
PATEÑTE DE INVENCION 

S C J ^

PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE MATERIALES MULTICELULA­
RES.

.!

^^'^^.-RHONE-POULENC INDUSTRIES, entidad francesa,
aidente en 22 Avenus Montaigne, 75008 PARIS, 
Francia.

La presente invención tiene por objeto un proce­
dimiento para preparar materiales multicelulares de po­
límeros termoestables.

En la solicitud de Patente francesa publicada ba­
jo el número 2 220 252 se han descrito nuevos polímeros
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que contienen agrupamientos imidas, estos polímeros son 

obtenidos haciendo reaccionar amoniaco con una polimalei- 
mida.

Más precisamente, la invención tenia por objeto nue­
vos polímeros termoendurecibles, caracterizados porque se 
obtienen por reacción del amoniaco con una poliimida de fór 
muía:
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en la que el símbolo y  representa un radical orgánico de 
valencia a y a es un número que va de 2 a 4 y los símbolos 
A y B, idénticos ó diferentes representan H, CH^ ó Cl, sien 
do tales las proporciones de los reactivos que se tenga al 
menos dos agrupamientos imida por mol de amoniaco.

Debe precisarse que la reacción de la poliimida con 
el amoníaco, conduce a productos endurecidos o resinas in­
solubles en loa disolventes usuales y no presentan reblan­
decimiento notable por debajo de la temperatura a partir de 
la cual comienzan a degradarse. Sin embargo, antee de lle­
gar a este estado final, la mezcla reaccional para habitual 

mente por un estadio en el que se puede recoger un produc­
to - denominado a continuación prepolimero - cuyas propie­

dades físicas y químicas son naturalmente diferentes de las 
de las materias de partida, y que se caracteriza por su so­
lubilidad en los disolventes orgánicos polares y por la 
existencia de un punto de reblandecimiento a una tempera­
tura inferior a 250"C. Debe entenderse que la invención
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ae refiere a todo producto de reacción de la pollmaloimida 

y del amoníaco - en laa proporciones indicadas anteriormen­
te - y que se refiere principalmente tambión tanto a loa 

"prepolímeroa" cuanto a lae "reainaa".
Se han encontrado ahora materiales multicelulares ca­

racterizados porque se obtienen a partir de una Composición 
constituida:

1. Por un polímero obtenido por reacción del amonía­

co con una poliimida de fórmula:

en la que el símbolo Y representa uh radical orgdhicó de 
valencia a y a es un número que va de 2 a 4 y loa aimboloa 
A y B, idánticoa o diferentes, representan H, CH<̂  ó Cl, sien 
do tbles las proporciones de poliimida y de amoníaco que ha­
ya al menos dos agrupamientoe imida por mol de amoniaco.

2. Por un agente porógeno y por un agente de celula- 
rización.

Las condiciones de la reacción que conduce a los po­
límeros según la invención pueden variar entre amplios li-? 

mitas. En particular, el amoniaco puede utilizarse en es­
tado de gas anhidro o en forma de solución acuosa u orgáni­
ca, principalmente alcohol, mezclas agua-alcohol. La poli­
imida puede a su vez utilizarse en estado fundido, en for­
ma de solución 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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4
también en forma de suspensión por ejemplo en agua o en un 
medio orgánico tal como un alcohol. Según una modalidad 
operatoria utilizada preferentemente, el amoniaco se uti­
liza en forma de solución acuosa y la poliimida se utiliza 
en solución o en suspensión. Esta forma de proceder permi­
te obtener fácilmente una mezcla intima de los reactivos. 
Permite además dosificar fácilmente las proporciones de los 

reactivos.

Tal como se ha dicho, las proporciones son tales qué 
se tenga al menos dos agrupamientos imida por cada mol de 

amoniaco. El limite superior de la relación 
número de agrunamiento imida 
número de moles de NH^

puede, por regla general, sobrepasar 100/1. Esta relación 
está, preferentemente comprendida entre 2/1 y 10/1.

Debe entenderse que cuando el amoniaco se utiliza én 
forma de solución, la concentración de esta última nb es 
critica: el limite superior de concentración no está fija­
do más que por la solubilidad del amoniaco en el disolven­
te a la temperatura en que se prepara la solución; en cuan­
to al limite inferior este estáesencialmente dictado por 
consideraciones prácticas (manipulación de cantidades tan 
pequeñas como sea posible de producto que no participe en 
la reacción).

La temperatura de reacción del amoniaco con la poli­

imida puede variar ampliamente, la elección de la tempera­
tura influye naturalmente sobre la duración de la residen­
cia de la mezcla reaccional a la temperatura elegida. Con 
excepción del caso en que la poliimida se utilice en esta­

do fundido y en el que, como consecuencia, la mezcla reac-
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cional debe mantenerse a una temperatura al menoa igual a 
la temperatura de fuaidn de la poliimida, la reacción pue­
de, de una manera general, efectuarse a una temperatura in­
ferior a 200"C y, preferentemente, comprendida entre -30*C 
y 150"C, aegún la naturaleza y el estado físico de los reac­
tivos utilizados. Al cabo de un lapso de tiempo que varía 
generalmente de algunos minutos a 2 horas,, se obtiene un 

prepolímero cuyo punto de reblandecimiento puede variar de 

50 a 250°C. . -
La transformación dé la composición a base del pre- 

polimero descrito anteriormente en material multicelular 
puede efectuarse por calentamiento a una temperatura com­
prendida entre 90"C y 250"C, más generalmente entre 150 y 
230°C. La duración de este calentamiento varía habitual- 
mentje entre una. decena de minutas y 5 horas. Cuando el po­
límero es sólido, es ventajoso reducirle a pólvo y a conti­
nuación mezclarle intimamente con alagante porógeno y el 
agente de celularización antes de hacerle sufrir el trata­

miento térmico indicado anteriormente.
Los agentes porógenos que convienen particularmente 

bien tienen ventajosamente una temperatura de descomposición 
superior en al menos 20"C, el punto de reblandecimiento del 
polímero. Como ejemplo de tales adyuvantes, se pueden ci­
tar loa agentes porógenos tales como la azodicarbonamida a 
loa productos citados en el volúmen 2, páginas 294 a 320 
de la obra "PLASTICS FOAMS" de Calvin J. BENNING. La pro­
porción de agente porógeno, variable según la densidad del 
material multicelular buscada, está comprendida entre 0,1 
y 10 % del peso del polímero.

Se incorpora al polímero adyuvantes que permitan au­
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mentar la homogeneidad de la estructura celular de los po­
límeros como por ejemplo agentes tensio-actlvos no iónicos, 
tales como organopolisiloxanos que comprenden bloques orgá­
nicos del tipo polloxialqulleno. Tales copolímerOs están 
descritos por ejemplo en "PLASTICS FOAMS" dé Calvin J. BÉN- 
NI-NG (Vol.2. páginas 320-325). Los agentes ténsio-activOSc 
oatiónlcos oonvieneh también, tales como el dioleato de N- 
alquiltrimetilen diamina o los condensatos de óxido de eti- 
léSo sobre aceite de cooo aminado. Los agentes tensio-ae-' 
tivos ániónicos pueden convenir también. La proporción.de* 
agente de celularizaoión es funoión de la naturalezá y dé la 
oantidad de agente porógeho utilizado. Habitualmente es-' 
inferior al.5% del peso del polímero.

También se puede asociar al polímero adyuvantes lí­
quidos o sólidos en forma de polvo, esferád, laminillas, gra­
nulados, fibras o pelletts, con objeto de mejorar o modifi­
car una o varias caracteriaticas del objeto terminado.

Los adyuvantes pueden más precisamente consistir en 
fibras de vidrio, de carbono, de amianto, de polímeroa sin­
téticos, principalmente poliamidá-imidas o poliamldas aromá­
ticas, o en particular pulverulentos que pueden elegirse por 
ejemplodde entre las eilioee de combustión, las sílices bru­
tas trituradas, el cuarzo, la alúmina^ el:oxidó;de^titanio, 
el talco, el caolín, la mica el carbonato de calcio el gra­
fito, el negro de carbono, el sulfato de bario.

Tales adyuvantes representan habltualmente del 5 al 
50% del peso del polímero.

También se puede mezclar con el polímero adyuvanyes 
que permiten.aumentar la dureza, las propiedades mecánicas 
o la estabilidad termioa de los materiales multicelulares.



Entre estos adyuvantes se pueden citar en particular el an­
hídrido bórico que, utilizando generalmente a razón de 1 a 
30% del peso del polímero, aumenta la resistencia al calor 
y a la llama.

También es posible modificar las propiedades del mate­
rial multicelular incorporando resinas o elastómeros tales jí
cómo resinas fenólicas, resinas epoxl, poliésteres insatura- j 
dos, pollamlda-imidas, polluretanos, polisulfonas o polímeros! 
alillcos. Se puede utilizar resinas epoxi tales como las des­
critas en la patente francesa 2.045.087. polisulfonas como

¡

las descritas en la patente francesa 2.101.796, poliésteres 
como los deácritos en la patente francesa 2.102.878 políme­
ros alilicos como los descritos en la. patente francesa 2s094 
607 o poliamida*-imidas como las descritas en la patente fran 
cesa 1.473.600.

Se puede incorporar cantidades de resinas o de elasto- 
meros que van hasta el 100% con relación al peso de polímero.

La confección de los materiales multicelulares seg&n 
la invención puede realizarás por diversas técnicas: expan# 
sión controlada en un molde calentado, preparación de blo­
ques o de productos semi-abiertos, confección de paneles se- 
gón la técnica descrita en la patente francesa 2.085-391. !

Es posible realizar paneles sandwich, pegando sobre !
uno o dos caras, por ejemplo por medio de una solución de ¡!
poliamida-imida una película que puede ser ventajosamente 
a base de politrlmelamida-imida o un bastidor metálico cu­
yo espesor puede variar entre 10 y 200 mieras de espesor. 
Estructuras "nido de abeja" o placas de tipo amianto-cemen í 
to pueden también pegarse permitiendo realizar estratifica- . 
dos. ¡
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El material multicelular puede recocerse ulteriormen­
te durante una* duración comprendida entre 2 h y 24 h a una 
temperatura comprendida entre 180 y 300"C.

Se elevan así sus propiedades mecánicas y en particu­
lar su resistencia a la compresión.

Los materiales multicelulares según la invención tie­
nen tíabitualment^e una densidad aparente comprendida entre 

0,03 y 0,8 y una estructura celular regular, 80 a 96 % de 

las células están cerradas. Tienen una gran inercia a los 
disolventes y a los agentes químicos, una excelente resis­
tencia a los esfuerzos térmicos y a la llama y son autoex- 
tinguibles. Las propiedades mecánicas son satisfactorias 
hasta una densidad del órden de 0,1. Es necesario pará ob­
tener un material esencialmente con células cerradas que los 
monómeros o los prepolímeros no contengan disolventes volá­
tiles en las condiciones de temperatura de la expansión.

Debido a estas propiedades, los materiales multicelu­
lares según la invención interesan a numerosos campos de la 
industria.

Son particularmente utilizables para la realización 
de placas estratificadas o no, destinadas al aislamiento 
térmico o fónico de recintos con elevada temperatura prin­

cipalmente en la industria de la construcción, la industria 
aeronáutica y espacial.

Los ejemplos siguientes ilustran la invención y mues­
tran como puede ponerse en práctica.\ '

En estos.ejemplos, las resistencias a la compresión 

al 10 % de deformación están determinadas según las normas 
ISO/TC 45 y 61 o ASTM D 695 y la inflamabilidad está deter­
minada según la norma ASTM D 1692 59 T.

-  8 -
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BássMlaJt ,
Se dispersan a temperatura ambiente Í21"C) 900 g deN,j¡ 

-4,4^difenilmetano bia-imida maleida en 1.098 g de dimetil- 
formamidá (DEF). t

Por medio de una ampolla de colada ae introducen en 
8 mn en la dispersión 105 g de una deludida acuosa de amo­
niaco al 18,2 % en peao de NH^. En el transcurao de la¡ co­
lada, la temperatura se eleva a 42"C. Se calienta hasta 
60"C y se obtiene en 10 mn uha solución limpida. Se refri­
gera en 40 mn á 24̂ 0, a continuación bajo fuerte agitación, 
precipita el polímero en 6 litros de agua desionizada.

Se filtra, se lava con agua y se Seca el polímero en 
una estufa a 50"C haata peso constante y a continuación;ba­
jo vacio (1 mm de mercurio) a 80^0 durante 7 horas.

Se recogen 911 g de un polímero de punto de reblande­
cimiento 140"C, y que tiene una relación:

K , numero de dobles enlaoesde la bis-maleimida 
ndmero de grupos NH^ 

igual a 2;5.
Tras triturado ae obtiene un polvo de granulometría 

inferior a 50 mieras.
Se mezclan 100 g del polímero obtenido con 4 g de di- 

feniloxi-4,4'-dlaulfonilhidrazida y 1 g de una solución me- 
tanólica al 50 % de dioleato de N-alquiltrimetilendiamina.

Tras homogeneización, se coloca esta mezcla en un mo]L 
de metálico. Se lleva a una estufa ventilada a 180°C duran­
te 1 hora. Se obtiene un bloque de material multicelular 
amarillo de densidad 0,072. Se recuece 24 h a 200*C.

El color pasa del amarillo al pardo claro pero no se 
comprueba párdida de peso.
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El material obtenido ea ininflamable según la noráa 

ASTM D 1692 5? T.
Su resistencia la compresión a,temperatura ambiente 

2es de 4,31 Kg/cm en el sentido de la expansión del mate­
rial. Medida a 200°C la resistencia a la compresión es de 
3,98 Kg/cm^.
Ejemplo 2

Se opera como se ha indicado en el ejemplo 1, pero 

la mezcla contiene

- 100 g de polímero
- 3 g de difeniloxi-4,4'-disulfonilhidrazida

- 1 g de solución metanólica al 50 % de dioleato de Ñ-al- 
quiltrimetilen diamina.

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

Las resistencias a la compresión tras recocido son
de 6,08 Kg/cm medida a la temperatura ambiente y de 5,02 

2Kg/cm medida a 200°C.
Ejemplo 3

Se opera como se ha indicado en el ejemplo 1, pero 
la mezcla contiene
- 90 g de polímero
- 10 g de un poliéster obtenido por reacción de ácido malei 

co, propilenglicol y ftalato de alilo
- 4 g de difeniloxi-4,4'-disulfonilhidrazida

- 1 g de solución metanólica al 50 % de dioleato de W-alquil 
trimetilen diamina.

Se obtiene una masa multicelular que tiena una den­
sidad de 0,09.

El producto es ininflamable según la norma ASTM D 1692
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59 T
N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento 

asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe ha­

cerse constar que las disposiciones anteriormente indica­

das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan­

to no alteren su principio fundamental. También se hace 
constar que el invento corresponde a una solicitud de Pa­

tente presentada en Francia con el número 74 26082 de 26 

de julio de 1974, acogiéndose por lo tanto a los beneficios 
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, sien­
do lo que constituye la esencia del referido invento y por 
lo que se solicita Patente de Invención por 20 años en Es­
paña, sobre : PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE MATERIALES MUL­
TICELULARES ; caracterizándose por lo siguiente:

1.- Procedimiento de obtención de materiales multi­
celulares, caracterizado porque comprende las etapas de:
a) Preparar un polímero por reacción de amoniaco con una 
poliimida de fórmula:

en la que el símbolo Y representa un radical orgánico de va­
lencia a y a es un número que va de 2 a 4 y los símbolos A 
y B, idéntjcos o diferentes, representan H, CH^ ó Cl, las 
proporciones de poliimida y de amoniaco siendo tales que 
haya dos grupos imidas por cada mol de amoniaco; a una tem­
peratura comprendida entre -30"C y 200°C durante una dura-



eión comprendida entre algunos minutos y dos horas;
b) mezclar en frió el polímero pulverizado con un agente
porógeno y un agente de celularización;
. . y - / ^c) calentar la mezcla entre 90"C y 25(y<*C durante al 'menos
5 mn.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque el agente porógeno tiene una temperatura 
de descomposición superior al menos en 20"C al punto de 
reblandecimiento del polímero utilizado.

3. - Procedimiento según una de las reivindicaciones 
1 ó 2, caracterizado porque el agente de celularización es 
un agente tenaio-activo catiónico no iónico o aniónico.

4. - Procedimiento de obtención de materiales multice­
lulares, tal y como queda sustancialmente descrito en la 
presente Memoria.

Esta Memoria conata de 12 hojas escritas a máquina 
por una sola cara.
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