  Procedimiento segdn la s  reivindioaoiones 1 a 3, . 

caracterizado porque e l agente de celularlzación es un agente 

tensio-aotivo oatiónico, no iónico o aniónloo.

5 *.-  Procedimiento para preparar materiales multicelu­
lares termoestables, ta l  y como.queda sustancialmente desorl- 

to en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 23 hoja;i escritas a máquina por 

una sola cara.

' -%

[

Madrid - §¡ 1975
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