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PROCEDIMIENTO DE OBTENCION bE HA?ERIALES MULTICELULA-
" RES.

i

-
o lositande: RHONE-POULENC INDUSTRIES, entidad francea;. ;;gﬁl
sidente en 22 Avenue ﬁontaigne, 75008 PARIS,
Francia.
" La presente invencién iiene por obﬁeto un proce-
dimiento para preparar materiales multicelulares de po-
limeros termoestables.

En la solicitud de Patente francesa publicada ba-

jo el niémero 2 220 252 se han descrito nuevos polimeros
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que contienen agrupamienios imidas, estos polimercs son
obtenidos haciendo reaccionar amoniaco con una polimalei-
mida,

Més precisamente, la invencidén tenia por objeto nue-
vos polimeros termoendurecibles, caracterizados porque se

obtienen por reaccién del amoniace con una poliimide de fér

. Y _~<EE¥’///CO - ﬂ - A
\\\‘CO -C=- a

en la que el simbolo y representa un radical orgdnico de

mula:

valencia a y & es un nimero que va de 2 a 4 y los simboles
A y B, idénticos o diferentee representan H, CH3 6 C1, sien
do tales las proporciones de los reactivos ‘que se tenga al
menos dos agrupamientoe imida por mol de amoniaco.

Debe precisarse que la reaccidén de la poliimida con
el amoniaco, conduce a productos endurecidos o resinas in-
solubles en los disolventes usuales y no breeentan reblan-
decimiento notable por debajo de l& temperatura a partir de
la cuel comienzan a degradarse. Sin embarge, antes de 1le-

gar a este estado final, la mezcla reaccional para habitual

- mente por un estadic en el que se puede recoger un produc-

to - denominado & comtinuacién prepolimero - cuyas propie-
dades fisicas y quimicas son naturalmente diferentes de las
de las materias de paertida, y que se caracteriza por su so-
lubilidad en los disclventes orgénicos polares y por la
existencia de un punto de reblandecimiento a una tempera-

tura inferior a 2509C. Debe entenderse que la invencidén
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y Gel amonfaco ~ en las proporciones indicadaa antariormen-

racterizados porque se obtienen a partir de una dompoasicibn

-3 -
oe refiere a todo producto de res:cidn de la polimaleimida

te - y que se refiere principslmente también tento a los

"prepolimeros® cuanto a las "resinas",

Se han encontrado ahora materiales multicelulares za-

constituida:
1. Por un polimero obtenido por reaccién del amonia-

co con una poliimida de férmula:

///CO - C-A
CO-C-~-B a

Y N

'

en la que el simbolo Y repreaenté un radical orgdnicéd de
valencia & y a e8 un numero qu; va de 2 a 4 y los simbolos !
A y B, idénticos o diferentes, representan H, CH3 é C1, aiqﬂ
do thles las prbporciones de poliimida y de amoniaco que ha-
ya al menos dos sgrupamientos imida por mol de emoniaco.

2. Por un agente porégenc y por un agente de celula-
rizacién, o

Las condiciones de la reaccién que conduce a los po-
limeros segin la invencién pueden variar entre amplios 1li-
mites. En particular, el amoniaco puede utilizarse en es-
tado de gas anhidro o en forma de solucién acuosa u érgdni-
ca, principalmente alcohol, mezclas agua-alcohol. La poli-
imida puede a su vez utilizarse en estado fundido, en for~
ma de solucidn en un disolvente polar tal como por ejemplo

la N-metilpirrolidona, la dimetilformamida, la dimetilace-

tamida, la N-metilcaprolactama, la N-acetilpirrolidona, o

-
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también en forma de suspensién por ejemplo en agua 0 en un
medio orgdnico tal como un alcohol. Segun una modalidad
operatoria utilizada preferenteuente, el amoniacé‘se uti-
liza en forma de solucién acuosa y la poliimida se utiliza
en solucién o en suspensién., Esta %oria de proceder permi-
te obtener fdcilmente una mezela Intima de los reactivos.
Permite ademds dosificar fécilmente las proporciones de los
reactivos,

Tal como se ha dicho, las proporciones son tales que

se tenga al menos dos agrupamientos imida por cada mol. de

amoniaco. El limite superior de la relacién
nimero de sgrupamiento imida
nimero de males de NH,
puede, por regla general, sobrepasar 100/1. Esta relacién
estd, preferentemente comprendida entre 2/1 y 10/1.
Debe entenderse que cuando el amon;aéq se utiliza en
forme de solucidn, la concentraciénxde esfa ﬂléima nd es

critica: el limite superior de concentracién no esté fije-

do més que por la solubilidad del amoniaco en el disolven-

" te a la temperatura en que se prepara la solucién; en cuan-~

to al limite inferior este estd.esencialmente dictado por
conéideracionea'précticaa (manipulacién de cantidades tan
pequefias como sea posible de producto que no participe en
la reaccién).

La temperatura de reaccién del amoniaco con la poli-
imida puede varier ampliamente, la eleccidén de la tempera-
tura influye naturalmente sobre la duracidn de la residen-
cia de la mezcla reaccional a la temperatura elegida., Con
excepcidén del caso en que la poliimida se utilice en ssta-

do fundido y en el que, como consecuencia, la mezcla reac-
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‘tar los agentes porégenos tales como larazgdicarbonamida‘a _

-5 -

cional debe mantenerse a una temperaturs al menos igual a
la temperatura de fusién de la poliimida, la reéccién_phé~
de, de una maners general, efectuarse a una temperaturs in-
ferior a 2009C y, preferentemente, éqmprendida entre —BQDG
y 150%C, segin la naturaleza y el estado fisico de los re§c~
tivos utilizados. Al cab6 de un lapso de tieﬁpo que varias
generalmente de algunos minutos a 2 horas, se obtiene un
prepolimero cuyo punto de‘rebiandecimiahto,pugde variar de |
50 a 2500C. - R

La transformacién de la thp&aicién a base del pre-
polimero descrito énteriormente en material multicelulér
puede efectuarse ﬁor calentamiento 8 una temperatura com-
prendida entre 909C y 2509C, més generalmente entre 150 y
230°C, Lsa duracidén de este calentamiento varia habitual-
mentp éntre una. decena de minutqs y % horas. Cuando el po-
1Iméfo es 86lido, es ventajoso reducirle a pélvo y a conti-
nuacién mezclarle Intimamente con eiagentc pordgoﬁo y el
agente de celularizacién antes de hacerlé sufitir el trata-
miento térmico indicado anteriormente,

Los agentes porégenos que convienen particularmente
bien tienen ventajosamente una temperatura de descomposicion]
superior en al menos 20°C, el punto de reblandecimiento del

polimero; Como ejemplo de tales adyuvantes, se pueden ci-

los productos citados en el volumen 2, péginas 294 a 320
de 1la obra "PLASTICS FOAMS" de Calvin J. BENNING. La pro-
porcién de agente porégeno, variable segun la densidad del
material multicelu;ar buscada, estd comprendida entbe'o,l

y 10 % del peso del polimero.

Se incorpora al polimero adyuvantes que permitan au-
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'nibog,del tipo polioxialquileno. Tales copolimercs estén

-~

~cantided de agente- porégeno wtilizado.’ Habitualmente es

. quidos -0 86lidos en forma de polvo, esfera&,,lamini}las, gre-

- £fito, el negro de carbono, el sulfato de bario.

50% del peso del polimero.

-6 -

mentar la homogeneidad de 1la estricture celuler de Lo po-
1limeros como por ejemplo agentes temsio-activos no iénicos,
tales como organépolisiloxanos que comprenden bloques orgé-

descritos por ejémplo en "PLASTICS FOAMS™ de Calvin J. BEN-
NING (Vol.2, pAginés 320-325). Los agentes tensio-sctivos:
catidénicos oonvienen también, tales gomo el dioleato de K-
alquiltrimetilen diamina o los condensetos de 6xido de eti-
1¢fio sobre aceite de coco aminado. Los agentes tensio-ao-"
tivos dniéﬁicos pueden convenir tembien. Is& proporeidn. d67
agente de celularizacién es funoibn de 1é naturaleza ¥ de la

inferior al 5% del peso del polimero.
Tambien se pueds asocier al polimero adyuvantes 11—

nulaedos, fibras o'pelletts, ocon quetd'de mejorsr o modifi-
car una o variss caracteristices del objeto serminado. |
'Los aéyuvanfeé pueden més precisamente consistir on
fibrae de vidrio, de oarbono, de amianto, de polimeros sin-
téttﬁas, principalmente poliamida-imidas 0 poliamidas aromé-
tices, 0 en particuler pulverulentos que pueden elegirse por
ejemplodde entre 1a5 silices de combuatién, las Bilices brur
tes trituradas, el cnarzo, s alﬁmina, el ‘ox1dd-de: titanio,
el talco, el caolin, le mica el carbonato -de calclo el &ra-

Teles adyuvantes rapresentan habitualmente'del 5-al
Tambien se puede mezcler con el polimero adyuvanyes

que permiten_aumentar la dureza, las propiedades mecé@icas
0 la estabilidaed termioca de losé materisleés multicelulares.
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Entre estos adyuventes se rueden eltar en particular el an~ l
hidrido bérico que, utilizando generaslmente a razén de 1 a !
30% del peso del éolimero, eunenta la resistencia sl calor ;
¥ a la 1llama, :
Tembien es posible modificar las propiedades del mate-~
rial multicelular incorporando resinss o elastémeros tales
como resinas fendlicas, resinas epoxi, poliéatereé insatura—;

dos, poliemida-imides, poliuretanos, polisulfonas o polimeroé

alilicos. Se puede utilizar resinas epoxi tales como las des-
eritas en le patente francesa 2.045.087, polisulfonas como |
lss descritas en:la patente francesa 2.101.796, polidsteres
como ios demcritos en la patente francesa 2.102.878 polime~
ros alilicos como los descritos en la petente frencesa 2:094
607 o poliamidawimides como las descritas en la patente fran

cesa 1.473.600.
Se puede incorporer cantidedes de resinas o de elasto-

meros que ven hasta el 100% con relacién al peso de polimero|
La confeccién de los meteriales multicelulares seg¥n

la invencién puede realizarde por diversas técnicas: expans

sién controlada en un molde calentado, preperacién de blo-

ques o0 de productos semi-abiertos, confeceidn de paneles se~

gin la téenica deserite en la patente francesa 2.085.391.
Es pogible reslizar psneles sendwich, pegando sobre

uno o dos caras, por ejemplo por medio de una soluciédn de

poliamide-~imida una pelicula que puede ser ventajosamente
a base de politrimelamida-imide o un bastidor metdlico cu-
yo espesor puede veriar entre 10 y 200 micras de espesor.
Estructuras "hido de abeja" o placas de tipo smianto-cemen
to pueden también pegarse permitiendo realizar estratifica-

dOB . 3
|
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El material muiticelular puede recocerse ulteriormen-
te durante una duracién comprendida entre 2 h y 24 h a una
temperatura comprendida entre 180 y 300%C.

Se elevan as{ sus propiedades mecdnicas y en particu-
ler su resistencia a la compresién.

Los materiales multicelulares segin la invencién tie-
nen Habitualmentle una densidad aparente comprendida entre -
0,03 y 0,8 y una estructura celular regular, éo a9 % dé:
las células estén cerradas. Tienen una gran inercia a los
disolventes y a los agentes quimicos, una excelente rpsisQ ‘
tencia & los esfuerzos térmicos y a la llama y son autoex-
tinguibles. Las propiedades mecénicaé son satisfactorias
hasta una densidad del 6rden de 0,1. Es necesario pard ob- |
tener un material esencialmente con células cerradas que las
monémeros o los prepolimeros no contengan disolventes leé—
tiles en las condiciones de temperatura de la expansién,

Debido a estas propiedades, los materiales multiceiu—
lares segun la invencién interesan a numerosos campos de la
industria.,

Son particularmente utilizables para la realizacidn
de placas estratificadas o no, destinadas al aislamiento
térmico o fénico de recintos con elevada temperatura prin-
cipalmente en la industria de la construccién, la industria |
aerondutica y espacial.

Los ejemplos siguientes ilustran la invencidn y mues-
tran como puede ponerse en préct%ca.

En estos. ejemplos, las resistencias a la compresién
al 10 % de deformacidén estdn determinadas segin ias normas
ISO/TC 45 y 61 o ASTM D 695 y la inflamabilidad estd deter-
minada segun la norma ASTM D 1692 59 T.
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fom‘aﬁ-da (Dﬂ) . . ) !

- nfaco al 18,2 % én beao de NHB‘ En el transcurso de la: co-

" amarillo de densidad 0,072. Se recuece 24 h a 2009C.

-9

Ejemplo 3 : :
Se dispersan & temperatura ambiente (21°C) 900 g deX J

~4 s 4 mdifeniinetano bia-imida maleica en 1,098 g de dimetil-

Por medmo de una ampolla de colada se iritroducen .en

8 nin eri 1d ais_périgién 105 g de una B0luéidn aduosa de amo-

lada, la temperatura se eleva a 42°C. Se calienta hasta
6020 y se obtiene en 10 mn una sélucidn limpida. Se¢ refri-
gera en 40 mn a 249C, a continua¢ién bajo fuerte agitacidn,
precipit& el polimero en 6 11ti§s de agua desionizads.

Se filtra, se lava con aéua ¥y 8e seca ol polimero en
una estufa a 500C hasta peso eonstanto ya contlnuaczdn-ba-
jo vacio (1 mm de nercurio) a 800C durante 7 horau.

. Se recqsqn 911 g-de un polimero de punto de reblande-
cimiento 140'6, ¥ que tiene'unalrolac16n£_ 
- pymero dg dgb;oa enlaces g 1a bis-maleimida .
nimero de grupos NH;
igutl a 2, 5.
. Tras triturado se obtzone un polvo dn granulomotrfa
1nrerior a 50 micres.

Se mesclan 100-g del polinero obtenido con 4 g dea di~
tenzloxz-4,4‘-dian1fon11hidrazida y.1 g de una solucién me-
tanél;ca al 50 % de dioleato de N-alquiltrimetilendiamina.

Tras honogoneizacidn, se coloca esta mozcla en un mol
de matﬁlico. Se lleva & una estufa vontilada a-180%C duranp

te.1l hora, Se obtiane un bloque de material nulticolular

El color pﬁaa del amarillo al pardo claro pero no se

comprueba pérdida de peso.
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El material obtenido @8 ininflamable segin la norna
ASTM D 1692 59 T.

Su resistencia la compresidn a;temperaturs asmbiente
es de 4,31 KR/cm2 en el sentido de la expansién del mate-

rial. Medida a 200%C la resistencia a la compresién es de

3,98 Kg/cmz.

" Ejemplo 2

Se opera como se ha indicado en el ejemplo 1, pere
la mezcla contiene
- 100.g de polimero
- 3 g de difeniloxi-4,4'~disulfonilhidrazida
- 1 g de solucidén metanélica al 50 % de dioleato de N—al—\

quiltrimetilen diamina.

Se obtiene un material multicelular que tiene una den
sidad de 0,089.

Las resistencias a la compresidén tras recocido ason
de 6,08 Kg/cm2 medida a la temperatura ambiente y de 5,02
Kg/cm2 medida a 2009C.
Ejemplo 3

Se opera como se ha indicado en el ejemplo 1, pero
la mezcla contiene '

- 90 g de polimero

10 g de un poliéster obtenido por reaccién de Acido male}l

co, propilenglicol y ftalato de alilo

4 g de difeniloxi-4,4'-disulfonilhidrazida

1l g de solucién metanélica al 50 % de dioleato de N-alquill
trimetilen diamina.

Se obtiene una masa multicelular que tiene una den-

sided de 0,09,
El producto es ininflamable segin la norma ASTM D 1692
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'y B, idéntics’ o diferentes, representan H, OH3 6 C1, las

- 11 =
59 T.
NOT A

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento
gei como la manera de realizarlo en la préctica, debe ha-
cerse constar que lag disposiciones anteriormente indica-
das son susceptiblea de modificaciones de detalle en cuén—
to no alteren su principio fundemental, También se hace
constar que 8l invento corresponde a una solicitud de Pa~
tente presentada en Francia con el nimero 74 26082 de 26
de julio de 1974, acogiéndose por lo tanto & los beneficios
que conceden loa Convenios Internaciohalea en vigor, sien-
do lo que constituye la esencia del referido invento y por
lo que se solieita Patente de Invencién por 20 afios en Es-
pafia, sobpe : PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE MATERIALES MUL-
TICELULARES ; caracterizéndose por 1o siguiente:

1.~ Procedimiento de obtenciéh de materiales multi-
celulares, caracterizado porque comprende las etapas de:

a) Preparar un polimero por reaccién de amoniaco con ﬁna

ﬁoliimida de férmula:

CO C=-aA
’,/
Y N
\CO—C-B a
en la que el sfmbolo Y representa un radical orgénico de va-

lencia a y a es un nimero que va de 2 a 4 y los simbolos A

proporciones de poliimida y de amoniaco siendo tales que

haya dos grubos imidas por cada mol de amoniaco; a una tem-

peratura comprendida entre -309C y 2009C durante una durs-
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eién compréndida entre algunos minutos y dos horas;
b) mezclar en frio el polimero pulverizédb,cbn un agente
porégeno y un agehte de celularizacién; | ,
c) calentar la mezcla entf;790“0jy:é5@@c durante ﬁi‘menos,
5 mn. . L

2.~ Procedimiento segin 18 reivindicacién 1, earée-
terizado porque el agente porégenc tiene una temperatura '
de doaeomposzcién superior al menoe en 2090 al punto de
reblandeclmiento del polimero utilizado.

3.~ Procedimzento segin una de lae reivindicécionea'-
16 2, caracterlzado porque el agente de eelularizacién es
un agente tengio~-activo catiénxco no idnico o aniénico.

4.- Procedimiento de obtenc;én de materiales multice—
lulares, tal y como queda suatanclalmnpte degcr;to en 1a
presente Memoria. |

Esta Memoria conata do 12 ho jas eaoritaa a mﬁquzna

por una sola cara.

' xadrid
RHONE- ULENC INDUSTRIES
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