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E ste  invento se r e f ie re  a  nuevas mezclas t e r -  

moendurocibles e s tab les  en e l  almacenamiento, a base de 

poliim idas de c ie r to s  ácidos d ica rb o x ílico s insaturados 

y á s te re s  y /o  amidas do ácido beta-am inocrotánico, a s i

5. como a un procedimiento para p rep a ra r m aterias de moldeo 

a p a r t i r  de e s ta s  mezclas endurecibles.

Por l a  pa ten te  francesa  1.555.564 se sabe que 

la s  bis-m aleinim idas se pueden c o n v e rtir  con diaminas 

d iprim arias en m aterias de moldeo in so lub les e in fu s ib le s , 

10. p a ra  lo  cual la s  diaminas empleadas no han de con tener

o tro s  grupos f  uncionales que puedan in c u r r i r  en reacciones
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secundarias. Pero lo s  productos que se obtienen de e s ta s  

mezclas adolecen del inconveniente de no p re sen ta r  una 

e s ta b ilid a d  de l a  forma en c a lie n te  muy elevada y además 

se n ecesitan  para  su preparación tiempos prolongados 

de endurecim iento.

En e l  "Journal of Polymer Science" (polymer 

Chemistiy E d itio n ), vol. 11 , 1185 (1970), sé exp lica  

con más d e ta lle  l a  reacción de p o liad ic ió n  revelada en 

l a  pa ten te  francesa  1.555.564. Seg&n lo s  resu ltados de 

la s  investigac iones , se basa en l a  adición de un grupo 

NHg con c a rá c te r  aminico a l  enlace doble de Cs=C de l a  

m aleinimida, con formación de un grupo de aspareginim ida 

c íc lic o .

Ahora se ha descubierto  que la s  poliim idas 

de c ie r to s  ácidos d ica rb o x ilico s insaturados (como, por 

ejemplo, l a  bis-m aleinim ida) y compuestos que contengan 

un ra d ic a l beta-am inocrctonilico  N -substitu ido  o N -insubs- 

t i tu íd o  reaccionan rápidamente en tre  s i  y pueden s e r  

endurecidos para  form ar m aterias de moldeo que presentan 

propiedades mecánicas v a lio sas .

Los á s te re s  y /o  la s  amidas de ácido beta-^m i- 

n o -c ro tó rico  que so han de emplear segán es te  invento no 

son aminas en e l  sentido  re a l .  Poseen ciertam ente grupos 

NHg o NHR (R = substituyante? p o r ejemplo, a lq u ilo ) , pero 

á s to s  constituyen  junto  con e l  enlace doble de C=C y e l  

grupo de á s te r  o amida un sistem a conjugado y adquieren 

po r e l lo  un c a rá c te r  reactivo  como lo s  grupos NHg o NHR 

en la s  ureas o lo s  uretanos. P o r consigu ien te , lo s  á s te re s  

y la s  amidas de ácido beta-am inocrotónico que han de em-
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p learse  segán esto  invento deben considerarde como aneas 

y anótanos v in ilogos y no como aminas en e l  sen tido  c lá ­

s ico .

Ensayo modelos han novelado además que en 

e l  caso en cuestión  l a  reacción  de p o liad ic ió n  no se ba­

sa  en la  ad ic ión  ya conocida de un grupo NHg o NHR a l  

enlace doble de C=C de poliim idas de c ie r to s  ácidos d i -  

carbox ilicos in sa tu rados, sino en l a  formación de d e r i­

vados de p irro lin o n a , como demuestra e l  esquema roaccional 

s ig u ien te ;

a: R = H, X = -OCH^

b: R - C H - ,  X= -0CH- ,j  j

/  ¿
c; R H, X ^ 0

'-OHgCHg

l a  gran  rapidez con que se d e sa rro lla  l a  

nueva reacción de p o liad ic ió n  es ven tajosa  para  muchas 

ap licaciones tócn icas. Gracias a l a  reacción ráp ida, 

e l  tiempo do u til iz a c ió n  de lo s  moldes (por ejemplo, 

en l a  elaboración de masas do prensa para formar cuerpos 

moldeados o en la  preparación do cuerpos de espuma) es 

muy breve. Asi, lo s  productos fab ricados sogán l a  patente



fran cesa  1.555.564 n ecesitan  un endurecimiento de 15 a 

20 horas a 200-2308 C, tiempos do endurecimiento prolon­

gados que a lo  sumo pueden abreviarse mediante e l  empleo 

de p resión . En cambio, l a s  nuevas mezclas endurecibles 

sólo  requ ieren  un tiempo de permanencia en molde de pocos 

minutos.

Sorprendentemente se ha descubierto  además 

que es to s  breves tiempos de permanencia en molde se 

mantiene s i  la s  mezclas endurecib les co n s titu id as  p o r 

po liim idas y derivados de beta-amino cro ton ílo  se m odifican 

con poliam inas, po r lo  que l a s  mezclas endurecib les pue­

den contener poliam inas como m odificantes, s i  se qu iere .

C ierto  es que la s  mezclas d e sc r ita s  en l a  

DT-OS 2.350.496, c o n s titu id a s , po r poliim idas de ácidos 

d ica rb o x ilico s in sa tu rados, poliam inas y azometinas, 

roquieren también tiempos de permanencia en moldeo más 

breves que lo s  de las..mezclas reveladas en l a  paten te  

fran cesa  1.555.564? poro en c ie r ta s  ap licaciones, po r 

ejemplo como masas de p rensa , p resen tan  d if ic u lta d e s , 

po r lo  que dnic amento se la s  puedo emplear con ven ta ja  

en forma de prep olime ros.

Objeto d e l invento aqui expuesto son por lo  

tan to  mezclas term oendnrecibles, e s tab le s  en e l  almaoenas- 

miento, que so c a rac te riza n  po r contener:

a) po li-im idas de c ie r to s  ácidos d ica rbox ilico s 

in sa tu rad o s, de la  fórmula g enera l I
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en l a  que  ̂ ,

A s ig n if ic a  un ra d ic a l oigánico x^-valente 

con 2 a lo  menos y 30 a lo  sumo átomos de 

carbono, '

Z rep resen ta  un ra d ic a l de la s  fám u la s

y
x s ig n if ic a  e l  nárnero 2 á 3;

b) derivados de ácido beta-aminocrotánico de la s  

fám ulas II  a VIII 

NHR................

(CU—" C-:CH- (11)

NHR

(CH--
3

-&=CH"-CO-NR}" -R, n l (111)

NHRt
(OH—

3
t-n—t!H-- 00— D (IV)

OH,
) 3

(RO— CO--OH— C -  NI-^— ^ (V)
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?2 CĤ
(R-.N—C0--CH i'O - l ^ R t — R (Vi)

R 1 .

jfHR

CH—-CHCH—C 0 -X —H (VII)
3 ..

CH

NHR

I=OH—000— R -̂
?

NHR

-N—0 —CH=C —OH (VIII)

donde

R y Rg, independientemente uno de otro¡, denotan 

cada uno un átomo de hidrógeno o un - 

ra d ic a l de hidrocarbono lin e 'á íf  'ram ifi­

cado o c íc l ic o ,  con 1 a 9 átomos de 

carbono,

S . tm l a i c a l  a . hiarooarban.
n -v a len te , l in e a l ,  ramificado o c íc lic o , 

con 2 a 20 átomos de carbono, o bien.-un 

a n il lo  h e te ro c íc lico  con átomos de N,...

0 o S,

D jun to  con lo s  dos átomos de nitrógeno 

s ig n if ic a  un a n illo  h e te ro c íc lico  

pentagonal o hexagonal con 3 a 8 átomos 

de carbono,

X rep resen ta  un átomo de oxígeno o e l  

grupo -NH,

E s ig n if ic a  un ra d ic a l  l in e a l ,  ram ificado, 

c íc lic o  o h e te ro c íc lic o , con 3 a 6 átomos 

de carbono y con una agrupación apta para  

reacciones polim óricas
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y

n rep resen ta  un ndmero en tero  por v a lo r  

de 2 a 4!

y eventu.alm.ente

c) poliam inas de l a  fórmula IX o X

donde en la  fórmula H  e l  ra d ic a l 

G s ig n if ic a  un ra d ic a l  orgánico ¡av a len te  

con 2 a 40 átomos de carbono^* 

e

Y rep resen ta  un námero en tero  p o r v a lo r  

de 2 a 4

m ientras on l a  fórmula X lo s  rad ic a le s

R s ig n if ic a n  cada uno un ra d ic a l de h idro  
3

carbono d iva len te  (obtenido po r desdobla­

miento d e l átomo de oxigeno) do un aldehido 

o una cotona con 1 a  8 átomos de carbono

y

m rep resen ta  un námero por v a lo r  de 0 ,1  a 2¡.

De p re fe ren c ia , la s  mezclas de e s te  invento con­
tienen ;

a) po li-im idas de l a  fórmula I. en la s  que A s ig n if ic a



un ra d ic a l de la s  fómnulas

y z s ig n if ic a  e l  ra d ic a l v in ilá n ic o ;

b) á s te re s  de ácido be t  a-am inocrotánico de l a  fórmula- 

15. I I  en que n s ig n if ic a  e l  námero 2, R* s ig n if ic a  un

átomo de hidrógeno y s ig n if ic a  un ra d ic a l  a lq u i-  

lán ico  (oventualmente interrum pido po r átomos de 

oxígeno e tá reo ) con 2 a 10 átomos de carbono o 

b ien  un ra d ic a l  de la s  fórmulas
20. OH.

CH.

° A r -N. "O H *-
2 4.

amidas de ácido beta-am inocrotónico de l a  fórmula 

I I I  en que n s ig n if ic a  e l  nJmero 2, R s ig n if ic a  un25
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a lqu ilán ico  (eventualmente interrum pido po r átomos 

de oxigeno atóreo) con 2 a 10 átomos de carbono 

o bien  un ra d ic a l de la s  fá m u la s
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amidas de ácido beta-am inocrotánico de l a  fórmula 

IV en que R s ig n if ic a  un átomo de hidrógeno y l a  

agrupación

-N D

rep resen ta  e l  ra d ic a l de l a  fórmula

á s te re s  de ácido beta-am inocrotónico de l a  fórmula

V en que n s ig n if ic a  e l  námero 2 y R s ig n if ic a  e l  

grupo m etílico  o f e n í l ic o ,  m ientras que R  ̂ t ie n e  

e l  mismo sign ificado  que antes en la s  amidas de 

ácido beta-am inocrotónico do l a  fórmula I I I ,  

amidas de ácido beta-am inocrotónico de l a  fórmula

VI on que n s ig n if ic a  e l  námero 2, R s ig n if ic a  un 

átomo de hidrógeno, Rg s ig n if ic a  e l  grupo fe n íl ic o  

o un grupo a lq u ílic o  in f e r io r  con 1 a 4 átomos de 

carbono y R  ̂ tien o  e l  mismo sig n ificad o  que antes



en la s  amidas de ácido be ta-am inocr ot ónico de l a  

fórm ula I I I ,  á s te re s  de ácido beta-am inocrotónico 

de la  fórmula V II en que R s ig n if ic a  un átomo de 

hidrógeno y E s ig n if ic a  e l  ra d ic a l a l i l ic o  o un 

ra d ic a l de l a  fórmula

esteram idas de ácido beta-am inocrotónico de l a  

fóimula V III en que R s ig n if ic a  un átomo de h id ró ­

geno y s ig n if ic a  un ra d ic a l  fe n í l ic o  o b ien  un 

ra d ic a l  a lqu ildn ico  con 2 a 10 átomos de carbono 

y eventualmente

c) poliam inas d ip rim arias o tr ip r im a r ia s  de l a  fórmula 

H  en que & s ig n if ic a  un ra d ic a l orgánico con 2 a 

40 átomos de carbono.

En una modalidad e sp e c ia l de rea liz ac ió n , la s  

mezclas segdn e s te  invento se componen de;

a) p o li-im id as de l a  fó m a la  I  y

b) derivados de ácido beta-am inocrotónico de la s  

fá m u la s  I I  a V.

Las p o li-im idas de l a  fórmula I  constituyen  

una c lase  conocida de compuestos y pueden prepararse u t i ­

lizando lo s  mótodos d e sc r ito s  en l a  pa ten te  norteam ericana 

3.010,290 y l a  pa ten te  b r i tá n ic a  1.137.592, mediante reac­

c ión  de la s  diaminas correspondientes con lo s  anhídridos 

d ica rb o x flico s insa tu rados en un d iso lven te  p o la r  y en p re ­

sen c ia  de un ca ta liz a d o r.

E l símbolo A en l a  fórmula I  puede s ig n if ic a r



un ra d ic a l a lq u ilán ico , l in e a l  o ram ificado, con menos de 

20 átomos de carbono, un ra d ic a l fen ilán ic o , un ra d ic a l  

c ic lohox ilán ico  o un ra d ic a l de l a  fá m u la

en l a  que

a rep resen ta  un ndmoro en tero  por v a lo r  

de 1 a 3.

E l símbolo A puedo comprender también vario s 

rad ica le s  fe n ilán ic o s  o c ic lohex ilón icos que e s tán  enlaza­

dos directam ente o po r un enlace simple de va len c ia  o un 

átomo o un grupo in e r te , como, p o r ejemplo, átomos de oxi­

geno o de azufre o grupos a lq u ilán ico s  con 1 a 3 átomos 

do carbono, o por lo s  grupos sig u ien tes :

-C0-, -gOg-, -NR- (R= a lq u ilo ) , *N=N-, -CONH-, -C00-, 

-CONH-A^RCO-, 0=P(0-)^ y S=P(0-)^ .

Adomás, lo s  d iversos ra d ic a le s  fen ilán ic o s  

o c ic lohex ilón icos pueden e s t a r  su b s titu id o s  po r grupos 
de m otilo .

Como ojomplos espec ia les de la s  po li-im idas do 

l a  fórmula I  cabe señalar:

l a  N,N' -e tilen -b is-m ale in im ida

l a  N,N' -hexanetilen-bis-m alein im ida

l a  N ,N '^^en ilen -b is--m ale in im ida

l a  N,N' -p-fen ilen-b isw nalein im ida

l a  N,N' -4 ,4 ' -d ifon ilnetan-b is-m ale in im ida

l a  N,N' -4 y 4' -3 ,3 ' -d ic lo ro -d ifen ilm e tan -b is -m a le in i-
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mida

l a  N ,N '-4?4' -d ife n i lá tv r -b  i s  -rnaleinimida 

l a  N,N' -4 ,4 ' - d if  e n i ls n l f  on<43iswnaleinim ida 

l a  N,N' -4 ,4 ' -d iciclohexiljne ta n -b is  -maleinimida 

l a  N,N' - a l f a ? a lf a ' -4?4' -dim etilenciclohexan-4)is-m a- 

lein im ida

l a  N ,N '-m -xililen-b is-m alein im ida 

la  N,N' -p -x ilile n -b is -m a le in in id a  

l a  N ,y  -4 ,4 ' -d ifen ilc ic lohoxan-b is-m ale  inim ida 

l a  N,N' '-m -fcn ilen-b is-c itraeonim ida 

l a  N,N'-4 ,4 ' -d ifen ilm etan -b is-c itracon im ida  

l a  N,N< -4 ,4 ' -2,2^-difonilpropan-bis-m aleinim ida 

l a  N,N' ,N "-trism aleinim ida d e l t  r i  s -  (4-am inofenil) -  

- fo s fa to  y

l a  N ,N ',N "-trism aleinim ida dol t r i s - (  4-aminof e n il)  -  

-^biofosfato.

Tambián so pueden emplear mezclas de dos o más 

de e s ta s  p o li-im idas.

lo s  derivados de ácido beta-am inocrotánico de 

l a s  fá m u la s  I I  a V III pertenecen asimismo a una c lase  

conocida de compuestos y pueden prepararse  de acuerdo con 

lo s  procedim ientos d e sc r ito s  en " lie b ig s  Am alen", volumen 

213, pagina 171, o en "Berichten d o r Deutschen Chemischen 

G ese llsch a ft" , volumen 20, página 274 (1887), haciendo reac­

c ionar con amoniaco o con mono- o di-aminas lo s  á s te re s  o 

l a s  amidas correspondientes de ácido b e ta -ce to carb o x ilico .

Como ejemplos de l a  fá m u la  I I  cabe señalar; 

e l  á s te r  de ácido l , 2-e tile n g lic o l-b is -(b e ta -a m in o -  

c ro tán ico ),
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e l

e l

e l

e l

e l

e l

o l

e l

e l

e l

e l

e l

o l

e l

á s te r  de ácido 1 , 4-& n tileng lico l-b is-(beta '-am ino- 
c ro tán lco ),

á s te r  de ácido 1 , 6-hexam etilenglicol-bis-{be t  â - 

-am inocrotánico) ,

á s te r  de ácido a3 fa -o m eg a-d ie tilen g lio o l-b is- 

^(beta-am inocrotánico),

á s te r  de ácido a lfa ,o m e g a - tr ie t i le n g lic o l-b is -  

-(bota-am inocro tán ico),

á s te r  de ácido l , 4<-ciclohexandiol-bis-(beta-am i- 

noorotánioo),

á s te r  de ácido hidroquinon-bis-(beta-am inocro- 

tó n ico ),

á s te r  do ácido 2, 2- b i s - ( 4*-hidroxifenil)-propan'- 

^biS"(bota-aminoc ro tán ico ), 

á s te r  de ácido a lfa ,  a l f a ' -d ih idroxi-p-ix ililen*- 

^bis-(beta-am inoc ro tá n ic o ) ,
á s te r  de ácido bis*-(beta*4iidroxietil)-5,5 '-diR ie- 

tilh id an to in -4 )is -(b o t a-aminoc ro t ánic o), 

á s te r  de ácido 1 , 2-e t i lo n g lic o l-b is - (b e ta -4ne- 

tilam inocro tán ioo ),

á s te r  de ácido l , 4-b a .tile n g lic o l-b is -(b e ta -b u ti '-  

lam inocrotánico),

á s te r  de ácido 2, 2- b i s - ( 4*-hidroxifonil)-prop8n'-

-̂b is*-'(be t  a -an ilinoc  ro t ánioo,

á s te r  de ácido tr im e tilo lp ro p a n - tr is - (b e ta '-

-am inoorotánico) y

á s te r  de ácido p o n ta e r itr i to - te tra -(b e ta -a m in o -  

c ro tán ico ).

Como ejemplos do l a  fá m a la  I I I  cabe mencionar;
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l a  N,N' -b is-(beta-am inocro ton il)'-e tilend iam inay  

l a  N,N' -4)i 3-(beta-am inocrot o n i l) - 2, 4 , 4 - t  rimet i lh e x a -  

m etilendiam ina,

l a  N,N' -b is-(beta-am inocro ton il)-dodecam etilend ia- 

mina,

l a  N,N' -bis-(beta-am ínocrotonil)'-m -^enilendiam inay 

e l  N ,N *-b is-(beta-am inocro ton il)-4 ,4-'-diam inodife^ 

n ilm etanol,

e l  N ,N '-b is-(b e ta -am in o cro to n il)-3 !3 '-d ic lo ro -4 y 4 ^ - 

-dlamín od if enidmet ano,

e l  N ,N '-b is-(b e ta -am ia .o c io to n il)-4 ,4 '-d iam in o -3 ,3 '-  

-dimet i ld ic  iclohexilm et ano, 

e l  N,N' -bis-(beta-am inocrotonil)-l,4*-diam inociclO '- 

hexano,

l a  N,N' -b is - (b e t  a-aminoc ro to n il)-p -x ililen d ia !!iin a , 

l a  N,N' -bis<-(beta-aminoc r o to n i l ) - l ,  3-di-(gamma- 

-*aminopropil) - 5 , 5-^dimetilhidant oína, 

l a  N,N' - b is - ( bel;a-metilaminoc ro t o n i l ) - e t  Hendíam ina, 

l a  N,N' -b i s  -  (bo t  a -a n ilin o c ro lo n il)-hexame t  i le n d ia -  

mina,

e l  N ,N '-biS"-(beta-bntilam inocrot o n i l) -4 ,4*-diam ino- 

difenidmetano,

e l  E,N' -b is-(beta -bn tilam inoc  ro to n il)  - 4 , 4 ' -dlamino-  

-d ic  iclohexilm et ano y

e l  N,N' -b is-(b e ta -o io lo h ex ilam in o o ro to n il)^ l,4 '-
-diaminociclohexano.

Como ejemplos de l a  fdim ula IV cabe c i ta r !  

l a  N ,N '-b is-(beta-am lnooro ton il)-p iperacina^  

l a  N,N' -b is-(b e ta -am in o cro to n il) '- te trah id ro p irim id i'-



na

y ...
l a  N,N' -b is-(bo ta-am inooro ton il)-im idazo lina .

Como ejemplos de l a  fá m u la  V merecen mencián:

5. e l  á s te r  m etílico  del ácido N ,N '* a tile n -b is -(b e ta -

taminoc ro t ánic o),

e l  á s te r  e t í l i c o  del ácido N ,N '-b u tile n -b is -(b e ta -  

*am inocrotánico),

e l  á s te r  m etílico  del ácido N ,N '- (2 ,4 ,4 - tr im e ti l ) -  

10. -he xame t  i io n  -bis-(beta-am inoc ro tán ico ),

e l  á s te r  m etílico  de ácido N,N' -hexam etilen -b is- 

-(beta-am inocro tán ico) ,

e l  á s te r  m e tílico  d e l ácido N,N' -p - fe n ile n -b is -  

-(bo ta-am inocro tán ico),

15. e l  á s te r  m otilico  de l ácido N ,N '-4 ,4 '-á ifon ilenm o-

tan -b is-(b e ta -am in o cro tán ico ), 

e l  á s t e r  f e n íl ic o  del ácido N,N' -m -x ili le n -b is -  

-(bota-aminoc ro tán ico ) ,

- e l  á s te r  m otilico  d e l ácido N,N'-(di-gamma*propi-

20. Ion) - 5 , 5-dimot i l-h id a n to in -b is - (b e t a-amitioc ro­

tán ico )

y
e l  á s te r  o t i l ic o  d e l ácido N ,N '-4 ?4 '-d ic ic lo h ex il— 

mot an-b i s - (bet a-aminoc ro tán ic  o).

25. Como ojampios de l a  fórm ula VI merecen moncidnt

l a  motilamida do ácido N ,N '-e tilon -b is-(bo ta-am ino— 

c ro tán ico ),

l a  n-butilam ida do ácido N,N' -hexam otilen-h is- 

-(bota-am inocro tán ico),
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l a  n -batilam ida  do ácido N ,N '- (2 ,4 ,4 - tr im e til) -  

-hexam otilen-bis-(bota-am inoc ro tán ico ) ,  

l a  d io tilam ida  de ácido N,N' -b u .tilen -b is-(be ta -am i- 

noc ro tán ico ),

l a  a ñ il  ida do ácido N ,N '-p-fen ilen-b is-(beta-am ino '- 

c ro tán ico ),

l a  m e ti la a il id a  de ácido N,N' -4 ,4 ' -d ifenilm etan '- 

^bis-(bota-am inoc ro tán ico ) , 

l a  ciclohexilam ida do ácido N ,N '-4 ,4 '-3 ,3 '- d im e t i l -  

-d ic ic lo h ex iln e tan '-b is -(b e t a-aminoc ro tán ico) y 

l a  morf o lid a  de ácido N,N' **(di-gamma-propilen) -  

- 5 , 5-dimet i lh id a n t oin-b is-(beta-am inoc ro tá n i-  

co).

Como ejemplos de l a  fárm ala V III  cabe c i ta r ;  

e i á s te r  a l i l ic o  de ácido beta-am inocrot án ico , 

e l  á s te r  to tr a h id r  o fa r fu r i l ic o  de ácido b e ta -^ e tra -  

h id ro farfa rilam inocro tán ico , 

e l  á s te r  te tra h id ro fa r fu r í l io o  de ácido beta-am ino- 

cro tán ico  y

l a  a lilam ida  de ácido beta^m inoc ro tán ico .

Ccmo ejemplos de l a  fáim ala V III  cabe c i t a r ;  

e l  á s t e r  de ácido N-( be t  a-aminoc ro t o n il) -e t  ano l a -  

m ino-(beta-am inoorotánico), 

e l  á s te r  de ácido l-N-(bota-am inocrotonil)<-propano- 

lam ino-3-(beta-sm inocrotánico) y 

e l  á s te r  de ácido N-(beta-aminocrotonil)-p<-amino- 

feno l-(bo ta-am inocro tón ico).

Tambián pueden hacerse reacc ionar mezclas de 

dos o más de lo s  derivados de ácido cro tán ico  de la s  f á r -



17

5.

10.

15.

20.

25.

muías I I  a V III con la s  po li-im idas de l a  fórmula I .

Las poliam inas de la s  fórmulas IX y X son com­

puestos conocidos.

Cuando l a  poliam ina de l a  fórmula IX es d ip r i ­

m aria, G tie n e  en l a  fórmula IX e l  mismo sig n ificad o  que 

A en l a  fórmula I  y x s ig n if ic a  2.

Como ejemplos de diaminas de l a  fórmula IX 

cabe señalar:

e l  4 ,4 '-d iam ino-diciclohoxilm etano, 

e l  l,4*^iam ino-ciclohexano, 

l a  m -fenilendiam ina, 

l a  p *fenilcnd iamina, 

e l  4,4'*-diamino-difeni3metano, 

e l  bis-(4--am inofonll)-2,2-propano, 

e l  ó te r  4 ,4 '-d iam in o -d ife n ilico , 

l a  4 ,4 ' -d iam ino-d ifen ilsu lfona , 

l a  1 ,5-diam inonai'talina, 

l a  m -x ililend  iamina, 

l a  p -x ililen d iam in a , 

l a  etilend iam ina, 

l a  hoxamotilendiamina,

l a  bis-(gamma-aminopropil)-5, 5 -d im etil-h idan to ina  y 

e l  fo s fa to  de 4 ,4 '-d iam in o trifen ilo .

Se p re f ie re  o l  emplee de l a  m -fenilendiam ina, 

e l  4 ,4 '-diam inodifcnilm etano, e l  é te r  4 ,4 '-d iam in o -d ife - 

n i l ic o ,  l a  hoxamotilendiamina, e l  fo sfa to  de 4,4 '*diam ino- 

- t r i f  en ilo  o e l  t i to fo s f a to  de 4 ,4 ' i  amino - t  r i f  e n ilo .

De la s  poliam inas de l a  fórmula IX d ife re n te s  

de la s  poliam inas d ip rim arias de l a  fórmula IX se emplean



con p re fe ren c ia  la s  que p resen tan  menos de 40 átomos de 

carbono y tie n e n  3 ó 4 grupos NH  ̂ po r molécula. Los gru^< 

pos NHg pueden e s ta r  su b s titu id o s  en un a n illo  bencánioo 

n a f ta lin ic o , p ir id in ic o  o t r ia c in ic o  eventualmento subs­

t i tu id o  p o r grupos m e tílic o s . También pueden e s ta r  subs­

t i tu id o s  en v a rio s  a n il lo s  bencénicos que se h a llen  uni­

dos en tre  s i  p o r un enlace simple de v a len c ia , un átomo 

o un grupo in e r te  (que se han mencionado ya a l  t r a t a r  do 

la s  poliam inas d iprim arias de l a  fórmula H )  o adn por 

uno do lo s  grupos sig u ien tes :

Cano ejemplos de t a le s  poliam inas merecen c i ta r s e ;  

a l  l,2 ,4 -triam inobenceno , 

e l  1 ,3 ,5  *-t riaminobenccno, 

e l  2 ,4?6 -t riam inotolueno, 

e l  2 , 4 , 6-% riam ino-l,3, 5 -trim etilbenceno , 

l a  l,3y7-^riam inonaft a liñ a , 

e l  2, 4, 4- tr iam in o d ifañ ilo , 

l a  3 , 4 ; 6- tr ia m in o p irid in a , 

e l  é te r  2 ,4 , 4 ' - tr ia m in o fe n ilico , 

e l  2 ,4? 4 '-triam inodifenilm etano, 

l a  2 ,4 ,4 '- tr ia m in o d ife n ilsu lfo n a , 

l a  2 ,4,4 ' -triaminobonzofenona, 

e l  2 ,4 ,4 '-triam ino-3 -m otil-d ifen ilm o tano , 

l a  N, N, N-t r i -  (4-am inofenil) -amina, 

e l  tri-(4 -am ino fen il)-m etano ,



e l  fo sfa to  de tri-(4*-am inofenilo), 

e l  f o s f i to  de t  ri-(4 -am inof en ilo  ), 

e l  t io fo s f  a to  de tr i- (4 -a m in o fe n ilo ) , 

l a  3 ,5 ,4 '-triam inobenzanilida,

5* l a  molamina,

l a  3 ,5 ,3 ',  5 ' --tet raaminobenzofenona, 

e l  1 ,2 ,4 ,5 - to t  raaminobenc eno, 

l a  2 ,3 ,6 ,7 - t  o traam inonafta lina , 

la  3 ,3 ' -diaminobenoidina,

10. e l  ó te r  3 ,3 ',4 ,4 '- te tra a m in o fe n ilic o ,

e l  3 ,3 ',4 ,4 '-te traam in o d ifo n ilm e tan o , 

l a  3 ,3 ' ,4 ,4 ' -to traam inod ifen ilsu lfona  y 

l a  3 ,3 -b is - (3 ,4 ' -d iam in o fe n il)-p irid in a .
Se p re f ie re  e l  empleo de l fo sfa to  de t r i '- ( 4 -  

15. -am inofenilo), e l  f o s f i to  do t r i —(aminof en jJ.o) y e l  t i o —

fo sfa to  de tr i- (4 -a m in o fe n ilo ) o una mezcla de Óstos.

Las poliam inas do l a  fórmula X son asimismo 

compuestos conocidos y pueden obtenerse segdn lo s  p roced i­

mientos d e sc r ito s  en la s  p a ten tes  francesas 1.430.977 y 

20. 1.481.932, por roacción de aminas arom áticas p rim arias

con aldehidos o cotonas.

En ca lidad  de aldehidos o cotonas se emplean 

para e llo , po r ejemplo, e l  form aldehido, e l  acetaldehido , 

e l  benzaldehido, e l  onantaldohido, l a  acetona, l a  m o til-  

25. e ti lc e to n a , l a  ciclohcxanona y l a  acetofenona.

Tambión pueden hacerse reacc ionar m ezclas de 

dos o más poliam inas de la s  fórm ulas IX y X con la s  

po li-im idas do l a  fórmula I  y lo s  derivados de ácido e ro -  

tón ico  do la s  fórm alas I I  a V III.



La p o li-im id a  de l a  fóim ula I  solamente puede 

s e r  convertida  con lo s  derivados do ácido beta-am inocro- 

tón ico  de la s  fá m u la s  I I  a 7111 en una m ateria  macromo- 

le c u la r . S i la  re acción se e fectda  eventualmente, en p re­

sencia  de una poliami&a de la s  fórmulas IX o X, l a  mez- 

o la  de derivado de ácido beta-am inocrotónico y poliam ina 

contiene a  lo  sumo 90 %, de p re fe ren c ia  de l  a 50 % y es­

pecialm ente de 20 a 50 % de equ ivalen tes de grupos amóni­

cos respecto  a la  suma de lo s  equ ivalentes de grupos b o ta - 

-am inocrotonólicos y grupos amónicos prim arios.

La re lac ió n  do mezcla en tre  la s  po li-im idas 

de la  fórmula I  lo s  derivados de ácido beta-am inocrotó­

nico de la s  fórmulas I I  a 7111 y la s  poliam inas, evén tual- 

mente p resen te s , de la s  fórmulas IX y X puede v a r ia r  en 

amplia e sca la . La re lac ió n  se e lig e  t a l  que e l  nómero de 

equ ivalen tes de grupos beta-am inocrotonólicos o re sp e c ti­

vamente l a  suma de lo s  equ ivalen tes de grupos beta-am ino- 

c ro to n ilic o s  y grupos amónicos prim arios sea a lo  sumo 

Igual a l  námero de equ ivalen tes de grupos im ídicos. De 

p re fe ren c ia  se h a l la  en l a  mezcla endurecible un exceso 

equ ivalente do grupos im ídicos, respecto  a lo s  equivalen­

t e s  de grupos beta-am inocrotonólicos o respectivam ente 

l a  suma do lo s  equ ivalen tes de grupos beta-am inocrotonóli­

cos y lo s  equivalen tes de grupos amónicos p rim arios. Bn 

l a  mezcla endurecible puede h a lla rs e  un exceso de una a 

cuatro  voces de equ ivalen tes de grupos im ídicos.

E l endurecimiento de la s  mezclas de e s te  inven­

to  se r e a l is a  po r calentam iento de la s  mezclas a  tempera­

tu ra s  en tre  50 y 2803 C, y preferentem ente en tre  150 y 2503
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C, con lo  cual se transform an, s in  desprendimiento de p ro­

ductos de reacción v o lá t i le s ,  en productos re tic u la d o s , 

in so lu b ies  e in fu s ib le s .

Para más do un empleo tócnico es ven ta josa  l a  

5. ad ic ión  de un c a ta liz a d o r  de l endurecim iento. Añadiendo,

po r ejemplo, una pequeña cantidad  de un peróxido orgánico 

p una p e rs a l orgánica se consigue más rápidamente e l  e s­

tado duro. Para e l lo  son apropiados compuestos como e l  pe** 

róxido de d ib u tü o  te r c ia r io ,  e l  peróxido de d i la n r i lo ,

10. e l  peróxido de te rc ib u tilc u m ilo  o e l  perbonzoato de b u ti­

lo  te r c ia r io ,  en concentración de 0,01  a 5 %, y p refe ren ­

temente de 0, 2$ a 0,5  %, respecto  a l  peso t o t a l  de l a  mez­

c la  endurecib le. Pero tambión pueden in c lu irs e  o tro s  acele­

radores d e l endurecimiento o a d itiv o s  no peroxíd icos que 

1$. in fluyan  favorablemente en e l  endurecim iento.

Igualmente es posib le  p rep a ra r primeramente a 

p a r t i r  do la s  mezclas de esto  invento un prepolim ero, 

calentando temporalmente a 50 -  1403 c lo s  m ateria les  de 

p a rtid a  mezclados homogónoamento, eventualmente molidos 

20, con f in u ra , de modo que so orig ino  un producto todav ía

defoimable tÓrmioamonte, en parto  so lub le. E ste producto 

debe eventualmonto volverse a m oler formando un polvo 

e laborablo . La propolim erización puede e fec tuarse  tambión 

por calentam iento do una so lución  o suspensión de lo s  ma- 

25. te n ía le s  do p a rtid a . Para e l lo  en tran  en cuenta substane­

c ia s  que no reaccionen con lo s  m ate ria le s  de p a r tid a  y 

que en e l  caso de quo se desee lo s  d isuelvan su f ic ie n te ­

mente. Líquidos de e s ta  índole son, po r ejemplo; l a  dimo— 

tilfom nam ida, l a  to tra m e tilu re a , e l  sulfóxido de d im etilo ,
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l a  N -m otilp irro lidona, e l  d ic lo ro e tile n o , e l  te tra c lo ro o -  

t i lo n o ,  e l  te tra c lo ro e ta n o , e l  tetrabrom oetano, e l  c lo ro -  

benceno, e l  diclorobenceno, e l  bromobenceno, l a  c ic lohexa- 

nona, e l  dioxano o lo s  h idrocarburos arom áticos a lq u ila^

dos. «

Es además posib le  p rep a ra r primeramente un 

prepolimero a base de imida y amina o imida y derivado 

de ácido beta-am inocrotónico calentando temporalmente 

a 50 -  1403 c lo s  m ate ria le s  de p a r tid a  mezclados homo­

géneamente, para que se o rig ine  un producto su f ic ie n te ­

mente so lab io , todav ía  fu s ib le , que más ta rd e  se puede 

e la b o ra r con e l  te r c e r  componente de reacción que toda­

v ía  f a l t a ,  para  form ar una mezcla reacc iona l homogénea 

o una solución reacc ional homogénea, que se deja  endure­
cer.

la s  mezclas endurecibles conformes a e s te  in ­

vento h a llan  ap licac ión  sobre todo en lo s  sec to res  de la  

p ro tección  de su p e rf ic ie s , de l a  e le c tro té c n ic a , de lo s  

procesos de lam inación y de l a  a rq u itec tu ra . En l a  fo r ­

mulación apropiada a cada f in a lid a d  e sp ec ia l de uso,* en 

estado s in  re llen o  o con re llen o  y eventualmente en f o r ­

ma de soluciones o d isp ersio n es , pueden emplearse como 

la c a s , masas do prensa, polvos de sin ton izac ión , res in as  

de inm ersión, res in as  de colada, form ulaciones para  fun­

d ic ión  inyectada, res in as de impregnación, adhesivos 

y res in as  de lam inación.

Objeto d e l Invento es pues también un proce­

dimiento para la  preparación  de productos s in té t ic o s  

re tic u la d o s , in so lu b les  o in fu s ib le s , carac terizado  p o r
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hacerse reaccionar en tro  s í  a tem peraturas en tre  50 y 

2803 C, y preferentem ente entro  150 y 2503 C, po li-im idas 

do c ie r to s  ácidos ca rbox ílico s insa tarados de l a  fórmula 

I  con derivados de ácido beta-am inocrotórico de la s  f ó r ­

mulas I I  a V III y eventuahnento poliam inas de l a s  fórmu­

la s  3X y X, a s i  como oventualmonte en p resenc ia  do un 

c a ta liz a d o r  d e l endurecimiento.

l a  preparación se g á n e s te  invento de lo s  pro­

ductos re ticu lad o s in fu s ib le s  so efectúa  normalmente oon 

formación sim ultánea en cuerpos moldeados, e s tru c tu ra s  

p lanas, laminados, adherencias o espumas. Para o lio  pue­

den añadirse a la s  masas endurecib les lo s  suplementos 

que son usuales en la  tecno log ía  de lo s  m ate ria le s  s in té ­

t ic o s  ondurooiblos, como m aterias de re llen o , ablandado­

res o p la s ti í 'ic a n te s , pigmentos, co lo ran tes , desmoldeado­

re s , p ropulsores, substancias ign ifugan tes, e tc . En c a l i ­

dad de m aterias de rdíleno pueden emplearse, po r ejemplo, 

la s  f ib ra s  de v id r io , la  mica, e l  cuarzo en polvo, e l  

c ao lín , o l  dióxido do s i l i c i o  co lo id a l o m etal en polvo; 

como desmoldeador puede s e rv ir ,  po r ejemplo, e l  e s te a ra -  

to  de c a lc io ; y como propulsores pueden u t i l i z a r s e ,  po r 

ejemplo, amidas de ácido azod icarbox ílico , e l  a l f a , a l f a '-  

-a z o iso b u tiro n itr ilo  o su lfoh id rae idas orgánicas. E l pro­

p u lso r  se incluye, según e l  t ip o ,  en cantidades de 0,5 a 

15 % en peso respecto  a l  t o t a l  de l a  mezcla. Dado que l a  

reacción  de endurecimiento so d e sa rro lla  con gran  rap idez, 

on ocasiones es necesario  añad ir "kickors" (sa le s  m e tá li­

cas) a l a  mezcla.

E l moldeo puedo re a liz a rse  por calentam iento



breve y rápido, preferentem ente a 170 -  250a c , con p resión  

de 1 a 200 kp/om . Los cuerpos moldeados que a s í  se o r ig i­

nan tie n en  ya firm eza mecánica su f ic ie n te , por lo  que se 

lo s  puede acabar de endurecer fu e ra  de la  prensa, en un 

homo a 200 -  2803 C.

Si de la s  mezclas endureciblos se prepara p r i ­

meramente un prepolím ero, á s te , molido en polvo f in o , pue­

de emplearse po r e l  mátodo do sin to n izac ió n  en tu rbu lenc ia  

como p ro te c to r  de su p e rfic ie s .

Una so lución  o suspensión de l prepolímero en un 

d iso lven te  idóneo puedo s e rv ir  para  l a  preparación de l a ­

minados, s i  se impregnan con l a s  soluciones o suspensio­

nes e s tru c tu ra s  planas porosas, como te j id o s ,  e s te ra s  de 

f ib r a  o ve llones de f ib r a ,  en p a r t ic u la r  e s te ra s  de f ib r a  

de v id rio  o to jid o s  de f ib r a  de v id r io , y se excluye e l  

d iso lven te  po r una operación de secamiento, E l endureci­

miento u l t e r io r  se e fec túa  en una prensa, preferentem ente 

a 170 -  2503 C y 5 -  200 kp/om^ de p resión . Tambión es po­

s ib le  preendurecer solamente lo s  laminados en l a  prensa y 

luego se ca r en una e s tu fa  a 200 -  2803 C lo s  productos a s i  

ob tenidos, hasta  que se alcancen la s  propiedades óptimas de 

uso.

Eñ emulo 1

En un molino de bo las so mezclaron intensamen­

te  durante dos horas 309 g (0,815 moles) de N ,N '-4 ,4 '-d i-  

fenilmetan*hiS'-maleinimida (que en lo  que sigue se designa 

abreviadamente como "bis-im ida I " ) ,  91 g (0,355 moles) de 

ó s te r  1 ,4 -b u tile n g lic ó lic o  de ácido b is-(beta-sm inocro tó— 

n ic o ) , 10 g de e s te a ra to  de x inc y 590 g de f ib ra s  de v i -



-  25 -

r l

d rio  molidas finam ente. De e s ta  mezcla endurecible se prepg 

raron  probetas (que median 120 x  15 x  10 mm) para  de te im i- 

n a r  la s  propiedades m ecánicas. La tem peratura de l a  h e rra ­

mienta fue  de 1803 c, l a  fu e rza  do compresión de 500 kp/cm^ 

p. y e l  tiempo do prensamiento de 8 m inutos. Para determ inar

la s  propiedades e lé c tr ic a s  se prensaron p lacas que median 

140 x 140 x 2 mm, y para  e l la s  e l  tiempo de prensamiento 

fue de 3 minutos tínicamente. Después de e s ta  operación do 

prensa la s  probetas aparecieron duras y  e s ta b le s  en l a  

10. foima, p o r lo  que se la s  pudo desmoldear. A continuación

se la s  endureció adn a 1803 c durante 4 horas y a 2003 o 
durante 2 horas. Los datos d e l ensayo de la s  p robetas a s i  

obtenidas se exponen en l a  Tabla 1.

Ejemplo 2

15 . Procediendo como en e l  Ejemplo 1, se mezclaron

296 g (0,83 moles) de "b is-im ida I " ,  104 g (0 , 33 moles) 

de á s te r  a lfa ,o m e g a -tr ie tile n g lic ó lic o  de ácido b is - (b e -  

ta-aminocrojfónico) 10 g de e s te a ra to  de xino y 590 g de 

f ib ra s  de v id rio  molidas finam ente, se prensó l a  mezcla,

20.  se l a  endureció y se l a  ensayó. Los datos d e l ensayo de

la s  probetas a s í  obtenidas f ig u ran  en l a  Tabla 1.

Eri oíanlo 3

Procediendo como en e l  Ejemplo 1, se mezclaron 

304 g (0,85 moles) de "bis-im ida I"# 96 g (0,34 moles)

2̂  de N, N' -b i s —(be ta -am in o cro to n il)*-jh.exametilendiamina, 10

g de e s te a ra to  de zinc y 590 g de f ib ra s  de v id rio  m oli­

das finam ente, se prensó l a  mezcla, se l a  endureció y se 

l a  sometió a ensayo. Los datos de ensayo do la s  probetas 

a s i  obtenidas están  expuestos en l a  Tabla 1.



Procediendo como en e l  Ejemplo 1 , se mezclaron 

299 g (0,84  moles) de "bis-im ida I"? 101 g (0,34 moles)
de N ,N '-b is-(bo ta-am inooro ton il) '-p '^ ililend iam ina , 10 g 

de esto  arabo de zinc y 590 g de f ib ra s  de v id rio  molidas 

finamente y luego se prensó, endureció y ensayó l a  mezcla. 

Los datos d e l ensayo de la s  probetas a s i  obtenidas están  

expuestos en l a  Tabla 1.

J^ ia a a ^ o jL
Procediendo como en e l  Ejemplo 1, se mezclaron 

313 g (0,875 moles) de "bis-im ida I " ,  87 g (0,345 moles) 

d6 N,N' *-b i s - ( beta-am inocro ton il) -rpiperaeina, 10 g de es­

te  a ra t o de zinc y 590 g de f ib ra s  de v id rio  molidas f in a ­

mente y se prensó, endureció y ensayó l a  mezcla. Los datos 

de l ensayo de la s  probetas a s í  obtenidas e stén  esepuestos 

en la  Tabla 1.

- Ejemplo _6_._

Procediendo como en e l  Ejemplo 1 , se mezclaron 

292 g (0,83 moles) de "b is-im ida I " ,  104 g (0,33 moles) 

de á s te r  m etílico  de ácido N ,N '-hexam etilen-4)is-(beta- 

-am inocrotónico), 10 g de e s tea ra to  de zinc y 590 g de 

f ib ra s  de v id rio  molidas finamen..e y se prensó, endureció 

y ensayó l a  mezcla. Los datos d e l  ensayo de la s  probetas 

obtenidas e s tán  expuestos en l a  Tabla 1.

Ejemplo 7

Procediendo como en e l  Ejemplo 1, se mezclaron 

278 g (0,775 moles) de "bis-im ida I"  122 g (0,31 moles) 

de á s te r  m etílico  de ácido N,N' -4 ,4 ' -d ifen ilen m etan -b is- 

-(beta-am inocro tón ico) ,  10 g de e s te a ra to  de zinc y 590
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g de f ib ra s  de v id r io  molidas finamente y ge prensó , en­

dureció y ensayó l a  mezcla# lo s  datos d e l ensayo de lo s  

cuerpos de moldeo a s i  obtenidos se exponen en l a  Tabla 1.

Br!emulo 8

^  Se mezclaron intensamente en un molino de bo­

la s ,  durante 2 horas, 269 g (0,75 moles) de "bis-im ida 

I " ,  77 g (0,30 moles) de á s te r  l , 4*-batilenglicólioo  de 

ácido b is-am lnocrotónico, 59 g (0,30  molos) de 4 ,4 ' *d ia- 

m inodifenilm etano, 10 g de e s te a ra to  de zinc y 590 g de 

10. f ib ra s  de v id rio  molidas y se prensó l a  mezcla como en

e l  Ejemplo 1 . A continuación se acabaron de endurecer 

la s  p robetas a 1803 C durante 4 horas y a 2002 C durante 

4 horas# Los datos d e l ensayo de lo s  cuerpos de moldeo 

a s i  obtenidos están  expuestos en l a  Tabla 1.

15. _B;LQmnlo 9

Se mezclaron como en e l  Ejemplo 8 253 g (0,71 

moles) de "bis-im ida I " ,  89 g (0,285 moles) de á s te r  m etí­

l ic o  de ácido N ,N '-hexam etilen-bis-(beta-am inocrotónico), 

56 g (0,282 moles) de 4 , 4 '-diam inodifenilm etano, 10 g de 

20. e s tea ra to  de zinc y 590 g de cuarzo en polvo y so prensó

endureció y ensayó la  mezcla# Los datos d e l ensayo están  

expuestos en l a  Tabla 1 .

Eiomrilo 10

Procediendo como en e l  Ejemplo 8 se mezclaron 

gp, 263 g (0,735 moles) de "b is-im ida I " ,  82,5 g (0,292  mo­

le s )  de N,N' -b i s  - ( bota-aminoc ro ton  i l ) —hexamotilend lamina, 

58 g (0,293 moles) de 4 ,4 ' -diam inodifenilm etano, 10 g 

de e s tea ra to  de zinc y 590 g de cao lín  ("Bolas alba") y 

se prensó, endureció y ensayó l a  m ésela. Los datos dol



ensayo e s tá n  expuestos en l a  Tabla 1*

. .^ a mnloJUL.
Procodiondo como en e l  Ejemplo 8 se mezclaron 

215 g (0,60 moles) do "b is-im ida I " ,  115 g (0,242 moles)
de N,N' - b is —(beta-butilam inocrotonil)*-'4,4'*-diam inodife—

nilm etano, 47,5 g (0,24  moles) de 4 ,4 '-diam inodif enilmeta*- 

no, 9 ,4  g de e s te a ra to  de z inc, 277 g de f ib ra s  de v id rio  

molidas y 277 g de cuarzo en polvo y se prensó, endureció 

y ensayó l a  mezcla* lo s  datos d e l ensayo están  expuestos 

en l a  Tabla 1.

^Ejem Rlo_l2_
Procediendo como en e l  Ejemplo 8 se mezclaron 

242 g (0,675 moles) de "b is-im ida I" , 99 g (0,269 molos) 

de á s te r  1 , 4-b u tilo n g lic ó lic o  do ácido b is -(b e ta -b u tila m i-  

no -cro tón ico ), 53,5 g (0,27  moles) de 4 , 4 '-d iam in o d ife n il-  

metano, 9,8  g de o s to a ra to  de z inc , 291 g de f ib ra s  do 

v id r io  m olidas y 291 g de cao lín  ("Bolas a lba") y se pren­

só , endureció y ensayó l a  mezcla. lo s  datos d e l ensayo 

e s tán  expuostos en l a  Tabla 1.

Ejemplo 13

Procediendo como en e l  Ejemplo 8: .se mezclaron 

242 g (0,675 moles) de "bis-im ida I " ,  109 g (0,27 moles) 

de N,N' -b is -(b e ta -a m in o c ro to n il)-4 ,4 ' -diam ino-3,3 ' -dime- 

til-d ic ic lo h e x ilm e ta n o , 53,5 g (0,27 moles) de 4,4'-<S.ia'y 

m inodifenilnetano, 10,1  g de e s te a ra to  de zinc y 597 g 

de f ib ra s  de v id rio  molidas y se prensó, endureció y 

ensayó l a  mezcla. Los datos de l ensayo se exponen en la  

Tabla 1.

Ejemplo 14
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Procediendo como en e l  Ejemplo 8 so mezclaron 

269 g (0,75 moles) do "bis*^mida I " ,  75,5 g (0,3 moles) 

de N ,N '-b is-(beta-am inocro ton il)-p iperac ina , 59,5 g (0,3 

moles) de 4 ,4 '-d iam inodifenilm etano, 10 g de e s te a ra to  de 

zinc y 590 g de f ib ra s  de v id r io  molidas y se prensó , en­

dureció y ensayó l a  mezcla. lo s  datos d e l ensayo se expo­

nen en l a  Tabla 1.
Tabla 1

1 ^E jem plo  
P rop iedade3^*^-^^

1 2 3
—

4 i 5 ........  "

R esistencia  a la  flex iónn , 
según VSM*7 77103 (k g ^ m ) 6,90 6,45 6,06 5,44 4,45

R esistencia  a l a  f lex ió n  
po r impacto según VSM 
77105 (Cmkg/cm^) 3,0 3,5 4,66 3,52 2,4

E stab ilid ad  do l a  forma 
en ca lie n te  según Mar- 
ten s  ( s e )  D IN ^l 
53 458 206 221 178 194 208

Absorción do agua d es- 
puós do 1 d ía  do alma­
cenamiento en agua a
23a 0 (%) 0,19 0,19 0,36 0,55 0,32

Absorción do agua des­
pués de 30 minutos do alma 
cenamiento en agua h i r -  
v ien te  (%) 0,28 0,51 0,41 0,62 0,44

F ac to r de pérd ida diolég, 
t r i c a  tg  x 102 a 50 Hs 0,50 0,49 0,40 0,40

Constante de d ie l e c t r ic i ­
dad ^ a 50 Hz

+
5,2 4,9-

"—4
5 ,1 52,
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Tabla 1 (Continuación)

Ejemplo
Propiedades

1 2 3 4 5

R esisten c ia  e sp e c íf ic a  a l  
paso ( x cm) 1,3.10*^ 8 ,4 .1 0 ^ 8 ,1 .1 0 ^ l,3.10**-6

R esistenc ia  s u p e r f ic ia l
3 ,5 .1 0 ^ 6 ,0 .1 0 ^ 9 ,1 .1 0 ^ 1 ,5 .1 0 ^

3&) VSM = VerejLn S chwe i  zo rische  r  Maschinenindnst r i e l l e  r  

3s&) DIN = Deutsche ¿nd us t  r ie  -No im 

(Continuación de l a  Tabla l )

6 7 8 9 10 11 12 13 14 18 19

6,33 4,8 4 ,2 4,5 7,2 2,8 4,0 7,7 6,1 7 ,4 5,3

4,67 3 ,2 3 ,4 4,9 4,8 2,4 4,0 5 ,4 3,1 4,49 4,08

173 206 177 ' 166 193 144 143 215 174 210 213

0,20 ¡

0,26
t f

0,50 0,41 1,58 1,16 1,07 1,19 0,47 0,40

5,0 5,3 4,3 5 ,4 4,6 5 ,1 5 ,1 5,2

1 ,7 .3 0 ^
--

j
3 ,7 .1 0 ^
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Se mezclaron intensamente 7,75 g de "bis-m ida 

I " ,  2,25 g de á s te r  1 ,4 -b u tilen g licó lico  de ácido b ig -  

-(bota-am inocrotÓ nico), 1,5  g de a z o - iso b u tiro n itr ilo  

5 , y 0 ,2  g de un e s ta b iliz a d o r  de la. espuma a base de gilí** 

conas, obtenible en e l  comercio con e l  nombra de "Hhodor- 

s i l  Si 3193" (Rhdne Poulenc) y se coló l a  mezcla en un 

molde que media 64 x 35 x 14 mm. E l molde, cerrado, se ca­

len tó  durante una hora a 1803 c . Se orig inó  a s i  un cuerpo 

3.0. do espuma finamente poroso, que presentaba una temperatu­

ra  de tra n s ic ió n  a v id rio  de 2023 C.

Ejemplo 16

So mezclaron bien 35,8 g de "bis-im ida I " ,

11.3 g de N, N' -b i s  -  (bot a-am ino c ro t o n il) -hexame t  ilen d iam i- 

15, na, 2,0 g de a z o - iso b u tiro n itr ilo  y 0 ,2  g de un e s t a b i l i ­

zador de l a  espuma a base de g ilic o n as , obtenib le  en e l  

comercio con e l  nombre de Hhodorsil S i 3193" (RhOne Pou­

le n c ) . Procediendo como en e l  Ejomplo 15, 13 g de eg ta  

mezcla ge conv irtie ron  en un cuerpo de espuma finamente

go, poroso y de su p e rfic ie  cajrrada.

- Ejomnlo' 17

Se mezclaron bion 35,8 g de "bis-im ida I " ,

10.3 g de á s te r  1 ,4 -b a tilen g licÓ lico  de ácido b is - (b e ta -  

-om inoorotónico), 1,5 g do a z o - iso b u tiro n itr ilo , 2,0 g de

2$. azo*dicarbonamida y 0 ,2  g de un e s ta b iliz a d o r  de l a  espu­

ma a base de g iliconag , obtenible  en e l  comercio con e l  

nombre de "Hhodorsil Si 3193" (Rhóne Poulenc). Procedien­

do corno en e l  Ejemplo 15, 14 g de e s ta  mezcla se convir­

t ie ro n  en un cuerpo do espuma do poros f in o s . E l cuerpo de



espuma obtenido te n ia  una tem peratura de tra n s ic ió n  a v i ­

d rio  de 227a C.

Procediendo como en e l  Ejemplo 1, se mestclaron 

5 . 278 g (0,777 moles) de "bis-im ida I " ,  84,2 g (0,231 mo­

le s )  de N ,N '-b is -(b e ta -am in o cro to n il)-4 ,4 '-d iam in o d ifen il-  

metano, 37,4 g de una mezcla liq u id a  co n s titu id a  po r 

4 ,4 '-m etilend iam ina, 3 - e t i l - 4 ,4 '-m etilen d ian ilin a  y 3 ,3 '-  

- d i e t i l - 4 ,4 ' -m e tile n d ia n ilin a , 10 g de e s tea ra to  de zinc 

10. y 590 g de f ib r a s  de v id r io  m olidas, se prensó l a  mezcla

y se l a  endureció durante 4 horas a 1003 C y durante 4 

horas a 2003 C, Los datos del ensayo de lo s  cuerpos de 

moldeo a s i  obtenidos se exponen en l a  Tabla 1.

J3ááEB¿a-3=3-
15. Se mezclaron bien 322 g (0,9 moles) de " b is -

-imida I " ,  113 g (0,36 moles) de á s te r  alfa-om ega-tri*-eti 

le n g lic ó lic o  de ácido b is-(beta-am iuocrotónico) y 65 g de 

una poliam ina con 119 de peso de equivalentes aminicos, 

hecha de a n il in a  y f  o rm aldehido, 400 g de e s ta  mezcla se 

20. combinaron con 10 g de e s te a ra to  de zinc y 590 g de f i ­

b ras  de v id r io  m olidas, se prensó l a  mezcla y se l a  endu­

rec ió  como en e l  Ejemplo 18. Los datos d e l ensayo de lo s  

cuerpos de moldeo obtenidos e s tá n  expuestos en l a  Tabla 

1^

25. Ejemplo 20

Se mezclaron intensamente 17,9 g (0,05 moles) 

de "b is-im ida I"  y 7,9 g de á s t e r  1 , 12-dodecandiólico 

de ácido b is-(b e ta -m e tilam in o -cro to n ilico ) y 3 ,0  g de es­

t a  mezcla se depositaron  en un molde c il in d r ic o  de m etal
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con 5 ,0  cm de diám etro, calen tado  a 2103 c . En e s te  molde 

se sometió l a  mezcla durante 15 minutos a p res ión  de 300 

kg/cm , con lo cu a l se c o n v irtió  en un cuerpo moldeado 

duro y tran sp aren te . Se calen tó  e s te  a continuación a 

1803 C durante 4 h o ras 'to d av ía  y luego se m idieron en ó l  

e l  f a c to r  de pérdida d ie ló c tr ic a  t g ¿  y l a  constante 

r e la t iv a  de d ie le c tr ic id a d  Los datos de la s  medit-

ciones e stán  expuestos en l a  Tabla 2.

Ejemplo 21

10. Se mezclaron intensamente 25,0 g (0,07 moles)

de "bis-im ida I"  y 13,4 g (0,028 moles) de N ,N '-bis<-(beta- 

-n-nonilamino<-crotonil)-dodecametilendiamina y 3 ,0  g de 

e s ta  mezcla so con v irtie ro n  de l a  misma manera que en e l  

Ejemplo 20 en un cuerpo de moldeo endurecido. Los datos 

2.5, d e l ensayo d ie lé c tr ic o  de e s te  cuerpo están  expuestos en

l a  Tabla 2.

Ejemplo 22

Se mezclaron intensamente 17,9 g (0,05 moles 

de "bis-im ida I " ,  9 ,1  g (0,0147 moles) de N^N'-^is-íbeta** 

20, -m etilsm ino-erotonil)-dodocam etilendiam ina, 0,1  g de e s te a -

ra to  de sino y 27 g de f ib ra s  de v id r io  m olidas y 4,0  g 

de e s ta  mezcla se conv irtieon  de l a  misma manera que en 

e l  Ejemplo 20 en un cuerpo de moldeo endureció. Los datos 

d e l ensayo d io ló c tric o  do e s te  cuerpo e s tán  expuestos en 

¡M- l a  Tabla 2.



Tabla 2

Ejemplo

20 21 22

F ac to r de párd ida  d i e l á c t r i -  
ca tg  x 10^ (50 Hzs 23a 
según DINK? 53 433) 0,42 0,60 0,50

Constante***de d ie le c tr ic id a d  
^  (50  Hz  ̂ 23a C; se^

gún DIN $3 483) 3,6  3,5 4 ,4

3&)
DIN = Deutsche Industrie-N o rm

Ejemplo 23

Se mezclaron bien  16,1 g (0,045 moles) de " b is -  

-im ida I " ,  2,97 g de 4 ,4 '-diam inodifenilm etano (0,015 

moles) y 4,26 g (0,03 moles) de á s te r  a l i l ic o  de ácido 

beta-am inocrotónico. La mezcla, a l  p r in c ip io  p asto sa , se 

c o n v irtió  en e l  curso de 1 a 2 horas en un producto ter-* 

m oplástico só lido , que fue pulverizado. 4,0  g de e ste  

polvo se endurecieron durante 30 minutos en e l  molde men­

cionado en e l  Ejemplo 20, a 1753 C y con p resión  de 300 

kg/cm . 3e o rig inó  a s i  un cuerpo de moldeo duro a dicha 

tem peratura y de tran sp aren c ia  n í t id a .

Ejemplo 24

Se mezclaron intensamente 1,35 g (0,0038 moles) 

de "bis-im ida I", 9,45  g (0,024 moles) de N,N'-4,4''-3-* 

-etil-difenilm etan-bis-m aleinim ida, 8,50 g (0,021 moles) de 

N,N' -4 ,4 ' - 3 ,3 ' *<3.ie t i ld if  enilme t  an-his*maleinimida y 8,7 

g de a n ilid a  de ácido N ,N '- l,6^hexametilen-bis-(beta*-ami-*
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5.

10.

15.

20.

25.

nocrotónioo) y 3 ,0  g de e s ta  mezcla se convirtieran, como 

en e l  Ejemplo 20 en un cuerpo de moldeo duro a dicha tem­

p era tu ra .

HBIVHDIC ACIONES

D escrito  e l  objeto  d e l p resen te  invento se de-* 

c la ran  nuevas y de p rop ia  invención la s  s ig u ien te s  re iv in ­

d icaciones con p rio rid ad  de la  so lic itu d  de pa ten te  su i­

za ns 905Q/74 de l 2 de J u lio  de 1974.

1. Procedimiento para  l a  preparación de p o l í ­

meros re ticu lad o s inso lub los e in fu s ib le s , carac terizado  

p o r hacerse reacc ionar a  tem peraturas en tre  50 y 280a c , 

y eventualmente en presencia  de un c a ta liz a d o r  d e l endu­
recimiento*

a) po li-im idas de c ie r to s  ácidos d ica rb o x ilico s 

in sa tu rados, do l a  fá m u la  g en era l I

en la  que

A s ig n if ic a  un ra d ic a l orgánico x -valen te  

con 2 a lo  menos y 30 a lo  sumo átomos de 

carbono,

Z rep resen ta  un ra d ic a l do la s  fá m u la s

H— 0^ 
¡!

° \ /

H— ^
\

, r ^
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5.

2o.

25,

b)

y

s ig n if ic a  e l  námero 2 6 3?
Con

Vivados de ácido beta-am inocrot ónico de la s  

^ a n u ía s  I I  a V III

NHR
(CH^— c " .C E -— C 0 0 ^ — R^ (11)

NHR

10.
— c—-un-— C 0—- NR)"**"' R- 

n ***
(111)

NHR
(CR^— cr= C R — CO— N ) ^  D (IV)

(Rd-CO—CHr—
CĤ
i 3

-C— NH)^— R^ (V)

15. ^2
(R—N—.CO—CH-

CH 
f 3

— C---- NR-)----  R,
n  i (TI)

NHR
. o -

3
CH— CO— X— E

jTHR R NHR

CR^p-é^gH—C OO—Rj— N^-J —CH—O—

(VII)

(V III)

donde

R y Rg? independientemente uno de o tro , denotan 

cada uno un átomo de hidrógeno o un ra ­

d ic a l de hidrocarbono lino-al, ram ificado 

o c íc l ic o , con 1 a 9 átomos de carbono, 

R  ̂ s ig n if ic a  un ra d ic a l  de hidrocarbono
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5.

10.

15.

20.

n -v a le n te , l in e a l ,  ram ificado o c íc l ic o , 

con 2 a 20 átomos de carbono, o b ien  un 

a n illo  h e te ro c fc lic o  con átomos de N,

0 o S,

D jun to  con lo s  dos átomos de n itrógeno 

s ig n if ic a  nn a n il lo  he te  rocíe  l i e  o pen ta­

gonal o hexagonal con 3 a 8 átomos de 

carbono,

X rep resen ta  un átomo de oxígeno o e l  

grupo -NH,

E s ig n if ic a  un ra d ic a l  l in e a l ,  ram ificado, 

c íc lic o  o h e te ro c íc lico  con 3 a 6 átomos 

de carbono y con una agrupación ap ta  para 

reacciones polim óricas

y
n represen ta  un ndmero entero  po r v a lo r  

de 2 a 4?
y eventualmente, con

c) poliam inas de l a  fórmula IX o X

25, donde en la  fórm ula IX e l  ra d ic a l

G s ig n if ic a  un ra d ic a l orgánico y -valen te  

con 2 a 40 átomos do carbono



5.

10.

15.

20.

e

y rep resen ta  un número entero  por v a lo r  de 

2 a 4?

m ien tras en la  fórmula X lo s  rad ica le s

s jg n i íic s n  , s d .  Eno ,m r a a ic s l  a .  M a r o c h a  

d iva len te  (obtenido po r desdoblamiento de l 

átomo de oxígeno) de un aldehido o una cetona 

con 1 a 8 átomos de carbono

y
m rep resen ta  un número por v a lo r  de 0 ,1  a

2. Procedim iento según l a  re iv in d icac ió n  1 , 

c a rac te rizad o  en una v arian te  de su rea liz ac ió n  por emplear­

se mezclas de composiciones rea c tiv a s  co n s titu id as  po r 

a) p o li-im id as de l a  fórmula I  en la s  que A s ig n if ic a  

Un ra d ic a l  de la s  fórm ulas

(CH-) p= 2-8,

y Z s ig n if ic a  e l  ra d ic a l v in iló n ico ;
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con

b)

5.

¿ s to re s  de ácido beta-aminocrotÓnico de l a  fá m u la  

I I  en que n  s ig n if ic a  e l  ndmero 2, R s ig n if ic a  un

átomo de hidrógeno y s ig n if ic a  un rad ic a l 

a lqu ilóm e o (oventualmente interrumpido po r átomos 

de oxigeno atóreo) con 2 a 10 átomos de caxbono o 

b ien  un ra d ic a l de la s  fá m u la s
OH.

.0 1 ^ ..-----. - CH-

A -  .  '/ : \
/  CHn\___ ,

rO

d*0 .

15.

amidas do ácido bota-am inocrotánico do l a  fá m u la  

I I I  en que n s ig n if ic a  e l  námoro 2, R s ig n if ic a  un 

átomo do hidrógeno y R  ̂ s ig n if ic a  un ra d ic a l a l ­

quilóm e o (oventualmente interrumpido po r átomos 

de oxigeno o tóreo) con 2 a 10 átomos de carbono o 

b ien  un ra d ic a l do la s  fám u la s

F j

: -

amidas de ácido beta-am inocrotánico do l a  fá m u la  

20. IV en que R s ig n if ic a  un átomo de hidrógeno y l a

agrupación

-N D
2

roprosonta e l  ra d ic a l de la  f  ó m u ía
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/sr-^2

6s to re s  do ácido beta-am inocrotónico de l a  fá m u la

V en que n s ig n if ic a  e l  número 2 y R s ig n if ic a  e l  

grupo m etílico  o f e n i l ic o ,  m ientras que t ie n e  

e l  mismo sig n ificad o  que se le  asignó antes en la s  

amidas de ácido beta-am inocrotónico de l a  fá m u la  

I I I ,

amidas de ácido beta-am inocrotónico de l a  fá m u la

VI en que n s ig n if ic a  e l  número 2, R s ig n if ic a  un 

átomo de hidrógeno, R2 s ig n if ic a  e l  grupo fo n ilic o  

o un grupo a lq u ilic o  in f e r io r  con 1 a 4 átomos

do carbono y R  ̂ t ie n e  e l  mismo sig n ificad o  que an­

te s  en la s  amidas de ácido beta-am inocrotónico de 

l a  fá m u la  I I I ,

á s te re s  de ácido beta-amino-c ro tónico  de la  fá m u la

V II en que R s ig n if ic a  un átomo de hidrógeno y E 

s ig n if ic a  e l  ra d ic a l  a l i l i c o  Ó un ra d ic a l de l a  

fá m u la

CH^-,

esteram idas de ácido beta-aminoc ro tón ic  o de l a  

fá m u la  V III en que R s ig n if ic a  un átomo de 

hidrógeno y R^ s ig n if ic a  un ra d ic a l fen ilán ic o  o 

b ien  un ra d ic a l a lqu ilán ico  oon 2 a 10 átomps de

carbono3 

y eventualmente



con

c) poliam^nas d ip riinarias o tr ip r im a r ia s  de l a  fó m u la  

IX en que & s ig n if ic a  un ra d ic a l oigánico con 2 a

su. rea liz ac ió n  composiciones re a c tiv a s  c o n s titu id as  p o r 

a) po li-im idas de l a  fó rn a la  I  con

ciones en la s  que por 1 equivalente de grupos im idicos e^ 

tán  contenidos do 0,25 a lyO equ ivalen tes de grupos b e ta -  

-aminoc ro t on ilico  s .

nos en la s  quo por 1 equivalente do grupos im idicos e s tá  

contenido menos de 1,0 equivalente de grupos beta-amiuo*-' 

c ro to n ilic o s .

carac terizado  en su re a liz a c ió n  por p a r t i r s e  a s i  mismo do 

composiciones en la s  q ue po r 1 equivalente de grupos 

im idicos e stán  contenidos de 0,25  a 1 ,0  equ iva len tes do 

l a  suma de lo s  oquivalontes de grupos beta-aminocrotoni*- 

l ic o s  y lo s  equ ivalen tes do grupos aminicos prim arios, 

poro e x is te  a lo  sumo 90 % do equ iva len tes de grupos ami*- 

n ieos prim arios respecto  a l a  suma de lo s  equ ivalen tes de 

grupos bota-am inocrotonilicos y grupos aminicos prim arios.

40 átomos de carbono.

3. Procedimiento segán la s  re iv ind icac iones 1 

ó 2, por emplearse más selectivam ente en

b) derivados de ácido beta*-aminocrotÓnico de l a s  

fóisnulas I I  a V.

4* Procedimiento segán l a  re iv in d icac ió n  1, 

caraci&rizadQ en su re a liz a c ió n  p o r p a r t i r s e  de composi 

5 . Procodimionto segán la  re iv in d icac ió n  1,

:ado po r p a r t i r s e  preferontem ente de composicio'-

6. Procedimiento segán l a  re iv in d icac ió n  1
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7. Procedim iento según l a  re iv in d icac ió n  6 , 

c arac te rizad o  po r p a r t i r s e  mas selectivam ente de composi­

ciones en la s  que e s tá  contenido de 1 a 50 % de equiva­

le n te s  de grupos aminicos prim arios respecto  a l a  suma de 

lo s  equ ivalen tes de grupos beta-am inocrotonálicos y grupos 

amánteos prim arios.

8 . Procedimiento según l a  re iv ind icación  1, 

c a rac te ri zado po r p a r t i r s e  preferentem ente de com pisicio- 

nes en la s  que e s tá  contenido de 20 a 50 % de equivalen­

te s  de grupos amínicos prim arios respecto  a l a  suma de lo s  

equ ivalen tes d# grupos beta-am inocrotonálicos y grupos 

amánteos prim arios.

9 . Procedim iento según l a  re iv in d icac ió n  1, 

carac te rizado  por emplearse en su rea liz ac ió n  en calidad  

de po li-im ida  de l a  fórmula I ,  l a  N ,N '-4 ,4 '-d ifen iIm e tan - 

-b i  s-male inim id a.

10. Procedimiento según l a  re iv ind icac ión  1, 

carac terizado  po r emplearse en su rea liz ac ió n  en calidad  

de derivado de ácido beta-am inocrotónico de l a  fó m u ía  

I I ,  e l  á s te r  1,4-4) u tile n g lic ó lic o  de ácido b is -(b e ta -am i- 

nocro tón ico), e l  á s te r  a lfa ,o m a g a -tr ie tile n g lic ó lic o  de 

ácido b is-(beta-am inocrotónico) o e l  á s te r  1 ,4 -b u tilen g lic¿  

l ic o  de á c iio  b is-(b e ta -b u tilam in o -c ro tó n ico ).

11. Procedimiento según l a  re iv ind icación  1, 

ca rac te rizad o  po r emplearse en su rea liz ac ió n  en calidad  

de derivado de ácido beta-am inocrotónico de la  fóxmula 

I I I  l a  N,N' -b is-(beta-am inocrotonil)-hexam etilendiam ina, 

l a  N ,N -bis-(beta-am inocrotonil)-p*3Eililendiam ina, e l  N,N'-  

-b is -(b e ta -a m in o c ro to n il)-4 ,4' -^.iaminodifeniimetano, e l
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N, N' -b is -  (beta-4) ut ilaminoc rot on.il ) - 4 ,4' -d iaminod i f  enilme -  

taño o el.N ,N '-b is-(bota-am inooroton il)-4 ,4 '-d iam ino-3 ,3 '^^  

-dim etil-diciclohoxilm etano.

12. Procedimiento segdn l a  re iv in d icac ió n  1, 

c a ra c te r iz a d o por emplearse, en su. rea liz ac ió n  en calidad  

de derivado de ácido beta-am inocrotónico de l a  fá m u la

IV, la  N ,N '-b is-(beta-am inocro ton il)-p iperac ina .

13. Procedimiento segdn l a  re iv in d icac ió n  1, 

carac terizado  p o r emplearse en su. rea liz ac ió n  en calidad  

de derivado do ácido beta-am inocrotónico de l a  fá m u la

V, e l  á s te r  m e tílico  d e l ácido N ,N '-ihexam etilen-bis-(bo- 

ta-am inocrotánico) o e l  á s te r  m etílico  d e l ácido N,N '-4,4't- 

-d ifenilonm et a n -b is -(  bet a-aminoc ro tó n ico ) .

14. Procedimiento segdn l a  re iv in d icac ió n  1, 

carac terizado  por emplearse en su re a liz sa ió n  en calidad  

de derivado de ácido beta-am inocrotónico de l a  fó m u la  VI, 

la  a ñ il  id a d e l ácido N, N' - 1 ,6-hexamot ilen -b  is - (b e t  a-amino- 

c ro tón ico ).

15. Procedimiento para  l a  preparación  de p o l í ­

meros re ticu lad o s  in so lub les o in fu s ib le s .

Segdn se describo y re iv in d ic a  en l a  presente 

memoria d e sc rip tiv a  quo consta do 43 páginas fo lia d a s  y 

e s c r i ta s  a  máquina p o r una so la  do sus ca ras .

Madrid, a 1 Ju lio  1975
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