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MEMORIA DEScRIPRIVA 2w Loal

_ Bete invento ge refiore a nuevas mozclas tor-
moendurccibles estables en ol almacenamiento, @ base de
poliimidas de clertos deidos dicarboxflicos ingaturados
y 6oteres y/o emidas de deido bete~sminocroténico, asi

5, como & un procedimiento pare preparar meterias de moldeo
a partir de estes mezclas endurscibles.

Por la patente fremcesa 1.555.564 se sabe que
lag bis-maleinimldas se pueden counvertir con diaminas ’
diprimarias en materias de moldeo insolubles e infusibles,

10. para lo cual las dieminas emploadas no han de contener

otros grupos funcioneles que pueden incurrir en reacciones
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secundariag, Pero Jos productos que se obtiénen de estas
mezclag adolecen del inconveniente de no presentar una
estabilidad de la forma en caliente muy elevada y ademés
se necegitan para su preparacién tiempos prolongados

de encurecimiento, .

En el "Journal of Polymer Science' (Polymer
Chemistry Edition), vol. 11, 1185 (1970), e explica
con més detalle la resccién de poliamdicidn revelada en
la patonte francesa 1.555,564. Seglin los resultados de
lag investigaciones, s basa en la edicidn de wn grupo
NH, con caréctor amfnico el enlace doble de C=C de la
mgleinimida, con formacién de un grupo de asparsginimida
cfclico,

Ahore se ha descubicrdo que las poliimidas
de ciertos dcidos dicarbox{licos insaturados (como; poi'
ejemplo, le bis-meleinimida) y compuestos que contengan
un redical betawaminocrotonilico N-substitufdo o Neinsubs-
tituldo reaccionen répidsmente entre sl y pueden ser
endurec.idos pars formar materias de moldeo que pregenten
propiedades mocénicas vallosas. .

Ios bsterss y/o las amidas de fcido beta-omi-
no-crotdnico que so han de emplear segin este invento no
son amines en ol sontido real. Pogeen ciertamente g?filpos
NH, o NHR (R = substituyente; por ejemplo, alquilo), pero
éstos constituyen junto con el enlace doble de C=C y el
grupo de Sgter o emida un sigioma conjugedo y adguieren
por ello un carfcter reactivo como los grupos NH, o NHR
en les uxeas o los nretanos. Por consiguiente, log ésteres

v lag amidas de écido beta-eminocrotbénico que han de emw
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_ plearse segin esto invento deben considerarde como ureas

¥ uretanos vinflogos y no como eminas en 6l sentido clé~
sico.

Ensayo modelog hen yevelado ademés que en
0l cagso on cuestidn la reaccibn de poliasdicién no se ba-
ge on la adicién ya conocida de un grupo NH, o NHR al
enlace doble de C=C de poliimidas de ciertos Acidos di-
carboxilicos insaturados, sino en la fomacién do deri-

vados de pirrollnons, como denuostra el esqueme reaccional

siguientes
0 l) O -C ONHC
i | =5
CH-—-!)::CH-—é—X ¥ 0 gl —
(2 =) i
o
gt R=H, = --OCH3
or R= OHy, I = ~CCH,
| /CHQGIiz\
ct R=H, X= \ ‘//
CE,OT,

La gren rapidez con que g6 desarrolla la
nueva reaccidn de poliadicién es ventajosa pars muchas
gplicaciones téenicas. Gracias a la reaccién répida,
el tiempo do utllizecidn de los moldes (por ojemplo,
en la claborocidén de masas do prensa para fomar cuerpos
moldcados 0 en la proparacién de cuerpos de espuma) ©s

nuy breve. Adsf, log productos fabricedos segin la patente
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frencesa 1.555.564 necesitan un endurecimiento de 15 @

20 horas @ 200-2308 ¢, tiempos de endurecimiento prolonw
gadog que a 1o Sumo pueden gbreviarse mediente el empleo
de presi6n. En cambio, las nuevas mezelas cndurecibles
s6lo requieren un tiempo de pormenoncia en molde de pocos
ninutos.

Sorprendentemente se ha descubierto ademds
que estos broves tiempos de pemmsmencia en molde so
mentiene si las mezclas endurecibles congbitufdas por
poliimidas y derivados de beta-aminocrotonilo se modifican
con poliaminas, por lo que lag mozclas endurecibles puoc-
don contener poliaminas como modificantes, si so quiere:

Cierfo es que las mezclas descritas en la
DI-08 2;350:496; congbituldas, por poliimides de éc;dos
dicarboxflicos insaturados, poliaminas y azometines,
roquieren también tiempos de pemmenoncia en moldeo mis
breves que los de las.mezclas reveladas en la patente
francesa L.555.564; pero en ciertas aplicaciones, pof
ejemplo como magsas de prensa, presentan dificultades,
por lo que (nicamente se las puede emplear con ventaja
en forme de prepolimeros.

Objeto del invento aquf expuesto son por lo
tanto mezelag texmoendurecibleg; epbables en el glmgcenas-
miento, que s6 caractoerizan por contener:

a) poli-imidas de ciertos fcidos dicarboxilicos

insgtursdos, de la fémuls genoral I



(1)
. .
5.
en la que i 3
A gignifice un radicel orgénico xevalente

con 2 g lo menog y 30 a lo sumo &tomos de

carbono, o
10. % repregenta un radical de las fémulas .

CH
Hjji 3\13/
, I
H/
15. v
x gignifica el nfmexro 2 6 3;

b) de_rfivados de doido beta-aminocroténico de las

£émulag II a VIII

I‘YHR
(C'Hé"" c::ch-faoo-)Km-- nl (:»[:;)
20. NHR
(OHB-m i*:vz{-—o 0~-~m}-h, -Rl ( III)
NHR
o (X IO Iy /
(0113 COH—-C0 N"'z\ D (@)
(‘}H3
25, (RO~ O -G H=C = m-l»)«r Rl (V)



R
I
{R-.N- co-ww:m—mi;-*nl (V1)
HR
CH;—-CEH%O-—-X—-—E (viz)
5. NHR

ﬁ NHR

CHr(!QH——C OO—-R1-"“N~—-u ——-GH“—J —CH (VIII)

donde
Ry RZ’

10.
15.

D
20,

X

E
25,

3

independientemente uno de otro ; denotan
cada unoe un ét_omo de hidrégenq o um

redical de hidrocarbono linedl{ remifim

cado o cfclico, con 1 a 9 Gtomos de

carbono,

significa wn I*adiqa; de hidrocarbono
n-valente, lineal, ramificado o ciclico,
con 2 & 20 &tomos de carbono, o bien.un
enillo heteroclclico con &tomos de N,r.i_
0o 8,

junto con log dos Abtomos de nitrdgenc .
gignifica wn anillo heterociclico
pentagonel o hexsgonal con 3 a 8 &btomos
de carbono,

repregente tn dtomo de oxigeno o el
grupo -NH,

significa un radicel lineal, ::'.sam:i.fic:ado'9
cfelico o heterociclico, con 3 a 6 &tomos
de carbono y con une agrupecidn apta para

reacciones polinéricas



v
n represonta un nimero entero por valor
' de 2 & 4
¥ eventualmente
5, ¢c) polisminag de la férmule IX o X
G~—-{I¢H22Y (1‘.&)
Iimz [ m, ]
R3‘ i 3 RS (%)
- -n
donde en la férmula IX el radical
G gignifica un radical oxz;énj;co ;;bxfalente
con 2 & 40 dtomos de cafboﬁ&?" '
15. e _ ‘ -
Y repregenta un nimero entero por valor
~de 224
micntres on la férmule X los redicales
R3 gignificen cada uno un radical de hidro
20. carbono divalente (obtonido por desdobla=
_ miento del &tomo de oxigeno) de un aldehido
0 una cetona con 1 a 8 &bomos de carbono
y
m roprogonta un nimero por valor do O;l e 2

25s Do prefexenciae, las mozclas de egte invento conw
tienen:

a) poli-imidas de la férmula I on las que A signifiea
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10.

b)
15.

25,

v 4 significa el radical vinilénico; i
ésteres de 4cido beta~aminocrotdénico de la férmula.
II en que n significa el nimero 2, R significa un
&tomo de hidxrdgeno y Rl significa un radical alquis
1éndico (oventualmente interrumpido por dtomos de
oxfgeno etéxeo) con 2 a 10 4bomos de carbono o ,

bien un redicel de las £6mulas

. R THB "
. CH —0

o 3 .

C2H4-— -10234"-

amidas de dcido beta~eminocroténico de la Pérmula’

III on que p significa el ndmero 2, R gignifica un



ftomo de hidrégeno y Rl gignifica wn radical
elquildnico (eventualmente interrumpido por &tomos
de oxfgeno etéreo) con 2 a 10 &tomos de carbono

0 bien un radicsl de las fémules

H
5e. 3
emidas de deido beta~aminoeroténico de la £éxmmula
IV on gue R significa un &tomo de hidrfgenc y la
10, agrupacién

-—NA’/g D
representa ¢l radical de la fémula

15. ..N\ _/N
' CHQ H

2

ésteres de Acido beta~aminocrotdnico de la fémulae
V en que p significe el ndmero 2 y R significa el
grupo metilico o fenllico, mientras que R, tiene
20, el mismo mignificado que antes en las amidas de
fcido beta-aminocroténico de la fémula III,
amidas de fcido beta-eminocroténico de la £émule
VI on que n significa el nfmero 2, R significa un
&tomo de hidxr6gono, R, significa el grupo fenflico .
25. 0 un grupo alguilico inferior con 1 a 4 &tomos de '

carbono y Rl ticne el mismo significado que antes
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en lag emidas de 4cido beta-aminoeroténico de la
£émula III, ésteres de 4cido beta-aminocrotdnico
de la férmula VII en que R significa un &tomo de
hidrégeno y B siénifica el radical alilico o un
radicel de la fémmula

| S '
—CH l\ | CH }
27 \0.” T2 TNy

esteramidas de dcido beta~aminocrotdnico de la

férmula VIII en que R significa un dbomo de hidré—
geno y 31 gignifica un radical fenflico o bien un
radical slquilénico con 2 a 10 &tomos de carbono
y oventualmente
c) poligminas diprimarias o triprimarias de le férmula
IX en que G significa un redical orgénico con 2 a
40 4tomos de carbono. _
Bn una modalidad especisl de reslizacién, leg
mezclas seglin este invento se componen des
a) polim~imidas de la féwmuls Iy
b) derivados de 4cido bota~aminocroténico de las
férmulas II g V,
Ies poli-imidas de la fémula I constituyen
una clage conocida de compuestos ¥ pu.edeﬁ prepararse ubi-
lizando los métodos degeritos en la patente norteanericana
3,010,200 y la patents briténica 1,137.592, mediante reasc-
cién do las diaminas correspondientes con los enhidridos
dicarbox{licos insaturados en un disolvente polar y en pre-
soncla de un catslizador.

El sfmbolo 4 en la £émula I puede significar
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un raé.ical alquilénico, lineal o remificado, con menos de
20 4fomos de carbono, un radical Penildnico, un radical
ciclohoxildénico o mn redicel de la Férmula

—(ca) v@ (o)

en la que ‘
a reprosonte un nimero entero por valor
de 1 a 3. }

El simbolo A puede comprender también varios
radicales fenilénicos o ciclohexilénicos que estén enlaza-
dog direcctamente o por un enlace simple de valencia o un
dtomo o un grupe inerte, como; por sjemplo, &tomos de oxie
gono 0 de azufre o grupos alquilénicos con 1 a 3 étomos
de egrbono,.o por los grupos gigulontess .
00~y ~30,=y AR~ (R=alquilo) , wil=Nw, =CONH~, =00,
~CONH~4+-NHC O, O=P(0=) 5 ¥ 8=P(0-), .

Adomés, los diversos radicales fenildnicos
0 clelohexilénicos pucden estar substitufdos por grupos
de motilo.

Como ojomplos egpecialog de las poli-imidas do
la f£érmula I cabe eeiialars

la N ;IW’ ~atilen~big-maleinimida

la N o' ~hexemetilen~bis-meleinimida

la N N -m—fenilon~big-maleinimida

la § ?N 'ep-fonilen~bis~maleininida

la I\T?N' ~4,4' -difonilnetan«bis-maleinimids

la NyNtwd,4t-3,3t ~dicloro-difenilmetan~bis-maleini-
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mida .

la H;N’_—-% 4+ -difeniliter~bis-maleinimida

le NN ed; 4f -difenilenlfonsbig-maleinimida

1la N,N'wd, 4t ~diciclohexilmetan~bis-naleinimida

la N,Nt-alfg,alfa'=-4,4' -dimetilenciclohexan~bis-ma—
leinimida

la N,N! —m—gcililenwbis-male;inimida

la §,N'-p-gililen-bis-maleininida

la N?N' wdy 4' =-Jifenileiclohoman=bis~maleinimida

la NNt «-Iuv.“:;‘cnilen-bis—c itraconimide

le N,N'-4,4'-difenilmetan~bis-citraconimida

la I\T;N ‘b 41 =2, 20 iTonilpropan~big-maleinimids

le N,N! ,N"-trismaleinimida del tris-(4~aminofenil)-
-:!E'osfa’co ¥ ‘

la N,Nt ;N"~trisma1einﬁmida dol tris-(4-aminofenil)-
~tiofosfato. ) |

También sc pueden emplcar mezclas do dos o més
de estas poli-imidas.

Ios doerivados de 4cido betaw~aminocroténico de
las Pémulas II a VIII pertenecen asimismo a una clase -
conocids de cbzﬁpuesi;os ¥ pueden prepararse de acuerdo con
los.procedimientos degeritos en "ILiebigs Ammalen", volumen
213, pagina 1Tl, o en “Berichten 'de:c Deutochen Cﬁemischen
Gesellschalt”, vo.lumen.EO, pégina 274 (1887), haciendo reac-
cionar con smonfeco o con mono- o di-eminas los steres o
las amidas corvespondientes de dcido beta-cetocarboxilicos

Como ejemplos de la fémula II cabe sefialars

ol dstor de foido 1,2-etllenglicol-big=(betamamino=

croténico),
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ol dstor de cido 1,4-butilenglicol-bis-(betaraminom
croténico),

el éster de Acido 1,6-hexamebilenglicol-bis{beta~
~gminocrotdnico ) ,

ol dster ds 4cido alfa~omega~dietilenglicol=big=
~(beta~aminocrot 6ni90 IR

ol dztor de 4cido alfa,omegae~trietilenglicol~big~
~(bota~aminoc roténico),

el égter de fcido 1,4~ciclohoxandiol-bis~(bota~ami--
nocroténico) ,

al dgter de fcido hidroguinon-bis-(beta-aminocro-
t6nico), _

ol éster de deido 2,2-bis-(4-hidroxifenil)~propan~—
ubisn(bo'ba—aminocmﬁénico);

ol Gster do dcido alfa,alfs!-dihidroxi~pexililen-
~big=(beta~aminocroténico),

ol dgter de decido bia-(betanhidroxietil)-E;S-dims—
tilhidantoin-bis~(beta~eminocroténico),

ol bgter de dcido 1,2-etilonglicol-bis~(beta-mew
tilaminocroténico) ,

ol Gster de deido 1,4~butilenglicol~bise(beta~buti~
laminocroténico) ’

o1 éator de Acido 2,2-big-(4-~hidroxifenil)w—propens
woig~(betawanilinocrotdénico,

ol éster de dcido trimetilolpropan-tris—(bota.
~gminocroténico) y

el ésbor do &cido pontaeritrito-tetra-(beta-amino-
croténico).

como ojemplos de la fémula ILI cabe mencionars
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la N;I\T t.big-(bata-eminoc rotonil) -etilendiemina;

la N,N'-bisw(beta-aminocrotonil)=2,4, 4=trimetilhexa~
mgtilend iamina,

la N,N'-bis-(beta~aminocrotonil)-dodecametilendia~—
mina, _

la N,N* -ﬁis—(beta-—minocrotonil)-—-m—fenilendiaanina;

el N,N*-bis~(beta-aminocrotonil)-4, 4’ ~diaminod ifew
nilmetanol, )

el N,N' —bis—(beta-;-eminocrotozlil)-3 3 3! --diolorow/l; 4t
~diaminodifenilmetanoc,

el N,N!'-big-(bota~aninocrotonil)=4,4* ~diamino=3, 3"~
-{iimet ildiciclohexilmetano,

el N,N!-bis-(beta~aminocrotonil)~l,~dieminociclo=
hexano, _

la N,N' -big-(betaeminocrotonil)~p-xililendianina,

la N,N*~bis-(beta-eminoc rotonil)-1, 3-di~(gemma~
~eminopropil)s5,5-dinetilhidantoina, _

la § ;I\I twhig~(beta~netilaminocrotonil)-etilendiaminag,

la N ;N t Dbis-(bota~anilinocrotonil )-hexemetilendia-
m{i.na,

el N,N!~big~(beta~butilaminocrotonil ) -4, 47 = iamino-
difenilimetenoc,

el NT;N' ~bis-(bota-bubtilaminocrotonil)—4,4! ~diamino=
~diciclohexilmetano y

el N;DT' ~bis=(beta~ciclohexilaminocrotonil) -1; 4
~diaminociclohexanc.
Como ejemplos de la fémula IV cabe ci‘haz;:

la N,N! ~big=(beta~eminocrotonil)=pipe racina;

la N,N'-bis-(beta~aminocrotonil)~tetrehidropirimidi~
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ol

el

el

6l

el

el

el

cl

la

la

ne

¥

N,N' -bis-(bota~aminocrotonil)=imidazoline

Como ejenplos de la fdﬁnulg V merecen menciéﬁ:
éetor metilico del deido N,N'eotilon~bisw(betawm
waminocroténico) , .

éster etilico del deido N,N'-butilen-bis=—(bota-
~aminocroténico) , '

éster metilico del dcido N,N'-(2,4,4-t;~imetil)~
~hexametilen-big~(beta-aminocrotdnico),

dator metllico de 4cido N,N'-hexametilen~bige - -
«(bota=aminocroténico),

dgbor metflico del éoi@o N,N' —p~fonilenwbis-
~{bota-aminocroténico),

$stor motLlico dol cido N,N'e4,4'~difenilenmo-
tanw-big=-(beta=aminocroténico),

Sgtor fenflico dol 4ecido N;N' =m-xililen~blige
~(beta~eminocroténico) , )
stor metflico del Acido N;N'—(di-gamma—proPiQ—
lon)-5, smdinctil-hidantoin=bis~(beta~aminoc ro=
t6nico)

7

Sgtor otdlico del deido N;N'-4,4'—diciclohexil~
moten~big-(beta~-eminocroténico). |

Como ojomplog de la férmula VI merccen moncidng

motilemide do &cido N,N'~otilon-bis-(botba~amino-
crotdénico),
nebutilemida do deido N,N'«hexemetilen~bisge

~{bota~aminocroténico),
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la n-outilamide do éoido N;N'—( 2,4,4=trimotil)—
~hexametilen~bis—(botaaminocroténico),
la dietilemida de dcido N;II'-—bu’cilen-—bis—(be’ca-—amiw
nocroténico),
la gnilida de dcido N,N!wp-fonilen-bis—(beta~amino-
croténico),
la metilanilida de &cido N;N'—4;4‘—difenilme'ben~
~bis~(bota~aminocrotdnico),
la ciclohexilemida de 4cido N;N‘-—4,4'—-3,3'-dimeti’l.—
v-diciclohexilme'bannb{ls;(beta-aminocrotdnico) ¥
la moxfolida de ficido N,N'w(di~gammampropilen )=
5 5=dimetilhidantoin-bis~(beta~aminoc rotdni~-
co)e )
Gomo ejemplos de la féxmula VIII cabe oita:t;:
el dster alilico de 4cido beta—éﬁinocroténico; )
ol éster totrahidrofurfurilico de dcido beta~tetra-
hidrofurfurilaminocroténico,
el éstor toetrahidrofurfurilico de fcido beta-amino-
crotdnico y
la alilomide de 4cido beta~eminocroténicos
Como ojemplos de la £érmuls VIII cabe ci'l:a:c;:
o1 éster de fcido N(betaaminocrotonil)-otanola-
mino=-(betawaminoc roténico ) y
ol dgter de deido l-N~(bota-eminocrotonil)-—propano~
1amino--3-(beta~aznin6cmt6nico) v
ol éster de fcido Ne(bebawaminocrotonil)=p-aminow
fonol~(bota=eminocrotbnico).
Tambidén puedon hacersc roaccionar mezclas de

dos o més de los derivados de Acido croténico de las £ér-
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nulas II & VIII con lag poli-imidaes de la férmula I.
"' Le® poliaminas de las Péruules IX ¥ X son comm
puestos conocidos, ' '
. Cuando la poliamina de la férmula IX es dipri-
marie, G tleno en la férmule IX el mismo sigﬁificado que
A on la férmule I y x significa 2.

Como ejemplog de dieminag de la fémulae IX
cabe sefialar; '

el 4; 4'wdigmino-dicic lohex;lmetano,
el l,4~dlemino=-ciclohexano,

le m=fenilendisming,

la pffenilendiamina ' ‘

el 4,4'=diemino-difenilmetano,

ol bigw(4=eminofonil)~2,2=-propano,
el é’ger 4,4'—diamino—difenilic9,

la 4,4° -—diamino-difenilgulfona,

la l,5-dilaninonaftalinag,

la m=xililendliamina,

la p=xililendiemina,

la etilendieming,

la hoxsmetilondismina,

le bis—(gama-aminopropil)—{j;SL-aimeti:L—hidamoina ¥
ol fogfato de 4,4'-diaminotyifenilo.

Se prefiexe ¢l cmplee de la m-fenilendiamina;
el 4,4f—dialninodifenilmetano;'el 8ter 4,4'-diamino~difow
nilico, la hoxametilendimmina, ol fosfato de 444! -diaminoe
~trifonilo o el titofosfeto de 4,4'-diamino-trifenilo.

De las poliaminas de la fémmula IX diferentes

de las poliaminams diprimariss de la férmula IX se emplean
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con greferencie las que presentan menog de 40 4tomos de
carbone y tienen 3 8§ 4 grupos NH2 por molécula. Ios giu-o‘
pos NH, pueden estar substitufdos en un anillo bencénico,
naftalinico, piridinico o twiacinico eventualmente subs- |
5. titufdo por grupos metilicos. Tambidn pueden estar subse
tituldog en varios anillos bencénicosg que so hallen uni-
dog entre si por un enlace gimple de valencia, un &bomo
0 un grupo inerte (que s9 han mencilonado ya al 'bra'l:ai' de
las polieminas diprimarias do la fémula IK) o afn por

10, uno de log grupos sgiguientess

Ao, da, 4;& —Oi ,qﬁo_

Como cjemplos de tales pollam:.nas merecen cn.tarse-
15. el l,2,4«-’smam1nobenceno?
el 1,3 , 5etriaminobenceno,
el 2; 4; 6t riaminotolugno; )
el 2; 4.,:, 6~triamino~l,3, 5~trimetilbenceno,
la 1,3,7-trieminonaftelina,
20, el 2? 4; Ar"-tni.aminodifenilo?
la 3,4,6-trieminopiridina,
al éter 2,4,4'~triaminofenilico,
el 2; 4; 41 -triaminodifenibnotano;
la 2" 14, 4! ~trieminodifenilsulfona,
25, la 2,4,4'-briaminobenzofenona,
el 2 4y 4'~’cnamn.no~3wmotz.l~dz.ﬁ'enllme'bano,
1la NgN,i\T-—'b rie(4~aminofenil) ~amina,

el triw(4~eminofenil)-metano,
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el fosfato de btri-(4-aminofenilo),

6l fosfito 4o tri=(4meminafenilo),
el tiofosfato de tri-(4-aminofenilo),
la 3,5,4'~trismincbenzenilida,

la melamina,

la 3;5;3',5‘-%etraaminobenzofenona,

ol 1,2,4,5~tetreaminobenceno,

la 2;3;6,7v%etraaminonaftalina,

la 3,3!~diauinobencidina,

el éﬁer 3,3, 4,4 ~totraaminofenilico,
ol 353'y4,4' ~totraaminedifontnetano,
la 3?3',4,4'utetrawminodifenilsulfona y
la 3,3~big=(3,4' ~dieminofenil)=piridina.

Se preficre ol empleo del fosfabto de trim(4-
—eminofenilo); ol fosfito do twi-—(aminofenilo) y el tiow
fosfato de tri-(4-aminofenilo) o una mezcla de éstos.

Las poliaminas do la fémula X son asimismo
campuestos conocidos y pucden obtenerse seglin los procediw
mientos deseritos en las patentes francesas 1.430.977 y
1,481,932, por roacclén de eminas arométicas primarias
con aldehidos o cotonas.

) Bn calidad do aldehidos o cetonas se emplean
pera ello, por ejemplo, ol formal@ehido, el acetaldehido;
el benzaldghido, el onantaldehfdo, le acetona, la metil-
etilcetona, le ciclohexanona y la acetofenona.

También pucden hacerse reaccionar mezclas de
dos o més poliominas 46 las fémmlas IX y X con las
poli-imides de la fémwula I y los derivados de &cido oxow

$8nico de las fédmulas II é VIII.
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La poli-imida de la fémmula I solsmente pusde
sor convertida con los derivados de 4cido beta-aminociyow
ténico de les fémulas II & VIII en una materia macromow
lecular, 8i 1z rceccibn se eféé%ﬁg_ evenbtualmenta en prew
sencie de una poliamifie de lag fémulss IX o X, la mozw
cla de derivedo de fcido betaweminocroténico ¥ polisming
contiene a lo gumo 90 %, de prcferencia de 1 8 50 % y oam
pecialmente de 20 a 50 % de equivalentes de grupos amini-
cog respecto a la guma de los oquivalentes de grupos bota-
-aminocrotonilicos y grupos eminicos primarios.

_Ia xe;acién do mezcla entre las poli-imidag
de la fémule I los derivados de 4cido betaraminocrotém
nico de les féixpulas II e VIII y lag polisminas, eventugle
mente presentes, de 1as £érmales IL y X puede variar on
emplie cscala, Ia rolacilén se eln‘ég tel que ol mimexo de
equivalontes de grupos bota-sminocrotonilicos o respectiw-
vemente lg suzna de los equivalentes de grupos beta-amino-
crotonilicos y grupos aminicos primarios sea & 1o sumo
igual al nimero de equivalenfes de grupos imidicos., De
preforencia se hella en la mezcla endurecible un exceso
equivalente de grupos imidicos,' respecto a 1os eguivalenw
tes de grupos beta-sminocrotonilicos o respectivamente
la suma do los eguivalentes de grupos beta-aminocrotonfli-
cos y los equivalentes de grupos aminicos primarics. En
la mezcla endurecible puede hallarse un exceso 4e una a
cuatro veceg de oguivalentes de grupos imfdicos,

Bl endurecimiento de las mezclas de eshe inven-
o se realiza por calentamiento de las mezclas & tompere-

turas entre 50 y 2808 C, y preforentemente entre 150 y 2502

-
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Cy con lo cugl se tzansforman, gin desprendimiento de pro~
ductos de reaccidn voldtilos, on productos reticulados,
ingolubles o infusiblos.

Para nés do un empleo téenico es ventajosa la
edicién de un catalizador del endurxecimiento, Afadiendo,
por ejemplo, una pequefie cantidad de un perbxido orgénico
p una persal orgénica s0 congigue més rdpidamente el esw
tedo duro. Para ello son apropiados compuestos comq‘el.pe—
réxido de dibubilo temiamo; ol peréxido de dilaurilo,
el pexéxido de tercibutilcumilo o el perbenzoato de bubi-
lo 'bofciario? en concentracién de 0,01 & 5 %, y preferen.
temonto de 0,25 a 0,5 %, respecto al peso total de la mez-
cla endurocible. Poro también pueden inclufrse otros acolew
radores del endurecimionto o aditivos no peroxfdicos que
influyen favorsblemenic en el endurecimiento.

Igvelmente es posible preparar pr:.meramen-be a
partlr do les mozolas dc esto invento un prepolimero,
calentando temporalmento a 50 = 1408 C los materiales de
partila mezclados honogdneanenio, eventualmente molidos
con finura, de modo que se origine un producto todavia
defomable témmicamente, en parto soluble. Bete producto
debe eventualmonte volversc g moler formendo un polvo
elgborablal Ie propolimorizacidén puede efectuarse también
por calentemiento de una solucién 0 suspensidn de los nae
teriales do partide. Para ello entran en cuenta substone
clag que no reascclonen con los materiales de partida y

que ¢n ol caso do que se desee los disuelven suficiontow
menie. Liquigios de cota Iindole .t_aon; por Ojemplf.).: la dime..'

tilfomenida, la totrametilurea, el sulféxido de dimetilo,
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la N-motilpirrolidens, el diclorootileno, el tetraclorco
tileno, ‘el tetmcloroe'bano? el tetrabromoeteno, el cloxo-
boneeno, el diclorobeénceno, el bromobenceno, la ciclohexa=
nona, el dioxeno o los hidrocarburos aromdticos alguilaom
dos. ‘ ]

Es ademds posible preparar primersmente un
prepoln’.me:bo o base de imida y amina o imida y dexivado
de 4cido beta-aminocroidnico calentando temporalmente
a 50 - 1402 C los materiales de partida mezecladog homow
géneanmente, para que se origine un producto suficiente-
mente soluble,; todavia fusible, que més tarde se puede
elaborar con el tercer componente de reaccidén que toda~
vie falba, para formar una mezcla reaccional homogénes
0 una solucién reaccionel homogénea, que se dejs endurew
cer, )

lag mezclas enduxecibles conformes a este ine-
vento hallaen eplicecién sobre todo en log sectores de la
proteccién de superficies, de la electrotecnica, de los
procesos de laminacién y do la arguitectura. Bn la forw
mulacibn epropiada a cade finalidad especial de uso,” en
egtado gin wvellerc o con rellen(_j y eventuglmente en fore
mg de goluciones o dispersiones, pueden emplearse como
lacas, masas do prensa, polvos de sinterizacibn, resinas
de immersidn, resinag de colada, fomulaciones para Lfun—
dicifn inycctada, resinas do impregnacidn, adhesivos
¥ resinas de laminacidn.

Objato del invento es pues tambidén un proce-
dimiento para la preparecibn do productos sintéticos

reticuladog, insolubles ¢ infusibles, caracterizedo poi'
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hecerse roacclonar entro sl e temperaturas entre 50 y
2802 G, y preferentomente entre 150 y 2508 C, poli-imidas
do clertos doidos cerboxflicos insaturados do le fdﬁanu}a
I con derivados de 4cido beta-sminocrotidnico de lag £ér-
nulag II a_V‘III y eventuglmento poliamings de lag Rémmue
lag JX':} Xz, asi como oventualmente en pregencia de un
catalizedor del endurocimiento, )

La preparacidn segin este invento de los pro=
ductos reticuledos infusibles so efectda normelmente con
fomacién simulténee en cuorpos moldeados, osbructuras
planas, laminados, adherencigs o espumas. Pare ¢llo puow
den gfiedirse a las masas endureciblesg los suplementos
quo son usuelos en la tecnologia de los materiales sintée
ticos cnduregiblos, como materigs de relleno, ablandado-
reg o plastificantes, pigmentosg, colorantes, deemoldeado-
ros, propulsores, substencias ignifugemtes, otc. En cali-
ded deo materias de rdleno pucdon emplearse, por ejemplo;
las fil;ras de vidrio, la mica, el cuarzo en polvo, el
caolin, el didxido de silicio coloidal o metal en polvo;
comu desmoldeador pucde serxvir, por ejemplo, el es'!:eara._
%o de cg:Lc:Lo; ¥ como propulsores pueden ubilizarsc, por
ejemplo, emidas de doido azodicarboxflico, el alfa,alfa'-
-azoisobutironitrilo o sulfohidrscidas orgénicas. BL pro-
pulsor 36 incluye, segin el tipo, en centidades de 0,5 a
15 % cn peso respecto &l botal de la mezela. Dado que la
reaccién de endurccimicnto so desarrolla con gran rapidesz,
on ocagsionog es necosario afiedir "kickers" (sales metéli-
ces) a la mozcle.

E1 moldeo pueds realizarse por calentamiento
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breve y répido, preferentemente a 170 ~ 2502 C, con prosidn

de 1 a 200 k.p/omz. Los cuerpos moldeados qué asl se origis
nen tlenen ya fimeza mecénica suficiente; por lo que se
log puede acabar de endurecer fuera de la prensa, en un
homno a 200 - 2802 ¢,

S1 de les mezclas endureciblos se prepara PYLee
meremente un prepolimero, bebe, molido en polvo i’ino; pUC-
de emplearse por el método do sinterizacidén en burbulencie
como protector de superficies;

Una golucidn o suspensién del prepolimero en un
disolvente idéneo puede servir para la preparacién de law
minados, si ge jimprognan con las soluciones o suspensilo-
nes estructuras planas porosas,; como tejidos; esteras de
fibra o vellones de f:i.br:e:.h9 en partigulgr esteras de Libra
de vidrio o tojidos de fibra de vidrio, y se excluye ol
disolvente por una operacién de secamiento, El endureci-
miento ulterior se efectla en una pronsa, preferentemente
e 170 - 2500 C y 5 -~ 200 kp/om‘?' de presién. También esg PO
gible preegdarecer solemente los laminados en la prensa y
luego secar en una estufe a 200 - 2802 C los productos asi
obtenidos; hasba que se mlcancen las propiededes Sptimas de
W80

EBjemplo 1

En un molino de bolag =0 megelaron intengamen;-
te durante dos horas 309 g (0,815 moleg) de NyN'ed,4'-die
fenilmetansbis-maleinimida (que en lo que =igus se designa
abreviedamente como "big-imida I"), 91 g (0,355 moles) de
éster 1,4-butilenslicblico de deido big-(beta-aminocrotéem

nico), 10 g do estoarato de xinc y 590 g de fibras de vi
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drio molides finemente. De esta mezela endurecible se prepg
raron probetas (que median 120 x 15 x 10 mm) para determiw
nar 1ss propiodades mocénices. La bemperstura de la hervaw
mienta fue de 1802 C, la fuersa do compresién de 500 kp/om?
y el tiempo do pronsamicmto de § minutos, Pave deteminar
las proPiedades eléetricas se prensaron placas gue median
140 x 140 x 2 mm, ¥y para ellas el tiempo de prensamiento
fue de 3 minutos Unicamente. Degpuds de esta operacidn de
prensa lag probetas aparecieron duras y éstables en la
forma, por lo que se las pudo desmoldear. 4 continuacifn
ge las endurccid adn a 1802 C durante 4 horas y a 2002 C
durente 2 horas, Ios datos‘del engayo de lag probetas- asd
obtenidas se exponen en la Tabla e
. Biemplo 2 '
Procediendo como en el Ejemplo 1, =6 me zclaron
26 g (O 83 moles) de Ybig-imida IV, 104 g (0, 33 moles)
de dgter g_a_lfa,omegawwletllengl.ngél.l.co de dcido bhige(hew
ta~sminocrofénico) 10 g de egtearato de xine y 590 g de
fibras de vidrio molidas finamenie, se prensé la mezcle,
ge la endurecié y o la ensayé. Ios datos del ensayo de
lag probetas asl obtonidas figuran en la Taebla l.
Biomplo 3

Procediendo como en el -L-,‘]Gmplo 1, se mezclaron
304 g (O 85 moles) de "bis-imida I", 96 g (0,34 moles)
de N N'abiﬂ'»(be'bavwninocroton:.l)-he cemetilendiamina, 10
g de esteam‘bo de zinc y 590 g de :f:‘:.bras de vidxio molis
das finamento; g6 prongé le mezcla, 8 la endurecil y =e
la sometid a ensayo. Los datog de ensayo do las probetas

sl obtenidas estén expusstos en la Table l.
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N Eiemplc 4 _

_ Procediendo como en el Bjemplo 1, se mezclaron
29 & (0,84 moles) de "bis~imida 17, 101 & (0,34 moles)
do N,N'-bis-(bota-aninocrotonil)op-xililendiemina, 10 g
de estoarato de zine y 590 g de fibras de vidrio molidas
finamente y luego se pmnsé; endurecib y enseyé la mezela.
Ios datos del ensayo de lag probetag asi obtenidas estdm
expuestos en 1ln Tabla 1,

Bigmplo 5
Procediendo como en el Eje}?lplo l, se mezclaron

313 g (0,875 moles) de "biswimida I¥, 87 g (0,345 moles)

ds N,N '-bis»(befta—aminOCrotonil)-'piperacina, 10 g de eg~
tearagto de zine y 590 g de fibras de vidrio molidas fina~
mente y so preusd, endurecid y onsayd la mezcla. Los dabos
del ensayo de las probetas agl obtenides estén expuestos
en la Tabla 1.
Biemplo 6

Procediendo como en el Ejgmplo 1, se megzgclaron
N2 g (9;83 moles) de “bis-imida I', 104 g (0,33 moles)
de dster metllico de deido N;N‘whé:_cametilen-bis-(be‘ba:

~aminocroténice), 10 g de estearato de zine y 590 g de
fibras de vidrio molidag finamen.e y e prensd, endurecid
vy enseyd la megzcla. Ios detog del ensayo de las probetas
obtenidas estén expuestos en la Tabla l.
Eijemplo T _ B
Procediendo como en el Ejemplo 1, 89 mezelaron
278 g (’9;775 moles) de "bis-imida I 122 g (0431 moles)
de éster metflico de doido N,Nt~d,4!-difonilenmetan-is

w(beta-eminocrotdnico), 10 g de estearato de zinc y 590
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g do fibras de vidrio molides finemente y se prens, enw
durecid y enseyd la mezcle. log datos del ensayo de los
cusrpos de moldeo asl obtenidos se exponen en la Tebla 1.
Eiemplo 8

| Se mezclaron intensamente on un molino do bo-
las; durante 2 horas, 269 g (9’,75 moles) de "bisw-imida
I"; T & (0;30 mples) do dgtor l,f,mbutilenglg.cdl?‘.oo de
doido biseaminocroténico, 59 g (0,30 moles) de 4,4'~dlaw
minodifenilmeteno, 10 g de egtegrato de zinc y 590 g de
fibras de vidrio molides y s6 pronsé le mezcla como 6n
el Ejemplo 1. & continuacidn se acabaron de endurecer
.j.as probetas & 1802 C durente 4 horas y a 2002 C duranto
4 horas. Ios detos del engayo de log cuerpos de moldeo
eal obtonidos estén expuestos en la Tabla l.

Biemplo 9
Se mezclaron como on el Ejemplo 8 253 g (9;71
moles) de “big-imida I", 89 g (0;285 moles) de éster moti-
lico de dcido N,N'~haiame“cilen—bis-(beta-am:i.nocmtdnico),
56 g (o; 282 moles) de 4,4'-diaminodifenilmetenc, 10 g de
egtearato de zinc y 590 g de cuarzo en polve y 6 prensd
endureci y ensay$ la mezelas. Los datos del ensayo estdn
expuestos en la Tabla 1.
. Hiemnlo 10

~ Procediendo como en el Bjemplo 8 se mezelaron
263 & (0,735 moles) de "big-imida I", 82,5 g (0,292 mow
lea) de N,Ht “big=(bote~aminocrotonil J~hexamotilendiamina,
58 ¢ (0,293 moles) do 4,4'-disminodifenilmeteno, 10 g
de estiearabo de zinc y 590 g de caolin ("Bolus alba™) ¥y

ge premnsd, endurecid y onsayé la mezela. mI.os debos dol
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engayo ogtén expusstos en la Tabla l.
_ JEjemplo 11 3

Procediondo eomo en ol Ejemplo 8 se mezclaron
215 g (0;60 moles) de "pig~imida I¥, 115 g (0,242 moles)
do NN ~bis-(bota-butileminoc rotonil)=4, 4'-dieminodifos
nilmetano, 47,5 g (0,24 moles) de 4,4'-dieminodifenilmota-
no; 9;4. g de estearato de zinc, 277 g de fibras de vidrio
molidas y 277 g de cuarzo en polvo y s6 pronsé, endurecid
y ensayé la mezcla. Ios datos del ensayo estén expuestos
en la Tabla l.

Ejemplo 12

Procediendo como en el Ejemplo 8 se mezclaron
242 g (9;675 moles) de "big-imida I", 99 g (0,269 moles)
de Sster 1,4-butilenglioblico do 4oido bism(beta-butilamiw
no-croténico), 53,5 g (0;27 moleg) de 4,4'-dieminodifenil-
meﬁgno‘, 9;8 g de ogtograto de zinc; 2L g de fibrag do
vidrio molidas y 291 g de caolin ("Bolus alba") y se p:&enm
56; endurecid y enseyd la mezcla, Ios datos dol ensayo
ogtén oxpuostos en la Tabla l.
‘ Ejemplo 13 7
_ Procediendo como en el Ejemplo 8: g6 mezclaron
242 g (04675 moles) de "biswimida I“; 109 g (0,27 moles)
de N,N! -bis-(beta-aminoérof: onil)-t]-;ti' ~diamino=3, 3" ~dimo-
til-diciclohexilnetano, 53,5 g (0;27 moles) de 4y4'~diaw
minodifenilmetanc, 10,1 g do estearato de zinc y 597 g
de fibrag de vidrio molidas y se prensd, endurecid y
engayd la mezcla. Los datog del ensayo se exponen en la
Tabla l.

Eiemplo 14



Pz..'owdiendo como en el Ejemplo 8§ se mezclaron
269 & (0;75 moles) do “bis-imida IY, 75,5 g (0,3 moles?
de I\T;II'-b:z‘.s-(be“ta-mmOcrotonil)wf;iperacina, 59,5 & (043
moles) de 4;4'~diaminodifenMB‘kano, 10 g de estearafqo de
5e zine y 590 g de fibras de vidrio molidas y se pronsé, onw
du;:ecié y enseydé la mezcla. los datos del enseyo se expo~
non en la Tabla l.

Labla L

Imww\mw“m“.Ejemplo 1 2 3 4

Proplodade i~
p MM%“K

Resis’cenoi? a la flexi'éngv .
gegln VSM*¥/ 77103 (kg/mm*)

6,90 6,45 6,06 5944 4,45

Rosiﬁene%a a lgn f%gﬁidn '
or goto 80 :
P77105 I(’kag/cnn%) 3,0 3,5 4,66 3,52 2,4

Egtabilided do la foima
en caliente seﬁ;s Mo

tonsg (2 C) DIN
53 458 .

206

22l

178

194

208

Absoreidn do ggua degw
puds do 1 dla do alma~
cenamionto en sgua @
238 ¢ (%)

0,19

0,19

0,36

0,55

0,32

Abgoreidn do agus doge
pués de 30 minutos de almg
conamlento on agua hire
viente (%)

0,51

0,41

0,62

0,44

Factor de pérdida diclés
trica tg x 10¢ g 50 Hz

0,49

0,40

0,40

Congtante de dieleclriclw
dad R & 50 Hz

4,9"

5,1

52,
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Tghla 1 (Conbinuacidn)

i Ejomplo 1 2 3 4 5
Propiedades
Resistencia egpecifica al| - g : D
paso (% om 1,3.10%0 8,4.10%* | 8,1.10% | 1,3.10%6
Resistencia superficial ' - : C gl
) P 3,5.1004 6,0.10™ | 9,120 | 1,5.1014
%) VSM = Verein Schweizerischer Magchinenindustrieller
¥®) DIN = Doubsche Industrie-Nomm
(Continuacién de la Tabla 1)
6 7 8 9 10 1) 12} 13| 14 | 18| 10
6133 4’98 4-,2 4"5 772 298 4”0 777 6,1 7,4' 5’3
4,67 3,2 PB4 | 49 | 48 | 2,4 | 4,0 | 54 | 3,1 | 4,49 4,08
173 206 177 | 166 | 193 | 144 | 143 | 215 | 174 | 210 213
0,26 ,
0,50 0,41 1,58 | 1,16] 1,07|12,39 | 0,47| o,40 3
5,0 5,3 ' 4,3... 5:4 4,6 5,1 591 5;2
1,7.20%6 . '

" 3,7.10% - ]
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Bjemplo 15
. Se megzclaron intensemente 7;75 g de "bls-mids

I", 2,25 g de 4sbor 1,4-butilenglicélico de feido bige
;Zb‘o'be.—-amhwcrotdnico), 1,5 g de azo-isobutironitrilo
¥ 0,2 g do un establlizador de la espuma o bage de gilim
conagy oOhtenible en el comercio con el nombre de "Rhodorw
gil 8i 3193" (Rhéne Poulenc) y se cold la mezcla é:g un
molde gue medfe 64 x 35 x 14 mm. 31 molde, cerradc, e ca=
lenté durente una hora a 1802 C, Se originé asf{ un cuexrpo
de egspume finamente pOI’OBO; éu.e presentaba une ‘tempsratue-
ra de transicién a vidrio de 2020 C.

Biemplo 16 “

' Se mezelaron bien 35,8 g de "bis-imide IV,
11?3 g de N,N'a-bis-(bc-ba-aminpcrotoni;)—hexame-biléﬁdiemi-
na, 2,0 g de azo=igobutironitwxilo y 0,2 g de un estabili~
zador de la espuma e base de giliconas, obtenible en el
comercio con el nombre de Rhodorsil Si 3193" (Rhéne Pou-
lenc). Procediendo como en el Bjomplo 15, 13 g de egta
mezcla se convirtieron en un cuerpo de espume finsmente
poroso y do superficie caprada.
E;ier:mloi Ll

Se megzeclaron bion 35,8 g de "bis-imida I,

10,3 ¢ de stor 1,4-butilenglic6lico de éoido bis-(bota-
~eminocroténico), 1,5 g do azow-isobutironitrilo, 2,0 g de
azowdicarbonamida y 0,2 g de un egbebilizador de la espu~
me 8 base de giliconas, obtenible en el comercio con el

nombre de "Rhodowsil Si 3193" (Rhdne Poulenc). Procedienw-
do como cn ol Bjemplo 15, l4~g de esta mozclas se conviyw

tieron en un cuexpo do egpuma do poros finos. Bl cuerpo de



5.

10.

15.

20,

25,

- 32 -

espuma obtenido tenfa uns temperetura de transicién a vi~-
drio de 2272 C,
- Bjemplo 18
_ Procediondo como on ol Bjemplo 1, se meaclaron
278 g (0,777 moles) de “"bis-imida I%, 84,2 g (0,231 mow
les) de N,N'+bis-(beta-aminccrotonil)w=4,4! ~d1aninodifonile

neteno, 37,4 g de una mezele ;iquida constitulda por ‘
4yA'motilendianing, 3-etiled, 4! -metilendieniling y 3,3'~
—die'bil-df;z!,'wme’cilendianilina; 10 g de esgtearato de =zine
y 590 g de fibras de vidrio molidas, se prensé la mezcla
v g0 la endurecid durente 4 horas a 1002 C y durante 4
horas g 2002 C, Log dabos del oensayo de los cuerpos de
moldeo agi obtonidos =6 exponen en la Tabla 1.
Biemplo 19

86 mezclaron bien 322 g (0;9 moles) de "blgm
~imida I%, 113 g {0,36 moles) de éster alfa-omega~tri-eti
lenglicéiico de 4oido bisw(bebaweminocrotdnico) y 65 g de
una polismine con 119 de peso de equivalentes aminicos,
hecha de anilina y formaldehido, 400 g de esta mezcla se
combinaron cen 10 g de estearato de zinc y 590 g de fiw
bras de vidrio molidas, se prensd la mezcla y se la endu~
roci como en el Ejemplo 18. ILos datos del ensayo de 1o
cuerpos de moldeo obtenidos estén expuestos en la Tabla
1.

Biemnlo 20

Se mezelaron intensamente 17,9 g (2,05 moles)
de "pigeimida I* y 7,9 g de égter 1,12-dodecandiblico
de fcido bis-(betg-motilamino-croton{lico) ¥ 3,0 g do es-

ta mescle se deposibtaron en un molde cilindrico de metal
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con 5,0 cm de difmotro, calentado & 2102 C. En este molde

86 somotil la mezela duremte 15 minutos a presidn de 300

kg[cmz, con lo cnal se convirtié en un cuexpo moldeado

duro y trensparente. Se calentd este a continuacidn a
1802 € durante 4 horas todevia y luego se midieron en 41

el factor de pérdida dleldcirica tg 5 ¥y la constante
relabtiva de dielectricidad é;:el; Los datos de las medie

ciones estén expuostos on la Tabla 2,

Biemplo 21

Se mezclavon intensamente 25,0 g (0,07 moles)

do "pilswimide I" y 13,4 g (0,028 moles) de N,N'-big-(beta=

mneionilaminowfotonil)dodecametilendiamina vy 3,0 g de

egta mezola so convirtioron de lg mismm manera que en el

Bjemplo 20 en un cusrpc de moldoo endurecido. Ios datos

del ensayo dieldetrico de este cuerpo egtén expuestos on

la Tabla 2;

Bjemplo 22

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

de Vbis=imida I", 9,1 g (0,0147 moles) de N,N'-bisw(betae

«motilamino-erotonil)~dodocemetilendiemina, 0,1 g do egteaw

reto de zmine y 27 g de fibras de vidrio molides ¥ 4,0 g

de egta mezcla s6 convirtieon de la misma manexra que en

el Bjemplo 20 on un cuerpo de moldeo endurecil, ILos datos

del ensayo dieldetrico do este cuerpo estén expuestos en

1a Tabla 2.
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Tabla 2

Ejemplo

20 21 22

FPactor de pé)é’dida dieléetri—
ca tg x 10% (50 Hz; 232 (3 . )
seglin DIN®/ 53 433) : 0,42 0,60 0,50
Constante~de dielectricidad

ey, (50 Hz; 232 Cj so-

gln DIN 53 483) 3,46 345 4yd

) .
DIN = Deutsche Industrie-Nowm

NE"em lo 2
Se.meqzclaron‘bien 16;1 g (0;045 moles) de "bise-
~imida I, 2,97 & de 4,4!-dieminodifenilmetanc (0,015
moles) y 4; 26 g (0,03 moles) de éster alflico de decido
betameminocroténico. ILa mezcla, al principio pastosa, g6
convirtié en el curso de 1 a 2 horas on un producto tex- ‘
mopléstico sélido, que fue pulverizado. 4;0 g de egte '
polvo se endurecleron durante 30 minutos en el molde :menm
cionado en el Ejemplo 20, a 1752 C y con presién de 300
kg /on’s Se originé asf un cuerpo de moldeo duro a dicha
temperatura y de transparencia nitida,
Bjemplo 24
Se meéglaran intensamente 1;35 g (0,0038 moles)
de "biseimide IV, 9,45 g (0,024 moles} do N,N'mfy4t=3=
—etil#difen;lméfan—bis-maleinimida; 8,50 g (0,021 molgs) de
N,N? -4;4'-3;3'--dietildiﬁenilme'bané-bie;umalein:imida ¥ 8,7

g de anilida de 4cido N,N'wl,6-hexemetilen-big~(beta~amiow
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-35 =

nocrotdnico) ¥ 3,0 g de ecgta mezcla se convirtieron como
en el Bjemplo 20 en un cuerpo de moldeo duro g dicha temw

peratura.
REIVINDICAC TONES

_ Deserito el objeto dol prosente invento so de-
claran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivin=
dicaciones con prioridad de la solicitud de patente suie
za n¢ 9050/74 del 2 de Julio de 1974

‘ - 1. Procedimionto para la preparascién de poli-
meros reticulados insolubles e Infusibles, caractexizado
por hacerse reaccionar a ‘tomporasturas emtre 50 y 2.8_0§"C,m
¥y eventualmenie en prosencia de un catalizador del endus
I'ec:imiento; '
a) poli-imides de ciertos ecidos dicarboxflicos

insaturados, de la fémula general I

lﬁ :
N<C/>\ (:F)

X

A glgnificn un redical orgénico x-valente
con 2 & lo mencs y 30 a lo sumo ftomos de
carbono,

Z repregenta un radical de las Pémulas

H————c{ CHBE Y,
i u\
. J

ji
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b)

¥
¥ gignifica el ndmero 2 & 33
09n
derivedos de 4eido heta~aminocrotdnico de lag
T8y II & VIIT
(CH—_ '
T C==CH—C00};~ R, (3'1@
1[\THR
(c “
Hg\c'::wwco——m;;m R, (III)
NHR :
@HENC;—“::CH%O*N)Q/\’ D (.IV )
Oy
(RO\(} 0 CH==C wl\]H.)_ﬁ—- Rl (V)
R "
( |2 (f 3
Ry 0~ OB ¢—NR)— R, (v1)
I .
NHR
C‘}I-~.~3 L-MCH~—00———X-~—E ' (ViI)
JHR
CH3~é:sH~—coo—~Rl——n——c—0 —SH, (VIII)
donde

Ry Ry, independienfemente uno de otro, denoten
cada uno un gHomo de hidrdgeno o un re~
dical de hidrocarbono lineal, ram:i:fica@o
o cfclico, con 1 & 9 4tomos de carbono,

R gignifica wn radical de hidrocarbono
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n~valente, li.neal; remificado o ciclico,
con 2 a 2 &bauos de carbono, o bien un
enillo heterociclico con 4tomos de N,

0 o 8,

D junto con los dos &tomos de nitrégeno

gignifica un anillo heterociclico penta=
gonal o hexagonal con 3 & 8 &tomos do
carbono,

X ropregenta un dtomo de oxigeno o el
grupo -NH, '

B significa un radical lineael, ramificado,
clclico o hetierocfelico con 3 a 6 4tomog
do carbono y con una agrupacién apla para
reacciones poliméricas

v
n  represents un nimero entero por valor

de 2 g 43

y eventualmente, con

¢) polieminas de la fémule IX o X

G ’“(NHg)y (1x)

donde en la férmuls IX el radical

G

By ﬁ/\\} " @ ®)
7 Z
B e

significe un redical orgénico y=valente

con 2 a 40 Stomog de carbono



e
v ropregenta un nimero entero por valor de
. 2 2 4’ .-
mientras en la férmule X los radicales L
RS gignifican cade uno un radical de hidrocarburo
5, divalente (obtenido por desdoblemiento del
ftomo de oxigeno) de un aldehide o una cetona

con 1 a 8 &tomos de carbono

.
m _ ropresenta un nimero por valor de 0,1 a 2,
10, _ i} 2, Procedimiento segin la reivindicacién 1,
carsclorizado on una variante de su realizacién por emplean-

g6 mezelas do compogiciones reactivas constituidas poi:'
e) poli-imidag de la férmula I en las que A significa
un redical de las £érmulag

15, . CHy
- / '-CH2~</ \ - -}:- )
<;> b,

20.

vy Z significa el radicel vinilénico;

<
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con

b) dotores ds feido beta~aminocroténico de la £érmula
II en que n significa el nfmero 2, R significa un
tomo de hidrbgeno ¥ Rl significa un radical
54 alquilénico (eventuelmente interrumpido por Afomos
de oxfgeno etéreo) con 2 a 10 tomos de carbono o

bien un radicgl de las fémulas

CH3
D—--- H _m.'o
TN N § s
=/ . i '0H3\m ,. "CZHATN\/N'CzHZ'
10. amidas de édcido beta—-aminoc;ot_dnico de la fd;nula

III on que pn significa el nimero 2, R significa un
3."::6mo do hidrdgeno y RJ. gignifica un radical al-
quildnico (eventualmente interrumpido por &tomos

de oxfzono etérec) con 2 a 10 &tamos de carbono o

154 bien un redical do las fémules
Hy P, o |
. 'w}w‘qy ” /‘-—-.—,Q“\ /
- CH, ..< H _\/,,_ 4 N, R0
' \eend \::;/ \N==

emidas de doido beta-aminocroténico de la £érmulse
20« IV on que R significa un dtomo de hidrégono y la
é{;rupacién

=N D
2

roprogente el radical de la fémuls
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VI

mdl\T\<} ;;N——-
B,

S8steres do 4cido bota~aminocroténico de le Pérauia

V en que n significa el nﬁmem 2 ¥y R significa el
grupo metilico o Penllico, mientras que R, tiene
el mismo significado gque se le asigné entes en las
amidas de 4eido bebawaminocroténico de la £émmuls
111, ) )
amidas do 4cido betameminocroténico de la £éwmuls
VI en que n significa el nimero 2, R significa wn
4tomo de hidrdgeno, R, significa el grupo fonflico
0 un grupo alquilico inferior con 1 a 4 étomps _
do carbono y R, tiene el mismo significedo que an-
tes en las smides de deido beta-aminocrotdnico de
la férmula IIT, B
ésteres do hcido betawemino-crotdnico de la Fémmula
VII en gue R significa un &btomo de hidrbgeno y B
s&g'_nifica ol radicel alflico § un radicel de ig
£6rmula

- CH - _; CH I 0)‘

20" 2

-

egtoramidas ds &cido beta-aminocrotdnico de la
fémula VIII en que R significa un 4tomo de
nidrdégeno y R, slgnifica un radical fenilénico o
bien un redical alguilénico con 2 a 10 é‘bgr_z;és de

carbons;

vy eventualmente
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¢) poliamines diprineries o bxiprimaviss de la férmula
IX en que G significa un radical orgénico con 2 a
40 dtomog de carbono.
3. Procedimionto sogfin lag reivindiceciones L

¢ 2,0gxackierizrdonor enplearse més selectivemente en

su realizacién compogicionsy reactivas constituidas poi'

a) poli-imidas de la fémuls I con

b) dorivadog de fcido bete-aninocroténico de las
fémulas IIaVv,

4. Procedimiento segin la reivindicacidn :L,

W en su realizacibn por partirse de compogi~
ciones en lag que por 1 equivalente de grupos infdicos eg
tén countenidos de 0,25 a 1,0 equivalentes de grupos bota~
-aninocrotonilicos.

~ _ 5. Procedimicento gogin la reivindicecién 1,
carachorizado por partirse preferontemente de composiciow
nes en las que por 1 oguivalente do grupos imfdicos estéd
contenido menos de 1,0 oguivalente de grupos beta-—aminos
crotonilicos, ) .

) 6. Procedimiento soghn la reivindicacién 1,
cargetorizado en su wallzaca.én por partirse asl mismo de
compos:.eiones én las q ue por 1 equ.Lvalente de grupos
imidicos egtén contonidos de 0,25 a 1,0 equivalentes de
la suna de los equivalontes de grupos beta—aminocrotopi_—-
licos y los eguivalentos do grupos aminicos primarios,
poro existe a lo sumo 90 % de eguivalentes de grupos amlw
nicos primarios rogpecto a la suma de los equivalentes de

grupos bota-mminocrotonilicos y grupos aminicos pr:imarios;
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) 7. Procedimiento segdn la roivindicacibu 6,
cargeterizado por partirse mas selectivamente de composi-
cioneg en 1as que estd contenido de 1 & 50 % de equiva-
lentes de grupos aminicos primarios respecto a la sume. de
los equivalentes de grupos betaaminocrotonilicos y grupos
amfnicos primarios, i '

_ 8. Procedimiento soglin la reivindicacibn 1,
¢aracterizade por partirse preforontemente de compisicilow-
neg en 1as q,b.e ostd contenido de 20 g 50 % de equivalenw
tes de grupos emfnicos primarios respecto e la sume de 1os
equivalenies de grupos beta-sminocrotonilicos y grupos
aminicos prinarios.,

9. Procedimiento segin la relv:,nd::.cacn.dn 1,

caracterizado por emplearse en su realn.zac:.dn en calidad

de poli~imida de la férmula I, lag N,N' w4, 4! ~difenilnetan~—

~big=-male :.nimn.da.

10, Procodimiento semlin la reivindicacidn 1,

caracterizado por emplearse en gu realizecilén en calidad

de derivado de éeido beta~aminocroténico de la Pérmula

II, el ésber 1,4-butilenglicélico de deido bis-(betamemi-
nocroténico), el dsber alfa, omega-trietilengliclico de
decido bigw-(beta=-aminocroténico) o el éster 1,4-—bu’ca.lenb11c6
Lico de &cido b:.s-—(be’oawbutllammo»cro'bénico). .

11l. Procodimiento gegin la reivindicacién 1,

caracterizado por emplearse en su realizacién en calided

de derivado de fcido beta~aminocroténico de la féimula
III la N,N'ebis=(beta=aminocrotonil)~hexemetilendismina,
la N,N-bis—(beta-aminocrotonil)wp-xililendiemina, ol N,N'-

~bige(beba-aminocrotonil)=4, 4! «dieminodifenilmetano, ol
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.

N;N' —bis-(bg'l: a-but ilaminocrot ong’._l);ll; Ated iominod :Lfeni:u_ne-
teno o el N,N!-bis—(beta~aminocrotonil)-4,4' ~diamino=3, 3t =3 ix

—dimetil—diciclghoxi]matano. i ‘
12, Procedimionto segdn la reivindicacidn 1,

5, carachiom zado por emplearse, en su realizacidn en calidad
de derivado de écido bota-aminocroténico de la férmuls
IV, la N,N'«bis—(beta~aminocrotonil)wpiperacina, .
13, Procediniento segin la reivindicacién 1,

caracterizado por emplearse on gu reslizacidén en calidad

10, de derivado Go éeido betaaaminoc?otdnioo de la fémula
V, ol éstor metilice del deido N,N'whexemetilen-big—(bow
ta~guinocrotbnico) o el éster metilico del Acido N;N'-\A,;A,';
«d ifenilonneten~big-(beta~aminocroténico).

14. Proccdimiento segin la reivindicacién l;

15, caractorizado por emploarse en su realizenidn en calidad

de derivado de fcido beta-aminocrotbénico de la fémula VI,
la enilida del é4cido I\f,N'-J.;6uhexsme‘bilan~bis-—(beta—aﬁnb-—
croténico)s
15, Procedimiento para la preparacién de poli-
20, meros reticulados insolubles e infusibles.

‘ Segtin se doseribe y reivindice en la presente
memorie deccripbtive quo consta do 43 péginas foliadas y
escritas a miquina por une sola de sus caras.

Madrid, @ 1 Julio 1975
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