PATENTE DE INVENCION

moroamimne

Ref: SC 4400/4468.

@/%/mezm .@ed(;«zy-zﬁ'wz
sotres

Procedimiento para preparar materiales multicelulares .-

termoestables.

Folicitandr: RHONE~POULENC INDUSTRIES, entidad francesa, resi-

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

La presente invencidn tiene por objeto un pro-

cedimiento para la fabricacién de materiales muitice~

Julares.

La utilizacién de materiales de sintesis multi-

celulares en la industria ha conocido desde hace varios
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- afios una expansidén bastente considerable debido & las ve%ya-

jas de su baja densidad. Estas ventajas son muy appeo%adgs

| en aplicaciones tales como el aislamiento tédrmico y la reali-

zacidn de elementos .de construccién ligeros én.particular{an;“

la industria aerondutica. ) .
* En lo.que se refiere el aislamiento térmico, exisﬁe
una necesidad constantemente creciente de materiales celula-
1'88 que sean capaces de reaistir 8 los esfuerzos térmiooe ge-
veros y, en este campo, ya 88 ha propuesto beneficlarss de

las cualidades de los polfmeros del tipo poliimidas formadaa

a partir de 4cidos tetracerboxflicos o de sus derivadoeiy:de»

diaminas.

En la patente francesa 1 555 564 e hardescrito vdhd¢h
resinas poliimidas obtenidas por condensacién de bis—imiﬁéq
insaturadas con una diamina biprimaria podian~cqnvert1reg en
materiales multicelulares. .

Tales materiasles podrian obtenerse calentando una com-
posicién que comprenda un compuesto con agrupamiento';ﬁidd;
un compuesto sminado y un agente pordgeno y un agente de ce-'
lularizacidn, a una temperatura tal que provogue simulﬁaneaw
mente la formacién del polimero y su expansidn.._ v

Esta téonica, segin la cual 1& expansidn totel del po

1imaro ge efectia en el molde desfinado a dar su forme' al ma-":

terial multicelular, es particularmente cémodo para la reali

zacidn de artfculos de pequefio espesor o de forma simple. Su

realizacién es sin embargo mas delicada cuando se desea'%db:g‘

sar artfculos de volémen mayor o de forma compleja de mate-
rial celular de baja densidad, principalﬁente por razones de

buena distribucién en el molde de la estructura celular.’

Se ha encontrado shora que se puede suprimir esta difi'
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cultad si se moldea y calienta una composicién en la que l&
resina, en estado de prepolimerc, me encuentra ya en forma
de granuledos pre-expandidos.

Mas precisamente la invencidn tiene por objeto un Pro
cedimiento para la fabricacidn de materiales celulares a par
tir de una composicibén que comprende:

1) un prepolimero obtenido a partir de:

A) un compuesto con agrupeaiento imide elegido del
grupo constituido por '

a) una bis-imide de férmula

/co\ ,,co\ !
N~-A-X D (1)
\ 0"

3
N

en la que el simbolo D representa un radical divalente ele-~

gido del grupo constituido por los radicales de férmulas

CH
N
© CYw- ‘ CH CH~ |
" y " ' ’ 2
CY~ CH CH~ CH CH~
\\\Cﬂé// CH//

donde Y representa H, CHj 6 Clymes igual a 0§ 1, y el
sfmbolo A representa un radical orgénico divalente gque con-
tenga de 2 a 30 &tomos de carbono,

b) una mezcla que comprende une bis-imida de férmula (I) y :

une mono-imida de férmula

B N-R (r1)

A \\
Neo”
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po granuladoa de prepolimero cuyc grado de expansién ae& oo-

-4 - ' .
en la.que el simbolo D posea el significado dado anteriormen‘_
te y el simbolo R represente un-édtomo de hidrégeno o un ra~ '
di¢el orginico monovalente que contenga de 1 a 20 é'l;omos. 519
carbono y . o

B) un compussto eminado elegid&tdel grupo oonsﬁitﬁiﬁb
por: .
a) una o varias poliaminas que contengan de 2 a 5 agrupamien
tos amino primarios o secundarios, uno al ‘menos ‘de estos agn%
pamientos siendo primario,
b) une mezcla que comprenda una o varias poliaminas talea~qg:
mo las definidas bajo 2) y una o varias monosminas primarias
y/o secundarias y/o una o varias poliesminas secundarias. ‘

2) un agente pordgeno

3). un agente de celulerizacién,

S

caracterizado porque consiste en preparar en un primer tiam—

mo méximo del 90 %, y a continuascidén tras haber colocado ¢s-
tos granulados en un molde, en provocar por oalantaﬁiento;_v
la expansién completa y el éndnrecimiento del polimern.

Se denomina grado de expansidn de la maferia pre§£ﬁég
didd al porcentaje del volumen de l& materila praeipandida;éo
relacién al volémen final que se obtendrd cuando la expanfv“
8ién haya sido totalmente efectuzda sin contrapresién, V»

Los granulados pusden tener formas diversas pelro pre-
ferentemente tlenen formas redondeadas para facilitar su s
aplicacién.

Su dimensién mayor esté comprendida ventajosamsnte ﬁg
tre 0,5 y 20 mm. A

Pueden ser convenientes numerosos mdtodos de obtencién

de los granulados.
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Se pueden citar, por ejemilo, el depbsito do la mate-—
»ia en moldes abiertos o sobre placas de forma adaptada, la.
colada de gotas de la materia fundide sobre un soporte an—
tiadherente o el trozeado de juncos extruidos.

A Se obtienen ios granulados preexpandidos bor calenta~
miento de una m;zcla ﬁe polvo de prepolimero, de agents pord
geno y de agante de c¢elularizacién. Lds condiciones ds calen
tamiento son criticas. En efecto, la températura ¥y la dura-
oién de celentamiento deben determinarse de tal forma que el-
grado de expansidén de la materia preexpandids sea de como mﬁt
ximo el 90 % y preferentemente del 60 al 85 %, Yas condicio
nes operatoriag dependen de la naturaleza de los constituyan;
tes de la composicién y de la proporeién de agente pofééend’ |
¥y de celularizacién. '

Por regla general, esta preexpansién se obtiene por oa
lentemiento durante una duracién del orden de 30 8 a 5<mnla-
ung temperatura inferior a 200% v generalmente comprendida
sntre 90 y 180°C. '

Se denomina agente porégeno un cuerpo quimico que,'dég-
componiéndose a una cierta temperatura, liberan gases tales
como ol nitrdgeno o el gas carbénico.

Los agentes pordgenos que convienen particularmente
bien tienen ventajosamente una temperatura de descompcoaicién
aupefior, en al menos 2000, a2l punto de reblandecimierto del
prepolimero. Como ejemplo de tales adyuvantes, se pueden ci-
tar los agentes pordgenocs tales como la azodicarbonamida o
los productos citados en el voltmen 2, pdginas 294 a 120 de
la obra "PLASTICS FOAMS" de Calvin J. BENNING. Le proporcidn
de agente porégeno,'variable éegﬁn la densidad dsl material
multicelular buscada, estd comprendida entre 0,1 y 10 % del
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|y la regularidad de la células eh el polimerb ¥ que permite ég

peso del prepolimero.

Se denomina agente de celulerizaclén a un adyuvante, hahi

tralmente un agente tensio-activo, que favorece le distribucid

mgntar la homogeneidad de la masa multicelular,

Tales adyuvantes que permiten humsntér 1a‘h6mogeneidad:de
la estructura celular de loa poliméros gon por ejemplo dgentes
Yensio-activos no iénicos, tales como organopolisiléxanos qﬁé
comprenden hlogues oréénicos del tipo polioxialqulleno. Tales
copolimeros estan descritos por ejemplo en "PLASTICS FOAMS" de
Calvin J. BEMFING (vol. 2 pdginss 320-325). |

Los agentes tensioactivos catidnicos también son convenien! -

tes, tales como el dioleato de N—alquiltrimetilendiaminé (al=~

quilo con 16 a 18 &tomos de cerbono) o los condensados de Sxi=

do de etlleno sobre acelte de coco aminedo. Los agentes teﬁsio

activos anidnicos pueden convencir también , La~prbpo:ci6n'de -

agentés de celularizacidn es funcidén de la natureleza y de la

cantudad de agente pordgeno utilizado. Habitualmente es infe- |

rior al 5% del peso del prepolimero.

Bn un primer tiempo se prepara un prepolimero que pue-
de aislarse, eventualments puridioarse y almacenarée‘. Eate
prepo;imero se presenta generalménte a temperatuia aﬁbiente
en forma de sdélido con estructura no celular que‘se puede . re-—
ducir en polvo o en forma de liquido viscoso,

- Los prepolimeros pueden prepararse en masa iniciando
la reaccidn por calentamiento de la mezcla de los reactivosav
La temperatura de iniciacidn ﬁuede variar entre limiteﬂ béé;‘
tante dmplios segin la naturalezaAdevlos reactivos eﬁ preéehp
cia, pero por regla general se sitia entre 100 y 25056, y née

frecuentomente, entre 110 y 1809C. Segin el estado fisico de

¥

los reactivos en presencis, se puede utilizar las técnicas.
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mente entre 5 mn y 3 horas.

- un diluyente polar inerte y liguido a la temperatura adopta-

-mente los disolventes polares tales como la dimetilformamida,|

~
Ll ‘ L]

convencionales para el mezclado de sélidos finemente dividi-

dos o bien efectuar una disoluoién é uns d;spefaién de uno

de los reactivos en el otro mantenido en eatado liguido. |
Segin la temperatura, la naturaleza y las proporclo-

nes de 1os resctivos en presencia y segin el grado de avance

desedado para la reaccién, la duracldén del calentamiento puede

variar entre lfmites bastante &mplios pero se sitda general-

La preparacidén de los prepolimeros puede efectuarse

igualmente por calentamiento de los reactivos en el seno dé?

da (entre 100 y 250°¢ y preferdntemente entre 110 y 200°C).
Entre los diluyentes utilizables, se pﬁeden cltar principal-

la N-metilpirrolidona, la dimetilacetamida, la N-metilcapro-
lactama, le dietilformemidas, la N»acetilpifrolidmnag los ore-

s0les.

Las cantidades de dlluyente rerresentan g@neralmeﬁte
del 0,2 a 20 veces el peso de imida introducida.
Los compusstos con agrupamiento imida (A) y los oome

puestos aminados (B) pueden definirse asi,

En la férmula (I), el simbolo A puede representar un
radical alquileno lineal que tenga menos de 13 dtomos de oar

bono, un radical. fenileno, ciclohexileno

-
N
< v -«%{} CAN

N ——— C-
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leno que tengas de 1 a 3 dtomos de carbono, -Cd-, =505~ ANRf-,

-8 -

donde n representa un nimero entero de 1 a 3. El sfmbolo A
s i : : L
puede igualmente comprender varibs radicales alquileno enleazas

doe entre sl por un 4tomo o agrupabiento inerte tsl comov-O#,
-NR;~ & varios radicales femileno o ciclohexileno enlazados |
entre si por un enlace de valencia simple o por un &tomo 6

agrupemiento inerte tel ocamo -0-, =5-, un agrubamiento‘a11u1~

~N=N«, ~CONH-, -COO~-, éP(O)R1—, ~CONH~X-HNCO~-,
: R
1

E L O
VY5 R S %

e | N
-q\§ﬁf::lill‘iillin4%}h- ’

donde R, representa un 4tomo de hidrdégeno, un radical a;gué?z
lo que tenga de 1 a 4 &tomos de carbono, fenilo o oiclohbxi—
lo, X representa un radical alquileno que tengﬁ,menos déa;{3
étomos de carbono. .

Por otra parte, los diversos radicales fenileno o ni-

clohexileno pueden estar sustitufdos por agrupamientos'téiea

como CH3, OCH3 o por un dtomo de cloro.
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A titulo de ejemplos espec{ficos de bis-imidas, se pue-

. den citar:

- la N,N'«watilen~hisg-maleimida

- la N,N'-hexametlilen-hig-maleimida

- la N,K'-metafenilen-bls-maleimida

~ la N,N'-parafenilen-bis-maleimida

- la N,N'-4,4'-bifenililen-bis-maleimida

-la N,N'-4,4';difenilmetano-bisqmaleimida

- la N,N'-4,4'~difenilmetano-bis~tetrahidroftalimida
- la N,N'-4,4'~difenilédter-bis-maleimida

la N,N'w4,4'=difonilsulfuro-bis-naleimida

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

la N,N'-4,4'~diciclohexilmetano~bis-maleimida _
la N,N'-alfa,alfa’'-4,4'-dimetilen ciclohexano-bis-maleimida |
la N,N'-metaxililen-bie-maleimida

la N,N'-paraxililen~bis-maleimida

la N,N'-4,4'-difenil-1,1 ciclohexano-bis-maleimida

la N,N'~-4,4'~difenilmetano-bis-citraconimide | |
la N,N'~4,4'—difeniléter—bis~endometilentetrahidroftalimida'
la N,N'-4,4'-difenilmetano-bis-cloromalsimida ’

la N,N'«4,4'=~difenil-1,1 propano~blis-maleimida

la N,N'-4,4'~trifenil-1,1,1 etano~bis-maleimida

la K,N'=4,4'=trifenilmetanc~bisg-maleimida

la N,N'-3,5~-triazol~-1,2,4~bis-maleimida

la N,N'-dodecametilen~bis-maleimide

lae N,N'~trimetil-2,2,4~hexametilen-bis-maleimida

el bis(maleimido-2 etoxi)-1,2 etano

el bis(maleimido-3 propoxi)~1,3 propano

la N,N'-4,4'4benzpfehona—bis-maleimida

la N,N'-piridinodiil-2,6 bis-malsimida
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la N,N'-neftilen-1 ,_k‘)'w'bis-maleimida

- la N,N'-eiclohexilen-1,4-bis-maleinide

- la N,N'-metil=5 fenilen-1, 3-bis-maleimida
- la N, N'-metoxi-b‘ fenilen-1, 3—-bis—-maleimida.

Estas bis-imidas pueden prepararse por apl icacién de
los métodos descritos en la patente emericana 3 018 290 y 1lé&
patente inglesa 1 137 592.

En la férmule (II) el sifmbolo R pusede represen‘tar. un
radleal alquilo o alquenilo, linesl o ramificado, que puede
contener hasta 20 dtomos de carbono, un radical cicloalquilo
que contenga 5 § 6 4tomos de carbono en el cielo, un radical
arilo mono- o bicfclico, alquilarile o aralquilc_)_ que contenga

hasta 20 4tomos de carbono, uno de los radicales A
= = o~ . ":
G L Lk, UL
N N N 0 -

un radical monovalente constituido por un radieal fenilo y_' un|

radicel fenileno enlazados entre si por un enlace de valencia
simple o por un 4tomo o agrupamiento inerke tal nomo: =0=,
~3~, un radical alquileno que tenga de 1 a 3 Atomos de oéi"'b'o-—
no, =00=, -80,-, =NR -, =N=N-, -CONH-, -COO-, donde R, tiene
él significado anteriormente indicado. Por otra parte, estos;
diferentes radicales pusden estar sustitufdos por uno o ‘.va..»'-
rios 4tomos, radicales o agrupamientos tales como ¥, Cl1, CH;B’
OCH3, OCoHs, OH, NOp, ~COOH, ~NHCOCH3, ~ ~CO-CH-OCOCH '
™ C0-CH, '
A tftulo de ejemplos especificos de mono-imidas de :_
férmula (I1), se pueden citer la meleimida, la N—fenilmaléijz;‘if- :
da, 1la N-fenil-metilmaleimida, la N-fenilcloromaleimida, la
N-p-clorofenilmaleimida, la N—p-metoxifeni.lmaléimid&, la F-p~
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-metilfenilmaleimida, la N-p-nitrofenilmaleimide, la N-p-feno
xifenilmaleimida, la N—p—fanilaminofanilmaleiﬁidm, la N—p-@e%
noxicerbonilferdlmaleinida, la N-p~feniloarbonilfenilmaleimi|
da, el maleido-1 -acetoxisuccinimido-4 benceno, el maleimido~4;
acetoxisuccinimido~4' difenilmetano, el malelimido-4 acetbxiw
suocinimido-4' difeniléter, el maleimido-4 acetemido-4' dife-
niléter, la mélaimida-Q acetamido~6 piridine, el ma%eiﬁido-4
acetamido-4' ¢ifenilmetanv, la N-metil-maleimida, ih Neotil~- |
maleinmida, la N-vinilmaleimida, la N-alllmaeleimida, le Neci- |
clohexilmaleimida, la N=-decilmaleimida. |

Estas mono~imidas pueden prepararse por aplicacién dg'
los métodos desoritos por ejemplo en las patentes emericanas
2 444 536, 3 T17 615 o en la solicitud de patente slemana -
(D0S) 2 354 654. |

Cuando se hace mencidn a una mezcla que comprendé g la
vez una bis-imida de férmula (I) y una mono-imida de fﬁrmula
(II), el mimero de agrupamientos imidas aportados por la mo-
no-imida puede representar hasta el 0 % del ndmero total de
agrupamientos imidas aportados por la mesnla.

El compuesto aminado (B) puede zor en particular una

poliamina (1) de férmula:
HoN - E - NH, (111}

en la que el simbolo-E ﬁuede representar uno de los radioalés
que representa el simbolo A en la férmula (I). -
Como ejemplos de tales compuestos que contienen doa.
agrupamientos amino primerios, se pueden citar el bis(amino-4
ciclohexil)metano, el bis(emino-4 ciclohexil)-2,2 propano, el
diemino-1,4 ciclohexano, la dismino-2,6 piridina, la metafeni|

len diemina, la parafenilen diamina, el bis{amino-4 Ienil)mé—
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%ano, ol bis(amino-4 fenil)~2,2 propanc, la Beﬁzidinat~el.
8xido de diamino-4,4' fenilo, el sulfuro de dismino-4,4' réqﬁ
10, la diamino£4,4' difenilsulfons, el éxido de bis(amimo-4
fenil)metilfosfina, el 6xido de bis(amino~-4 fenil)-fénilfosr
fina, la N,N'-9is(amino-4 feniljmetilamina, ei diémino~1,5 »
naftaleno, la metaxililen diemina, la paraxiliien,diaminagl'
el bis(paraaminofenil)-1,1 ftalano, las alfa,dmegs polimati—
len diaminas, tales como la hexamstileh diamina, la octameti-
len diamina, la decametilen diemina, la dimetil-2,5 heptame—
tilen diamina, las poliéterdieminas de férmule HoN(CHp)4O(CHg
GHQO)uﬂHz en las que t ¥ u son nimeros enteros camprén@idoa

HgN(OHz)3O(CH2)20(CH2)3NH2, la bis(hexemetilentriamina, la
dietilentriamina, la tetreetilenpentamina, el diamino-7,8 P~
-mentano, el diamino-6,6' bipiridilo-2,2', la diamino-4,4' ben
zofenona, el diamino-4,4' ezobsnceno, el bis(amino-4 fenil)td
nilmetano, el bis(emino-4 fenil)-1,1 ciclohexano, el bis(ami-
no-4 metil-3 fenil)-1,1 ciclohexanc,; 9l bis(m-aminofenil)—2,5
oxadiazol~1,3,4, el bis(p-aminofenil)-2,% oxadiazol-1i,3,4, el
bis(m-aminofenil)-2,5 tiazol(4,5-d)tiszol, el di(m»aminofé-
nil)-5,5' bis(oxadiazolil~1,3,4) (22", ol bis(p—aminofenil)-
4,4' bitiazol~2,2', el m—bis[f(p-aminofenil—4)—tiazol?l—?_7'
benceno, el bis(m-aminofenil)~2,2' bibenzimidazol-5,5!, 1a
diemino-4,4' benzanilida, el dlamino-4,4' benzoato de fonilo,
la N,N';bis(amino—4 benzoil)p~fenilen dismina, la bis{m—ami;
nofenil)-3,5 fenil-4 triszol-1,2,4, la N,N'-bis(p-emino-ben-
%0il)-diamino-4,4' difenilmetano, el bis-p(amino-4 Ffenoxiocar-
bonil)-benceno, el bis-p(amino-4 fenoxi)benceno, el diemino-
3,5 friazol—1,2,4, el bis(amino-4 fenil)-1,1 fenil-1 stens,

la bis(emino=-4 fenil)-3,5 piridine.
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E1l compuesto aminado puede igualmente ser una poliami-
na (2) que contenga de 3 a 5 agrupamientos ~-NH, por molégula
¥y que comprenda hasta 50 dtomos de carbono. En estas poliami
nas (2), los agrupemientos ~NH, pueden ser portados por un
nucleo bencénico eventualmente sustituldo por asgrupamisntos

metilo, un nucleo naftalénico, piridinice o triazinico; igug;

mente pueden ser portados por varios ndcleos bencénicos enlazg

dos entre si por un enlace de valencia simple o por un &tomo

o agrupemiento inerte gque puede ser uno de los desoritos antg

riormente en el mbito de la definicién del sfmbolo 4 o bien
~N-, =CH= , =0P(0)0-, -P(0)- . o
Qe
Como ejemplos de tales polisminas, se pueden citar

el triamino-1,2,4 benceno, el triamino-1,3,5 benceno, el

" triamino-2,4,6 toluweno, el triemino-2,4,6 trimetil-1,3,5 ben-

ceno, el triamiro-1,3,7 naftalenoc, el triamin5;2,4,4' diteni-
lo, la triamino-2,4,6 piridina, el triamino-2,4,4' éxido de
fenilo, el triamino-2,4,4' difenilmetano, la triemino-2,4,4!
difenilswlfona, la trismino-2,4,4' ve..zofenona, el triamino-

2,4,4"' metil~3 difenilmetano, la N,N,N-iris(emino-4 fenil)ami

na, el tris(amino~4 fenil)metano, el trismino-4,4',4" ortofog|

fato de fenilo, el éxido de tris(emino-4 fenil)fosfina, la :

triamino-3,5,4' benzanilida, la melemina, ls tetraamino-},s',"
3',5' benzofenona, el tetraamino-1,2,4,5 benceno, la tetraF.'
amino-2,3,6,7 naftgleno, la diemino~-3,3' benzidina, la tetra-
amino-3,3',4,4' éxido de fenilo, el tetrasmino-3,3',4,4' dife
nilmetano, la tetraamino-3,3',4,4' difenilaulfoﬁa, la his{di-
amino-3,4' fenil)-3,5 piridina, los oligbémeros de férmuls ne-
dia:

1o
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donde y representa un ndmero que va de 0,1 & 2 aproximadamen
te, el sfmbolo R' representa un radical hidrocarbonado dive-~
lente, que tenga de 1 a 8 dtomos ¢ carbono y gue derive de

un aldehido o de una cetona de férmula general:

0= R 4

“en 1la' que el dtomo de oxfgeno estéd enlazado a un dtomo de

carbeno del radical R'; aldehidos y cetonas tfﬁicos son el
formol, el acetaldehido, el oenantal, el benzaldehido, la
acetona, la metiletilecetona, la hexanona-2, la clclohexanona,
la cetofencna. Estos oligbmeros con sgrupemientns amino pﬂe~

den obtenerse segin procedimientos conocidos tales como los

~ deseritos en la patente francesa 1430 377, 1 481 935, 1 533

696; las mezclas brutas de poliaminas cbtenidas megin estos
procedimientos pueden enriquecerse en uno o en §arios constl
tuyentes, por ejemplo por destilacién bajo presidn'reduoida.'
El compuesto aminado puede ademds ser una pqliamiha.J
(3) que contenga hasta 50 &tomos de carbono y que comprehdé
un agrupamiento amina primaric y uno o varios agrupamienyogi
amina secundarios. Como ejemplos de tales poliaminas'(3);;ae
pueden citar principalmente el (metilamino-4 fenil)(amino«#f
fenil)metano, el éxido de metilamino-4 fenilo y de emino-4'
fenilo, la (metilamino~4 fenil) (smino-4' fenil)eulfons, el

metilamino~1 amino-4 benceno, el metilamino-2 amino-4 tolue—
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a0, el metilamino-2 smino-5 anisol, la metilamino-3 propil- -.
amina, la N-(amino-4 benzoil)metilamina, la etoxi~2 metilami

no~4 anilina, la metilemino-3' benzoilamino-4 anilina, el

etilaminoetoxi~3 propilamina, la atilaminoefilmercapto~3 ﬁng
pilamine, la metil-smino-6 hexilamina, el (metilamino-4 oi—,‘
clohexil) (amino=4 ' ?iclohexil)metano, la fenilaminoe2 etilam%
na, la alfa-piridilamino-2 etilamina, el p-metiluminofenil-2
amino-5 oxadiezol-1,3,4, el m-metileminofenil-2 amino-5 ben- | -
zoxazol, la N-(p-eminobenzoil)piperazina, la bis(metilamindju
-3,5 smino-4' benzanilida, el 6xido de bis(metilamino)-2,4
fenilo.y de amino-4' fenilo. ' 18
Debe entenderse que se puede, en la invencién, utili-
zar uno o vearios compuestos sminados pertenscientes a una u |
otre de las famflias de poliaminas (1), (2) y (3) menciona-
das anteriormente, o utilizar mezclas de compuestos pertene-
clentes a dos o a estas tres femflias, ' -
Igualmente se puede utilizar una mezela gque éomfrande
una o verias poliaminas (1), (2) y/o (3), ¥y una o vériad
otros compuestos aminados, que no comprendan mas que un
agrupamiento amino primario o secundario o que comprendan va
rios agrupamientos amino de los cuales ninguno sea primarib.
. A titulo de ilustracién de monoaminas primarias o se- |
cundarias, se pueden citar principalmente la metilémina, la
etilamina, la butilamina, la octilamina, la oiclohexileamira,
la ciclohexilmetilamina, la anilina, la o-clorosnilina, ls
p-enisidine, la elfa-naftilemine, la benoilamine, la fentl-2
etilemina, la amino-2 piridina, el smino-3 furano, la snino-2
pirimdina, el amino~5 benzoxazol, el amin6-5 benzotiazol, la

etanolamina, la hexilamina, la nonilamine, la lsurilamine, la

estearilaming, la butoxi-3 propilamina, la dietilemino-3 prow-
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pilamina, la o-toluidinae, la o-anisidina, el d-aminofenol, s
el éxido de fenilo y de p-eminofenilo, la n-~aminobenzofenons, |
la mwam;nobenzanilida, la p~difenileminoanilina, la dibutil-
amina, la dietanclamina, la metiletilamina, la monoetilani-
lina, la piperidina, la morfolina, e} monometilaminociclohe%
xénb, la monometilaminonaftaleno y las difenil y N-alfas 5
beta-naftilenilines, la (fenil) (amino-4 fenil)swlfoma.
Cuando el compuesto aminado oomprende una monoaming
o una polismina secundaria, la proporeién de esta en la mez-
c¢la es, preferentemente, tal que ol nmero de sgrupamientos
amino aportados por la citada amina representa como méximo
el 30 % del nimero total de agrupsmientos amino dsl éompﬁese
$0 eminado (8). o
A t{tulo de ilustracién de las poliaminaS‘secunda;
rias - que pueden comppender igualmente agrupamientos amina
terclarios - se puedsn citar la bis(metilamino-4 fenil)meta-
no, el éxido de bis(metilamino-4 fenil), el bis(metilemino-4
fenil)-2,2 propano, 1la bis(metilemino-3 fenil)sulfona, el-
bie(metilemino-1,3 benceno, el bie(is..ilamino)-1,4 benceno,
el bis(beta-naftilamino)~1,4 benceno, =l bis{metilamino-4
ciclohexil)metano, la N,N'-~dietilhexemetilendiemina, la -

bis(metilamino)-2,5 oxadiazol-1,3,4, la piperazina, el bis(mg

tilerino-3 propoxi)-1,2 etano, la N-(metilemino~4 fenil)pi-
perazina, la tris(metilamino-4 fenil)amina, la tris(etilaﬁi—
no-4 fenil)fosfina, la tris(metilemino)=3,5,4' benzanilida,
la tetrakis(metilamino-3,3',5,5' benzofenona. ,’
Ventajosamenfé se utiliza en la invencién centidades
de compuesto con agrupamiento imida (A) ¥y de compuesto emina-

do (B) tales que la relacién
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nimero de dobles enlaces del compuesto 4 | -
numero de agrupamientos 2 compuesto .

esté éomprendida entre 0,8 y 10. Preferentemente, esta rela~

cién estd comprendida entre 1 y 5.

También se puede asociar &l prepolimero adyuvantes 13
quidos o sflidos en forma de polve, esferes, ldminas, grénu~
los, fibras o pastilles, con objeto de mejorar o modifioa?
una o varias caracterfsticas del objeto terminado.

Los adyuvantes pueden consistir mds preoiaamente.én
fibras de vidrlo, de cerbono, de smianto, polimeros sinméti;f.
cos, principalmente poliamida-imida o poliamides arométicaa;
o en particular pulverulentas que pueden elegirse por édehJ:

plo de entre las sflices de combustién, laes sflioes brutas . |

trituradas, el cuarzo, la allmina, el éxido de titanio, el

talco, el kaolin, la mica, el carbonato de calecic, el grafi-
t0, el negro de carbono. |

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

Ademés se pueden mezolar con el prepolimero adyuventés
que permitan aumentar la dureza, las propledades mecédniocas d‘

la estabilidad térmioé de los materisles multicelulares, BEiw

1 tre estos adyuvantes se pueden citer en particular el anhidri

do bérico que, utilizado gensralmente a razén de 1 a 30 % del
peso del prepolimero, aumenta la resistencia al celor y & la
llama.

Tembidn es posible modificar les propledades del mate
rial multicelular incorporando resinas o elastémeros tales
como resinas fendélicas, resinas epoxi, polidsteres insaturéé
dos, poliamida-~imidas, poliuretanocs, polisulfona o polimeros :

alilicos. Se pueden utilizar resinas epoxi teles como las
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deseritas en la patente francesa 2 045 087, poliauifonns ta-~
jes como las descritas en la patehte frencesa 2 161.796, PO~
liésfaree como los descritos en la patente ffancesa 2 101 4718
polimeros al{licos como loz descritos en la patente francesa
2 b94 607 o poliamida-imidas como las desdritas en la patente
francesa 1 473 600. ‘ -

Se pueden incorporar cantidades de reéinas o de élaém .
témeros que vayan hasta el 100 % non relacidn al peso del
prepolimero.

La transformacidén de los ‘grénulos preexpandidos en ma-
teriales multicelulares puede dfebtuarse por calentemiento &
uné temperatura comprendida entre 90 °C y 250°C mas general-
mente entre 150°C ¥ 230%C. la duracidn del calentamiento va-
ria habitualmente entre 5 mn y 5 horas.

El material multicelular puede recocerse ulteriormente
durante une duracién comprendida entre 2 h y 24 h a una temps
ratura comprendids entre 180 y 300°¢.

Se aumentan asi sus propieda‘s~ mecénicas y én parti-
cular su resistencia a la compresién.

Los materiales multicelulares'segﬁn la invencién fiaw
nen hebitualmente una densidaed aparente comprendida entre
0,03 y 0,8 y una estructura eelular regular, 80 a 36 ¥ de las
células estan cerradas. Tlenen una gran inercia a los disol-
ventes y & los agentes quimicos, una excelente resistencia &
los esfuerzos térmicqs ¥y & la 1lama y son autosxtinguibles.
lLas propiedades mecénicas son satisfactorias hasta una densi-
dad del orden de O,1. Es necesarlo para obtenef un maberial
esencialmente con cdlulas cerradas que los preﬁolimeroa no

contengan disolventes voldtiles en las condiciones de tempera| -

| tura de la expansién.
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Debido a estas propiedades, los'materiales multicelula~
ros segin la invencién son inteﬁesantes par& nUREIrosos cam-
»0s de la industria. En partiocular son utilizables pura la
realizacidn de placas estratificadas o no, déstinadae al alg
lamiento térmico o fénico de-recintos de alta temperaxura
principalmente en la industria de la égnstruccidn, Ia induse- |
tria aerondutica y espacial.

El empleo de granulgdos precxpandidos segin la invenf |
cién presenta nmumerosas ventajas. En efecto es mds fhocil ép
manipular granulados que un polve. Por otra parte en el -
caso de moldes de grandes dimensiones o de forma compleja,
la distribucidén de materia multicelular es mucho més homogd- |
nea con granulados que ocupan casi todo el volimen que con i
polvo que se deposita en el fondo del molde, debldo a que .
por un aumento de voliumen que puede alcanzar 15 o 20 veces el
voltmen inicial, se distribuye, por sf mismo en todo el voldd
men de la pleza a realizar. :

Se ha encontrado que tras una axpansidén completa los
granuladés desaparecen completamente parz dar unae masa hano-
génea y de estructura celular uniforme, Las propiedades me-
cénicas del material multicelular son idénticas independienw |
temente del modo de preparacidn, bien segin la téecnica a par-
tir de bolvo no expandido, bien pasando por el intermedio de
granulados preexpandidos.

Los prepolimeros asl como los agentes porégenos y Qe
celularizacidén descritos anteriormente convienen para estéﬂi
procedimiento., 3Jin embargo resultados partilcularments 1nt945
resantes se han.obtenido a partir de una composicidn qué com
prende como prepolimero, el producto de reaccién de N,N'=q,4'
~difenilmetano—bis-maleimida y de diamino-4,4' difenilmetapo,
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EJEMPLO

«leimide y de dieminodifenilmetanc en una relacién K:

_tilen diemine. (alquilo con 16 a 15 4tomos de carbono)

‘de tejido teflonado. Ias caracteristicas de la rejilla son |

- 20 -
del difeniloxi-4,4' disulfohidrazida y del dioleato de Weale

quiltrimetilen diamina.alquilo con 16 a 18 Atomos de carbone)
El ejemplo siguiente ilustra la invencién.

8¢ colocan en un mortero 100 g de un prepolimers qus
tiene un punto de reblandecimiento medido &l banco Kofler de
105°C y obtenido a partir de N,N'-4,4'-difenilmetanowbis~me-

némero de dobles enlaces de la bis-maléimida
n¥mero de agrupamientos ﬁﬁz del compuesto eminedo

Se afiaden 4 g de difeniloxi-4,4' dlsulfohidrazids y 1
g de solucién al 50 % en metanol de dioleato de N-alguiltrime

= 2.5

Tras trituracién y homogensizacién se rellenan mahuql |

mente los orificios de unz rejilla dispuesta sobre una hoja

las sigulentes: didmetro de los orificios 5 mm, separscién
de los orificlos 3 mm, espesor de 12 rejilla 3 mm, Se retira
a continuacién con precaucidn y verticalmente la rejilla. Que
dan sobre la hoja pequefios discos de polvo. Se lleva e una !
estufa ventilada a 175°C., Se deja 2 mn. Los discos de polvo
funden y despuds comienzan a expandirse. Se dejan refrigerar
Yy a continuacidn se despegan de la hoja loe granulados mas o
menos esféricos que tlenen un didmetro de aproximadamente
5 mm. .
Se rellena en sus 4/5 gproximadamente un molde paralé»
lepipddico con estos granulados y se clerra el molde., Se lo
lleva a la estufa ventilada a 175°C durente 15 mu. Se obtie-

ne una masa paralelepipédica, multicelular, smarille, de den-

gsidad 0,13. Se comprueba en el desmoldeo que los gramilados
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han desaparecido y que la esﬁuma obtenida es homogénea y rg
gular.

Se recusce 24 h a 200°C en estufa ventilada. EL co-
lor pasa del amarillo al pardo, pero no se observa pérdidﬂ

de peso.
La resistencia a la compresidén con 10 % de deforma~
cién (normas ISO TC 45 y 61) es de 12'Kg/cm2 tras recocida,
E1 maﬁerial obtenido es ininflamsble segin la ﬁorma
ASTM D 1692 59 I. |
~NOTA-~

Descrita suficientemente la naturaleze del inveénto,
as{ como ls manera de realizarlo en la préctica, debe hacer, i
se constar que las disposiciones anteriormente indicadaé‘ ‘
soﬁ'suaceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no
alteren su principio fundesmental., También se huce constar
que ol invento corresponde & dos Solicitudes de Patents, ptg'
sentadas en Pranclia, con fechas y nﬁmeroq siguientes: 19 de
abril de 1974, n? T4 13693 y 13 de nnviembre de 1974, n? T4
37431, acogiéndose por lo tanto & los Ppnsfiqios que conca-—
den los Convenios Internaclonales en Qigor, éiendo lo que
constituye la esencla del referldo Invento'y por lo que Bo
solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR MATERIALES MULTICELULARES TERMO-
ESTABLES; caracterizéndose por lo sigulente:

18,- Procedimiento para preparar materiales multdce=
lulares termoestables, a partir de una composicidn que oo
prende:
1.~ un prepolimero obtenido a partir de:

A) un compuesto con agrupamiento imida elegido dael

grupo constituldo por
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a) una bis-imida de férmula:

/2N /N
D NeA-N D (1)
\\CO// \\CO//

en la que el simbolo D representa un radical divalente ele-

gido del grupo constituido por los radicales de férmula;

. CH CH
o i 2\\ ,/”\ \\\
CY- CH CH- CH CH-
g ] . " ' y ¥ ] CH, '
CY- CH CH~ B | /CH«-

N cnz/ )< CH

{ T
(CH,),,

donde Y representa H, GH3 §ClLymes igual a 0 6§ 1; v el

sfmbolo A represents un radical orginico divalente que con-

tenga de 2 a 30 dtomos de carbono,
b) una mezcla que comprende una bis-imida de férmuls (I) y

une mono-imida de fémmula:
co
/
D t:ﬁ -
\\CO

en la que el sfmbolo D tiene el significado anteriormente igf

R (1)

dicado y el simbo}o R representa un 4dtomo de hidrégeno o un 1
radical orgénico monovalente que contenga de 1 & 20 étomoé
de carbono y . !

B) un campuesto aminado elegido del grupo constituie
do por: | |

a) una o varias poliaminas que contengan de 2 & 5 grupos ami+

no primarios o secundarios, siendo uno al menos de estos agri
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panientos primarios.

b) una meécla que comprenda una o varias poliaminas tales oo-

mo las definidas bajo &) y una o varias monoaminas primarias

y[o secundarias y/o una o varias poiiamiﬁas secundariasg.

2,- un agente porégeno

3,~ un agente de celularizacidn,

caracterizado porque comprende preparar, en un primer fieﬁpo,
granulados de prepolimero cuyo grado de expansidn sea oamd‘}

méximo del 90 %, y a continuacidén, tras haber colocado estoé

granulados en un molde, provocar por calentamiento la expén—l

81én completa y el endurecimiento del polimexro.

28, Procedimiento segin ls reivindicasidn 1, caracte-|

rizado porque el polimero es un producto de reacoidn ds N,K‘-

~4,4'~difenilmetano~bis-maleimina y de diamino-4,4' difenil~"

38,~ Procedimiento segin las reivindicaoiones 1y 2y
caracterizado porgue el agente porégeno tiene una temperatura
de descomposicidén superior, en el menos 20°C, al punto deipg-
blandecimiento del prepolimero utilizado. o T

48, - Prooedimiento segin las reivindicaciones 1 a’j;"

caracterizado porque el agente de celularizacidn 88 un agentef"

tensio-activo oaxidnico, no iénico o anidnico.

58, Procedimiento para preparar materiales multicelu~

lares termoestables, tal y como queda sustancialmente desorie|

to en la presente Memoria.

Esta Memoria conste de 23 hoja:s escritas a méquina por

una sola carsa. |
‘ Medriqa -5 B4 1675
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