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- 2  - REF: NE-355(F.1613)

< RESUMEN DE LA INVENCION

Una composición resinosa res is ten te  a l ca lor compren­

de ¡100 partes en peso de una mezcla ( i )  y 0 a 10 partes en 

peso de una resina í'enoxi ( I I ) ,  donde la  mezcla ( I )  está 

constitu ida por 80 a 5 partes en peso de (a ) una mezcla de 

O a 95 partes en peso del primer compuesto de maleimida obte 

niáo por reacción de una amina aromática con anhídrido ma- 

le ic o  y/o un derivado de anhídrido maleico y 100 a 5 partes 

en peso de la  segunda meleimida obtenida por reacción de una 

amina aromática con un anhídrido c íc l ic o  que no contiene nin 

gún doble enlace insaturado y anhídrido maleico y/o un d eri­

vado de anhídrido, maleico y 20 a 95 partes en peso de (b) 

una,resina epoxi.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION 

En general, desde e l  punto de v is ta  de la  seguridad e 

h igiene del trabajo, es conveniente un barniz de tip o  sin 

d iso lven te que no contenga ningún d iso lven te, con lo  que to ­

dos lo s  componentes pueden ser eficazmente u tilizad os  sin  

ninguna pérdida y no se vaporiza ninguna materia v o lá t i l .

Por consiguiente, lo s  barnices del t ip o  sin  d isolvente 

han sido u tilizad os  fundamentalmente en lugar de los  barni­

ces convencionales del tip o  con d iso lven te.

Las resinas de p o lié s te r  insaturado y la s  resinas mo­

d ificadas  con epoxi han sido u tilizadas  en lo s  barnices sin  

d iso lven te . Estas resinas se deterioran fácilm ente a tempera 

tura elevada, por lo  que desgraciadamente no duran largo  

tiempo.

Por ejemplo, se han u tilizado  compuestos epoxi por en 

durecimiento con un endurecedor t a l  como compuestos amíni- 

cos y anhídridos de ácidos como resinas con ca racter ís ticas
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1 e lé c tr ica s , estab ilidad dimensional y res is ten c ia  química 

adecuadas en diversos campos; sin  embargo, la  res is ten c ia  al 

ca lor de la  resina epoxi no es sa tis fa c to r ia .

Por otra  parte, se sabe que los  compuestos de maleimi-

3
A

da se polimerizan para producir resinas con gran res istencia  

a l ca lo r. Por ejemplo, se sabe como producir poliim idas t r i ­

dimensionales por polim erización de maleimida solamente 

. N ,N '-d isustitu ída  mediante ca lefacción , de acuerdo con la  

patente francesa 1 .4 5 5 .514.

10 - Sin embargo, laspuLiimidas trid im ensionales presentan, 

gran proporción de enlaces entrecruzados por lo  que se fo r -  

manfácilmente fisu ras a l calentar y en fr ia r . Por consiguien-

' te^ estas poliim idas desgraciadamente no son adecuadas como
' ; '
resinas para colada.

18 ' Además, se ha propuesto obtener resinas con gran re ­

s is tenc ia  a l ca lor combinando la  resina epoxi con un com­

puesto de maleimida en la  patente japonesa publicada námero 

12.600/1974. La resina obtenida por combinación de la  r e s i­

na epoxi y e l compuesto de maleimida presenta gran res is ten -

20 c ia  a l ca lor; sin embargo, lo s  barnices que contienen esta 

resina tienen e l inconveniente de que la  resina precip3.ta 

cuando se mantiene en reposo durante largo  tiempo debido a 

la  escasa solubilidad del compuesto de maleimida. Además, la  

contracción térmica de la  resina durante la  etapa de endure-

25 cimiento es grande, con lo  que la  adhesión sobre la  superfi­

c ie  de una bobina no es adecuada en una operación de inmer­

sión o de colada de una gran bobina y las resinas se pelan 

o se cuartean produciendo d ificu ltad es  en la  práctica .

COMPENDIO DE LA INVENCION
30 Un objeto de esta invención es proporcionar una compo-



"
- 4

1 s ic ión  resinosa con excelente res is ten c ia  a l ca lor y excelen--

te s  ca ra c te r ís tica s  mecánicas, que no presenta ninguno de lo s

. inconvenientes antes mencionados.

El objeto citado de esta invención se ha conseguido

s mediante una composición resinosa res is ten te  a l  calor que es--

tá  constitu ida por 100 partes en peso de una mezcla ( i )  y

' 0 a! 10 partes en peso de una resina fenoxi (11 ), donde la

mezcla (1 ) está  constitu ida p.or 80 a 5 . partes en peso de (a)

una mezcla de 0 a 95 partes en peso del primer compuesto de

10 maleimida obtenido por reacción de una amina aromática con

anhídrido maleico y/o un derivado de anhídrido maleico y

100 a 5 partes en peso de la  segunda maleimida obtenida por

- * reacción de una amina aromática con un anhídrido c íc l ic o  que

no contiene ningún doble enlace insaturado y anhídrido malei--

1S co y/o un derivado de anhídrido maleico y 20 a 95 partas en

peso de (b ) un compuesto epoxi.

DESCRIPCION DETALLADA DE LAS REALIZACIONES''

PREFERIDAS

El segundo compuesto de maleimida u tilizad o  én esta

20 invención debe estar constitu ido por una mezcla de imidas

que presentan un bajo punto de fusión como resultado de un

efecto eu téctico y son fácilm ente solubles y presentan, .^ran

estab ilidad  térm ica. El grado de insaturación de una molécu-

la, puede ser controlado seleccionando la  re la c ión  molar del
25 anhídrido c íc l ic o  con un doble enlace insaturado a l anhídri-

do c íc l ic o  sin  ningún doble enlace insaturado.

Por consiguiente, las  composiciones resinosas de esta

invención son estables s in  que se forme ningún precip itado.

Aunque e l contenido de imida se aumenta para conse-
30

guir una mayor res is ten c ia  a l ca lor, pueden obtenerse r e s i—
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ñas cocidas con pequeña contracción y excelentes propiedades 

mecánicas reduciendo la  proporción de la  imida con un enlace 

insaturado.

Cuando se incorpora una resina fenoxi de a lto  peso mo 

lecu lá r  a la  composición resinosa de esta invención, e l com­

ponente resina fenoxi de a lto  peso molecular y gran f l e x ib i ­

lidad  se dispersa en la s  redes de la  red cocida del compues­

to  de maleimida y la  red cocida del compuesto epoxi, con lo  

que la 'con tracc ión  durante la  cocción disminuye y la  resina 

cocida adquiere f le x ib il id a d  y aumenta su adhesividad debido 

a l grupo h idroxi l ib r e  de la  resina fenox i.

- - Las composiciones resinosas de esta invención presen­

tan^ excelente adhesividad, capacidad de impregnación y capa­

cidad de colada y además pequeña contracción y dan lugar a 

la  obtención de productos cocidos con excelentes fle x ib ilid a d ' 

y res is ten c ia  a l ca lor. Por consiguiente, la s  composiciones 

resinosas pueden u t iliz a rs e  en diversos campos ta le s  como 

barnices sin  d isolvente para la  impregnación de bobinas, re ­

sinas para colada y resinas para e s tra t if ic a c ió n , especialmen 

te  barnices del tipo  de impregnación para e l aislamiento de 

máquinas ro ta to ria s  e lé c tr ica s .

La primera maleimida u tilizad a  en esta invención inclu  

ye lo s  compuestos N-sustitu idos de fórmula:

\

donde B̂  representa un átomo de hidrógeno o un grupo a lqu ilo , 

Rg representa un grupo orgánico monovalente como a lqu ilo , a r i 

lo  o a ra lqu ilo  y sus derivados halogenados.
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. Las maleimidas adecuadas son N-metilmaleimida, N -e t l í­

male imida, N-propilmaleimida, N-butilmaleimida, N-hexilm alel 

mida, Il-o ctilm aleim ida, N-dodecilmaleimida, N-fenilmaleim ida, 

N -p-tolilm aleim ida, N-m-tolilmaleimida, N-o.-naf t ilmaleim ida, 

N-bencilmaleimida y mezclas de la s  mismas.

Las primeras maleimidas también incluyen las  maleimi- 

dasjN ,N '-d isustitu ídas de fórmula:

%
HC— .C—CH

N-dlo-N. .
/ ^

C— 0
%

y

Rí
R.

donde representa un átomo de hidrógeno o un grupo a lqu ilo  

y representa un*grupo orgánico d iva lente como a iqu ileno, 

a lilen o  o aralqu ileno. ^

Las* maleimidas adecuadas son la  N ,N '-(m etilen -d i-p - 

fenilen)-dimaleimida, N,N' -  ( o x i-d i-p - fen ilen ) dimaleimid'a-, 

N,N'--m-fenilen-dijaaleimida, N,N'.-p-fenilendimaleimiday N ,N '- 

2,4-to lilendim aleim ida, N ,N '-2 , 6-tolilendim alcim ida, N,N'-m- 

xilendimaleim ida, N,N '-p-xilendim aleim ida, N ,N '-ox i-d ip rop i- 

lendimaleimida, etilendioxi-b is-N -propilm aleim ida, oxi-bis-N- 

etilm aleim ida, N ,N '-etilendim aleim ida, N ,N '-trim etilend im ale i 

mida, N ,N '-tetram etilendim aleim ida, N,N' -hexanietilendimalei- 

mida, N,N'-dodecametilendimaleimida y mezclas de la s  mismas.

La primera maleimida también incluye la s  polim aleim i- 

das de fórmula:

30
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n

10 donde representa un átomo de hidrógeno o un grupo a lqu ilo  

y n representa 0,5 a 5 por término medio.

Las aminas aromáticas empleadas para formar la, segun­

da maleimida u tilizad a  en esta invención son:

18

(HpN)-

R„

(NHJ2^1 ( I )

20

(HgN)

R5

2^1 ( I I )

30
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(HnN) (NH?)2 '1
(IV)

NHg^i (V)

donde R^ y R̂  representan respectivamente un gr-upo a lqu ilo , 

un átomo de c loro  o un átomo de bromo y Z representa un gru­

po a íqu ileno, -o - ,  -NBr-, -S -, -SOg-, -C00-, -CONH-, -OCOO-, 

á -C00C0- y k + 1 es un número entero d e l  a 4 y m y n .repre­

sentan respectivamente O ó un número entero de 1 a 5.

En la  fórmula (V ), cuando m o n son un número entero 

igua l a 2 6 más, las  aminas aromáticas incluyen los  compues­

tos .con un grupo sustituyente p-an ilinom etilo  cuyo hidrógeno 

del a n illo  está sustitu ido además con un grupo p-an ilinóm eti- 

lo  como lo s  sustituyentes complejos y mezclas de los-mismos.

Las aminas aromáticas adecuadas son an ilin a , o - to lu id i 

na, p -to lu id ina , c loroan ilina , bromoanilina, aminoclorotolue- 

no, aminoxileno, aminoetilbenceno, é ter am ino-d ifen ílico , 

am inodifenilsu lfona, áster am inodifen ilico, am inobencilan ili- 

da, sulfuro de am inodifenilo, éter d iam inod ifen ilico , diami- 

nodifenilmetano, áster d iam inod ifen ilico , diaminobenzanilida, 

diam inodifen ilsu lfona y sulfuro de d iam inodifen ilo.

La p o li(fen ilm etilen )po liam in a  de fórmula (V) es pre­

ferib lem ente una mezcla de la s  poliaminas donde la  suma to ta l
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de m n es igual a 0,5 a 5.

Estas aminas aromáticas se u t iliz a n  individualmente 

o como mezcla de dos o más de e lla s .

El anhídrido maleico o lo s  derivados de Emhídrido ma- 

le ic o  responden a la  fórmula

HO—

) l  /
R.j 0

donde R̂  representa un átomo de hidrógeno o un grupo a lqu ilo  

y son, por ejemplo, anhídrido maleico y anhídrido c itra cón i- 

co.

j ; Los anhídridos c íc lic o s ' sin  ningún doble enlace insa- 

turádo que se u t iliza n  para la  producción del segundo com­

puesto de maleimida responden a la  fórmula:

0

A
-c-

ti
o

20 donde Rg representa

25

30

CHp-
t
CHg-

y son, por ejemplo, anhídrido succínico, anhídrido f t á l ic o ,  

anhídrido hexah idroftá lico y anhídrido g lu tá r ico .

El segundo compuesto de maleimida puede obtenerse in­

troduciendo un grupo maleimido u otro grupo imido en e l gru­

po amino de la  amina aromática.

La cantidad de anhídrido maleico o de derivado de an­

hídrido maleico y de anhídrido c íc l ic o  sin  ningún doble en-
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. la ce  insaturado es habitualmente la  correspondiente a l  gru- 

. po amino de la.amina aromática, porque e l anhídrido reaccio­

na !estequiométricamente con e l grupo amino de la  amina aro- 

- mática.

La re lac ión  de anhídrido maleico o de un derivado del 

mismo a anhídrido c íc l ic o  sin  ningún doble enlace insatura­

do 'depende de lo s  fin es  a que se destine e l segundo compues­

to  de maleimida y habitualmente está comprendida entre 2:8 

y 8:2 en peso. -

Es p re fe r ib le  in c lu ir  de 0,5 a 3)0 y preferiblem ente 

de 0,8 a 2,0 grupos maleimido.por término medio en una mo­

lécu la  de la  segunda maleimida. La re lac ión  se selecciona 

de acuerdo con e l  número de grupos amino de la. amina .aromá­

t ic a .  . _

Cuando e l número de grupos maleimido del segundo com­

puesto de maleimida es in fe r io r  a 0,5, e l punto de fusión 

del compuesto de imida es mayor. Cuando se u t i l iz a  un com­

puesto de maleimida t a l  como-un monómero v in í l ic o  qué es po- 

lim erizab le , lo s  componentes de la  dispersión que no reac­

cionan son demasiados con lo s  que la s  propiedades e léc tr ica s  

y mecánicas pueden resu ltar in fe r io re s .

Cuando e l  número de. grupos maleimido del seguiido.^com­

puesto de maleimida es superior a 3,0, la  densidad de entre­

cruzamiento de la  resina cocida es demasiado a lta  y la  r e s i­

na cocida puede resu lta r f r á g i l .

La re la c ión  del primer compuesto de maleimida a l se­

gundo compuesto de maleimida no es c r ít ic a  y la  composición 

comprende habitualmente de 0 a 95 partes en peso del primer 

compuesto de maleimida y de 100 a 5 partes en peso del se­

gundo compuesto de maleimida.
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1 La res is ten c ia  a l ca lor y la s  ca racter ís tica s  mecáni­

cas de la  resina cocida de esta invención pueden ser mejora­

das aumentando la  proporción del segundo compuesto de ma- 

le im ida. Por consiguiente, e l contenido de la  segunda malei-

s mida puede seleccionarse a voluntad.

La primera maleimida puede ser un producto comercial 

de bajo precio . Cuando e l problema económico es importante, 

se aumenta e l contenido de la  primera maleimida.

Aunque la  cantidad del segundo compuesto de maleimida

10 sea in fe r io r  a 5 partes en peso, cabe esperar que se produz­

ca e l e fecto  de dicho segundo compuesto de maleimida. Aunque

15

se u t ilic en  100 partes en peso del primer compuesto de ma­

leim ida, puede obtenerse una resina cocida con c a ra c te r ís t i­

cas superiores a las de las  resinas convencionales.

Las resinas epoxi u tilizadas  en esta invención inclu ­

yen lo s  sigu ientes compuestos.

Es posible agregar una cantidad adecuada de un compuejE 

to  epoxi con un grupo epoxi c íc l ic o  o ram ificado en la  moló 

cula.

20 Los compuestos epoxi con un grupo epoxi c íc l ic o  son 

compuestos con un grupo 1,2-epoxi ta les  como la s  d io le fin a s , 

dienos, dienos c íc lic o s  y. ásteres de ácidos carbox ílicos  in ­

saturados d io le fín ic o s , epoxidados.

Entre lo s  compuestos epoxi comerciales podemos c ita r

25 lo s  sigu ien tes: Chissonox 221, 201, 206, 269 y 289 (manufac­

turados por Chisso K .K .) y A ra ld ite  CY-179! 178, 181, 185 y 

175 (manufacturados por Ciba-Geigy).

Los compuestos con un grupo epoxi ram ificado incluyen 

lo s  éteres p o l ig l ic id i l ic o s  y lo s  ásteres p o l ig l ic id í l ic o s .
30 Los éteres p o l ig l ic id í l ic o s  pueden producirse por con-
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1 dénsación de epiclorh id ina o p -m etil-ep ic lorh id rina  con un 

d ió l a l i fá t ic o ,  un alcohol p o lih íd r ico , un b is fen o l, una re­

sina de fenol-novo'lak o una resina de cresol-ncvolak, me- 

diante una condensación a lca lina .

s Los compuestos epoxi comerciales incluyen Epikote 826, 

828, 8 3 4 , 1001 y  1004 (manufacturados por Shell Co.) y DEN 

431 y 438 (manufacturado por,Dow Chemical Co.) as i como 

A ra ld ite  CY-250 y 255 (C iba-Geigy).

Los ásteres p o l ig l ic id i l ic o s  pueden ser producidos poi

10 reacción de un ácido d icarbox ilico  con ep iclorh idrina 0 

¡3 -m etil-ep iclorh idrina en un medio a lca lin o .

13

, Entre lo s  compuestos epoxi comerciales podemos c ita r  

* A ra ld ite  CY-183 (C iba-Geigy), Epikote 190 y  191 (S h e ll C o.), 

Lekutherm X-100 (Bayer) y Epikone 200 y 499 (Dainippoh Ink 

C o lor). - '

Los monoepóxidos adecuados que se u t iliza n  para incor­

porarlos a l  compuesto epoxi incluyen e l  é ter f e n i lg l ic ' id í l i -  

co, é ter a l i l g l i c i d í l i c o ,  éter c r e s i lg l ic id i l ic o ,  é ter bu- 

t i l g l i c i d í l i c o ,  óxido de estireno, éter g l ic id il ic o *  áé p-bu-

20 t i l f e n o l ,  monóxido de cic lohexenovin ilo , metacrilató^db gL i- 

c id i lo ,  monóxido de dipenteno, óxido de octilen o , e tc :- 

Tambi'én puede incorporarse un diepóxido.

23

Los diluyentes diepóxidos adecuados son e l óxido de 

butadieno, dióxido de dimetilmetano, é ter d ig l ic id í l ic o ,  

é ter d ig l i c id í l i c o  de butanodiol, é ter d ig L ic id íl ic o  de 

d ie t i le n g l ic o l ,  dióxido de v in ilc ic lohexeno , dióxido de d iy i 

nilbenceno, é te r de b is (2 ,3 -ep ox ic ic lop en ta l), m etil-3 ,4 - 

epoxim etilciclohexencarboxilato de 3 ,4 -epox i-6 -m etilc ic lo -

30
hexeno, é ter g l ic id i l ic o  de resorcina, é ter 2 - g l ic id i l f e n i l -  

g l i c id í l i c o  y é ter 2 ,6 - d ig l ic id i l f e n i lg l ic id i l ic o .
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Los endureccdores para e l compuesto epoxi u tilizados 

en esta invención son los  anhídridos de fórmula

0

A
R 0

\ c /
! t
o

donde Ry representa

A H f i  ^ C H 3 * * ^  J! k  V y k  V y

CHn AH2

-CH=CH-, -CHg-CHg- ó C^H2^-CH-

CHg

Es posib le incorporar opcionalmente sales y quelatos 

ta le s  como borato de t r ic r e s i lo ,  titanato  de trietanolam ina, 

a ce tila ce ta to  de cobalto, o c t ila to  de cinc, a ce tila ce ta to  de 

cinc y o c t ila to  estánnico y complejos de una amina y un ác i­

do de Lewis ta le s  como BF^, BCl^, AsF^ y SbF  ̂ ó m eta loo le fi-  

nas como ferroceno.

La re lac ión  del endurecedor a la  resina epoxi no es 

c r i t ic a  y puede seleccionarse a voluntad.

Es p re fe r ib le  combinar 20 a 95 partes en peso de la  

resina epoxi, inclu ido e l endurecedor, con 80 a 5 partes en 

peso de la  mezcla del primer compuesto de maleimida y e l se­

gundo compuesto de maleimida.

Cuando e l contenido de mezcla del primero y segundo 

compuesto de maleimida es in fe r io r  a 5 partes en peso, la
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res is ten c ia  a l ca lor 3e la  resina cocida no es su fic ien te

mientras que, cuando es superior a 80 partes en peso, la  re

s is ten c ia  a l ca lor es suficientemente a lta  pero las  caracte- 
i ' -

r ís t.icas  mecánicas son malas.

En esta invención se u t iliza n  preferiblem ente resinas

fen ox i cuya fórmula un itaria  es la  s igu iente:

-CHr
n

CH: OH

con un.peso molecular de 10.000 a 60.000 aproximadamente.

'' La resina fenoxi se incorpora en una proporción de 0 

a 10 partes en pesó, preferiblem ente 0,5 a 10 partes en pe­

so, por 100 partes en peso de la  composición resinosa' del 

primero y segundo compuestos de maleimida y resina epoxi.

Cuando se incorpora la  resina fenox i, la  resina coc i­

da resu ltan te presenta m ayor-flex ib ilidad  y res is ten c ia  a l 

cuarteamiento. Cuando se u t i l iz a  como barniz del tip o  de im­

pregnación, mejoran la s  propiedades de impregnación.*"'

Aunque puede obtenerse una composición resinosa-con 

excelentes ca rac te r ís tica s  incorporando menos de 0,5 'partes 

en peso de la  resina fenox i, no se advierte entonces c la ra ­

mente e l  e fecto  de dicha resina fen ox i.

La cantidad mínima de resina fenox i se calcu la de 

acuerdo con la  ap licación  a que se destine.

Por o tra  parte, cuando e l contenido de resina fenox i 

es superior a 10 partes en peso, la  viscosidad de la  compo­

s ic ión  es demasiado a lta  y la  manejabilidad en la s  operado 

ñes de colada e impregnación es menor.

Las composiciones resinosas res is ten tes  a l  ca lor de
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esta invención son del tipo  sin d isolvente y forman unas re ­

sinas cocidas con una res is ten c ia  a l ca lo r considerable y 

una adhesividad considerable a l otro m aterial as í como baja 

contracción, gran f le x ib il id a d  y elevado aislamiento e léc­

t r ic o .

Las composiciones resinosas pueden u t iliz a rs e  como 

barnices de impregnación para elementos e lé c tr ic o s , resinas 

para colada, resinas para e s tra tific a c ió n  y otras diversas 

ap licaciones.

Opcionalmente pueden incorporarse otros ad itivos  como 

cargas, pignentos, e tc .

A continuación damos algunos ejemplos con fin es  i lu s ­

tra t iv o s  solamente sin que se' pretenda que la  invención que­

de lim itada en modo alguno a lo s  mismos.

En lo s  ejemplos, e l segundo compuesto de maleimida 

M-2A, B, C y D, es producido por e l método convencional utj  ̂

lizando lo s  componentes indicados en la  sigu iente Tabla I .

TABLA I

Moles

M-2A M-2B M-2C M-2D

4,4'-diam inodifenilmetano 1,0 1,0 1,0 -

4 ,4 '-d iam ih od ifen ilé ter - 1,0 -  . 0,5

An ilina 0,2 - - 0,5

P o l i ( fen ilm et i le n ) poliamina - - 1,0 1,0
Fórmula V n = 1,0 

m = 0

Anhídrido maleico 1,1 2,5 3,0 3,2

Anhídrido f t á l ic o - - 1,0 -

Anhídrido hexah idroftá lico 1,1 1,5 - 0,8

30
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1 EJEMPLO 1

 ̂ A 48 partes en peso 3el compuesto epoxi (Epikote 828)

s

se añaden 17 partes en peso de la  segunda maleimida N-2A in  

dicado en la  Tabla 1, se disuelve por completo a 140°C y 

después la  mezcla se en fr ía  a 60°C. Después se añaden 38 pai 

tes  en peso de anhídrido m e til- te tra h id ro ftá lic o  y 1 parte 

en peso de DMP-30 y la  mezcla se en fría  a la  temperatura am­

biente para obtener una composición resinosa. La composición 

resinosa es un barniz estable a la  temperatura ambiente, que

10 no forma ningdn precipitado cuando se deja en reposo duran­

te  50 horas. La viscosidad de la  composición medida con un 

viscosím etro del tipo  B rookfield  es 2,0 poises a 60°C. La re 

s is ten c ia  a l a  f le x ió n  y e l módulo de fle x ió n  del producto

1S

cocido., medidos con un aparato Instron universal, sen-res­

pectivamente 13,5 kg/mm̂  a 25°C y 290 kg/mm̂  a 25°C. La re­

sina cocida experimenta una pérdida de peso del 4,8 %* a 

240°C durante 250 horas, una temperatura de deformación té r ­

mica de 135°C y una fuerza de adhesión de 14,0 kg a 25°C.

EJEMPLOS 2 a 4
20 De acuerdo con e l  procedimiento del Ejemplo 1 se,pre-

\
paran barnices con las  composiciones indicadas en la  Ta­

b la  11, realizándose en lo s  productos cocidos lo s  ensayos 

descritos  en e l Ejemplo 1.

Los resultados se encuentran también en la  Tabla 11.
25

-------------------------

30
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1 TABLA 11

Ejemplo

' 2 3 4

Compuesto epoxi: Epikote 828 25

3 Epikote 834 57 28

Chissonox 221 15

Eter c r e s i lg l ic id í l ic o 5

Anliidrido m etilte trah id ro ftá - 
l ic o 35 10 36

DMP-30 1 1 *
10

Segundo com­
puesto de ma 
leim ida:

M-2A 80

' M-2B 80

13
N-2C .10

Viscosidad (70°C), poises 2,0 10,0 5,5

Resistencia  a la  f le x ió n  
(25°C, kg/mm2) 14,0 1 8 , 0 16,0

Módulo de fle x ió n  
(25°C, kgŷ nm2) 280,0 330,0 295

20 Temperatura de deformación 
térm ica (°C ) 140 165,0 155

Fuerza de adhesión (25°C, kg) 15,5 16,5 16,0

Pérdida de peso (%) 
(250 horas a 240°C) 4,8 2,4 3,2

EJEMPLO 5

25 A 47 partes en peso de un compuesto epoxi (Epikote 828)

se añaden 2 partes en peso de resina fenoxi (peso molecular

30.000), se disuelve completamente a 150-160°C y después se

disuelven en la  mezcla, a 120-130°C, 20 partes en peso del

segundo compuesto de maleimida (M-2A) y la  mezcla se en fría

30 a 60°C. Después se añaden 37 partes en peso de ácido m e t il-
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1 te tra h id ro ftá lic o  y 1 parte en peso de octanato de cinc y

la  mezcla se en fr ía  a la  temperatura ambiente para obtener

una composición resinosa.

La composición resinosa es estable sin  formar ningún

3 precip itado cuando se deja en reposo a la  temperatura ambien-

te  durante 50 horas.

- í EJEMPLOS 6 a 10

Siguiendo e l procedimiento del Ejemplo 5; se preparan

barnices con la s  composiciones indicadas en la  Tabla 111,

10 realizándose lo s  ensayos sobre lo s  productos cocidos.

Los resultados se encuentran en la  Tabla 111.

Referencias 1 y 2

- j Siguiendo e l procedimiento del Ejemplo 1,, se preparan

barnices con la s  composiciones indicadas en la  Tabla 111,

18 realizándose lo s  ensayos sobre lo s  productos cocidos. Los

resultados se encuentran también en la  Tabla 111.

20 \
25 \
30

-
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TABLA 111
!¡
¡¡ . Ejemplos

i¡
ij

I

i
¡!,

6 7 8 c

Compuesto epoxi: Epikote 815 20 20

Epikote 828 27 - 4C

Epikote 834 10

Epukote 1001 10

CY-175 20

DEN-431 10

Chissonox 221 20

Eter b u t i lg l ic id í l ic o  

Anhídrido m etilnádico . 

Anhídrido m e t ilte tra h id ro ftá lic o ' 38

20 20

O otila to  de cinc 5 1

Bencilmetilamina 2 1

N-fenilmaleim ida

N,N '- (m etilendiam ino-p-f e n ile n )d i-
maleimida
Segunda maleimida: N-2A 15

N-2B 20

¥-2C 100

M-2D C

Resina fenox i, peso molecular 2 5 .0 0 0  

Resina fenox i, peso molecular 30.000 1

3

1

1

Viscosidad a 70°C, poises 1 , 0 3,0 8,0 -

Resistencia  a la  f le x ió n  a 25°C, kg/nm 14,8 13,6 15,0 1¿

Módulo de e las tic idad  con f le x ió n  a 
25°C, kg/mm2 280 2 7 0 285 27 (

Temperatura dé deformación térm ica, 0 140 12 5 145 13(

Fuerza de adhesión a 25°0, kg 16,5 15,8 16,0 1(

Pérdida de peso (%) (250 horas a< 240 C) 8,0 6,5 2,4 í

SO
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TABLA I I I

Ejemplos Referencia

7 8 9 10 1 2

20 20

- 40

47

47 * 100

10

10

10

20

2
-

20 ' 20 38

38 85 .

5 *. 1

1

3

1 1

2

15
10

20
100

^ ,.5

3
1

1

3,0 8,0 3,5 10,0 0,6 -

13,6 15,0 14,5 14,0 13,5 14,3

270 285 270 250 365 300

125 145 130 120 155 125

15,8 16,0 16,2 16,5 10,0 15,0

6,5 2,4 8,5 8,2 8,0 20,0
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EJBíPLO 11

A 47 partes en peso de un compuesto epoxi (Epikote 828) 

se añaden 2 partes en peso de resina fenoxi (peso molecular 

30.000) y se disuelve completamente a 150-160°C. Después se 

disuelven en la  mezcla, a 120-130°C, 2 partes en peso del 

segundo compuesto de maleimida (M-2A) y 13 partes en peso 

del primer compuesto de maleimida, N ,N '- (m e tilen -d i-p -fen i- 

lenl-dimaleimida y después se en fria  a 60°C, se añaden 37 par­

tes  en peso de anhídrido m etilhexah idro itá lico  y 2 partes en 

peso de o c t ila to  de cinc y la  mezcla se en fr ía  a la  tempera­

tura ambiente para obtener una composición resinosa.

La composición resinosa es estable sin formar ningán

precip itado cuando se deja a la  temperatura ambiente durante
!

.50 horas. ' '

La viscosidad de la  composición resinosa es 1,0 poises

a 70°C. -

El producto cocido presenta una res is ten c ia  a..la f l e ­

xión de 13,5 kg/mm̂  a 25°C, un módulo de fle x ió n  de 330 kg/
2 omm a 25 C 'y una pérdida de peso del 6,5 % durante 250 horas 

a 240°C.

EJEMPLO 12

A 47 'Partes en peso de un compuesto epoxi (Epikote 

828) se añade 1 parte en peso de resina fenox i (peso mole­

cular 30.000) y se d isuelve completamente a 150-160°C. Des­

pués se disuelven en la  mezcla 10 partes en peso del segundo 

compuesto de maleimida (M-2B) y 5 partes en peso del primer 

compuesto de maleimida (N ,N '- (m etilen -d i-p -fen ilen )d im a le i-  

m ida)), se en fría  a 60°C, se añaden 38 partes en peso de 

anhídrido m etilte tra h id ro ftá lico  y 1 parte en peso de o c t i­

la to  de cinc y la  mezcla se en fría  a la  temperatura ambiente
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para obtener una composición resinosa. Esta última es esta­

b le  ^in formar ningún p recip itado cuando se deja  a la  tempe- 

ratura ambiente durante 50 horas.

La composición resinosa tien e  una v iscosidad  de 

0 ,8  po ises  a 703 C.

E l producto cocido tien e  una res is ten c ia  a la  — 

f le x ió n  de 13,0 kg/mm  ̂ a 253 C y  experimenta una pérdida de 

peso de l 7,0 % a 2403 C durante 250 huras.

En resumen la  Patente de Invención que se s o l i c i ­

ta  deberá recaer sobre la s  s igu ien tes:

REIVINDICACIONES

13 .- Un procedimiento para la  preparación de una 

composición resinosa re s is ten te  a l ca lo r que comprenda:

a) hacer reaccionar una amina aromática con anhí­

drido maleico y/o un derivado de anhídrido maleico para ob­

tener un primer compuesto de maleimida;

b ) hacer reaccionar una amina aromática con un -  

anhídrido ácido c íc l ic o  sin ningún doble enlace insaturado 

y  anhídrido maleico y/o un derivado de anhídrido maleico 

para obtener un segundo compuesto de maleimida;

 ̂ c ) combinar de 0 a 95 partes en peso del primer

.compuesto de maleimida obtenido en la  etapa a) con 100 a 

5 pa rtes  en peso de l segundo compuesto de maleimida obteni-r 

do en la  etapa b );

d ) combinar de 80 a 5 partes en peso de la  compo­

s ic ió n  precedente de la  etapa an terior con 20 a 95 partes 

en peso de un compuesto epoxi.

23 .- Un procedimiento según la  re iv in d icac ión  1, 

donde se incorporan de 0 a 10 partes en peso de una resina 

fen ox i a 100 partes de la  combinación de 80 a 5 partes en
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peso de la  combinación (a )  y  20 a 95 partes en peso del com 

puesto epoxi (b ) .

3 - .-  Un procedimiento según la s  re iv in d icac ion es  

1 ó 2, donde se incorporan a l nahídrido mixto de 20 a 80 -  

partes en peso del anhídrido c íc l ic o  sin ningún doble enla­

ce insaturado.

4 a .-  Un procedimiento según la s  re iv in d icac ion es  

1 ) 2  o 3) donde la  amina aromática es una combinación de un:, 

monoamina aromática y una poliamina aromática.

5&.- Un procedimiento según la s  re iv in d icac ion es  

1, 2 ó 3, donde la  primera maleimida es un compuesto de fó r  

muía:

HC- HC—
0 o

N-Rr

R ,

-CH

\
1̂

n

donde R^representa un grupo a lq u ilo ; Rg representa un grupo 

orgánico monovalente; R^ representa un grupo orgánico d iva - 

len te  y  n es por término medio un número de 0 ,3  a 5.

6&.- Un procedimiento según la  re iv in d ica c ión  5, 

donde R2 representa un grupo a lq u ilo , a r i lo ,  a ra lq u ilo , ha-
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1 lo a lq u ilo ,  h a loa r ilo  o .h a loa ra lqu ilo .

7 - . -  Un procedimiento según la  re iv in d ica c ión  5,

donde R^ representa un grupo a lqu ileno, a rileno  o ara lqu ile- 

no.

s 8&.- Un procedimiento según la s  re iv in d icac ion es  

1, 2, 3, 4, ó 5, donde e l  segundo compuesto de maleimida -  

contiene por termino medio de 0,5 a 3)0 grupos maleimido por 

molécula.

9&.- Un procedimiento según la s  re iv ind icac iones

10 1, 2, 3, 4 ó 5, donde e l anhídrido' c íc l ic o  sin  ningún doble 

enlace insaturado es anhídrido succin ico, anhídrido f t á l ic o  

anhídrido h exah id ro ftá lico  o anhídrido g lu tá r ico .

. 10^.- Se re iv in d ica  por último como ob jeto sobre 

e l  que ha de recaer la  Patente de Invención que se s o l ic i t a

15 UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA COMPOSICION RE-

SINOSA. ;

Todo conforme queda descrito  y  re iv ind icado en 

la  presente memoria d escrip tiva  que consta de v en titre s  pá-

20
ginas mecanografiadas.

Ms

B1
drid , 7 de junio de 1.97S 
RNARBP UNGRIA

P.'
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