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PATZENTE
DE
INTRODUCOION
& favor de Don Jaime CONANGLA OROMY, de nacionalidad es-
pafiola, residente en Barcelona, Calle Manresa, 4 por

WPROCEDINIENTO PARA LA OBTENCION IE POLIIMIDAS POLIMERAS
LINEALESA . ‘ | '

-

MEMORIA LESCRIPTIVA

La presente invencién se refiere a la prepare-
¢ién de polipiromelimidas y particularmente se refiere a
la preparacién de poliemidas polimeras lineales partien-
do del dienhidrido piromélico y Ge diamidas aromdticas
primarias. 4 . A _

Los polimeros linsales de la preseate invencién
eatén caracterizados por una estabilidsd al calor y a la
oxidacidén extremadamente elevads, por buenas propiedades
filmégenas, y une excelente tenacidad y otras propiedades

que los hacen particularmente interesantea para sl empleo
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como revestimiento de hilos, y como resivas de moldeo y

para laminados, peliculas pars la aislacidn eléetrica o
los empleos en mecdnica, los componentes de barnices y em~
pleos andlogos.

En general las resinas de la invencién compren=-

den los polimeros que llevan el grupo recurrente siguiente:

Co,

en el cual R repfesenta un radical divalente, escogido
dentro dsi grupo que comprende 1os hidrocarburos, étéres,
amidas, esteres y sulfonas srométicas.

Ba general, ciertos polimeros 6lidos endureci-
dos, terminados, segdn la presenmte invencién, Son a la vez
infusibles e insolubles en la mayor parte de los disolven~
tes. Sin embargo, por el procedimientoc en cuestidén se pre=
pare polimeros precursores del polfmero final y estos sbn
solubles en determinados disolventes dtiles. En sl precwr-
sor, una parte, o la totalidad de los grupos imido termi-
nales, estdn bajo la forms de eminodcidos que, por calenw

tamiento ulterior, se condensen como sigue:

o

Y

en la que n es8 &l menos igual a 5.
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Los precursores polimeros de la presente inven=
cién son solubles en un gran nmimero de disolvente, tales
como dimetil-acetamida, dimetilsulféxido, dimetilformami=-
da, N-metil-2~pirrolidona, beses acuosas tales como la
sosa o el amonfaco o el blearbonato de sodioc y compuestos
andlogos. Tales soluciones de precursores son Wtiles en
la preparacién de pelfculas, para colada de polimeros o
para aplicarlos sobre soportes tales como hilos, cargsa,
tejidos y elementos ané;Ogos.

Pargia mayor parte de los empleos, es necesario
que los poliméros tengan un peso molecular elevado. En ge-
nersl, para determinados tipos de polimeros un peso mole-
cular elevado estd ligado & una resistencia y una tenaci-
dad elevades, @ una viscosidad elevada de la masa fundida
o de la solucidn, & m punto de reblandecimiento elevado
as! como & une estabilidad térmica mejorada. Es deseable
también que el polimero sea estable para un almacensje
prolongado, es decir, que el peso molecular quede esencial-
mente constante cuando so abendona una solucibén de polf=-
mero en reposo durante perfodos relativamente largos y a
le temperatura ambiente. _ _

Se ha @escubierto que los polfmeros lineales de
peso molecular relativamente estable, muy elevado, son ob-
tenidos por resccién del dienhfdrido piromélico y de dia-
minas aromdtices primarias, solamente si la relacién de la
centidad de diamina & la de dianhidrido esta regulada den-

tro de un intérvelo estrecho. Particularmente, es necesa-

rio evitar un exceso de dianhidrido para priver al polimero
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de deteriorarse eﬁ un producto de peso molecular inferior
cuando reposa en solucidn. Si se emplea un exceso de dia=-
mine, por obra parte, el pesc molecular serd mds estable,
pero relativamente bajo. _

Como ejemplo de diaminas aromiticas primariae
convenientes para emplearlas como reactivo con el dianhi-
drido piromélico, se cita:

444'~ metilendianiline;

m- fenilendiaming;

Eter bis -(l-diaminofenflico);

2,2-bis -(i-aminofenil)—prop;no;

Big= (3-diaminofenil) -sulfona;
Isoftal=p-aminosnilides

Ny§’=bis =(m-aminobenzoil )=m=fenilendiamina;
p-aﬁinobenzoil-mpaminoanilida ¥y compuestos
andlogos. '

Debido a que la pureza & los productos quimicos
y reactivos utilizados no se conocen de forma precisa; va-~
riando de un lote a otro, y cambian algo durante el almace-~
naje, es necesario dsterminﬁr experimentalmente la relacién
de las reactivos necesarios para geterminar las cualidades
Sptimas en determinado ensayo. Si se dispone de reactivos
puros, se les utiliza en cantidades esencialmente équimple-
culares, Seguidamenﬁe‘se describird un procedimiénmo a se=~
guir para determinar le cantidad de cada uno d¢ 108 reacti-
vos a utilizar suponiendo gue la pureza no es conocida.

Segin la presente invencién, se prepara polime-
ros lineales agitando una solucidn de la diamina aromética
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primaria en un disolvente convenlente, tal como dimetila~
cetamida, a une temperaturs inferior a alrededor 150° Cy
mientras se afiade el dianhfdrido piromelico en péquefias
fracociones. A medida que se afiaden cantidades de dianhi-
drido piromelico a la solucién, ls viscosidad de esta dl-
tima aumentarf. Queda entendido, evidentemente, que la vis-
cosidad de la solucién es una medida del peso moleculer
del disuelto. A medida que se afiade dianhfdrido piromeli-
co a la solucién, la visoosidad de la mezcla resultante
crece hasta un valor médximo bien definido. Enseguida, la
vigcosidad disminuye de una forme asombrosa. Para cobtener
un polimero de peso molecular elevado al méximo y estable,
es necesario detener.la adicidn en el momento en que se
ha obtenido la viscosided méxime, o justo antes de este
punto. Aungue la reaecidn.sea ré_pida a temperaturas de
alrededor 25-50° C, ea necesario cierto tiempo pars que
la viscosidad se estgbilice despuds dev"la introduceidn
de cada adicién de dianhidrido. Esto se produce en general
en un tiempo comprendido entre diez minutos y una hora a
40° ¢, mientras la diamina estd en exceso. Cuando el pun~
to éptimo se ha pasado y la viscosidad empieza a decre-
‘cer por adiciones suplementarias de dianhfdrido, el tiem-
PO necesario para alcanzar el equilibrio de viscosidad
aparentemente es mucho més grande; del orden de algunas
semanas.

Una vez establecida la relacidn ptima de la
cantidad de dianhfdrido con la de diamina para un lote

determinado de materia prima por ejemplo segin el proce-
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dimiento indicado anteriorménte, se pueden preparar otras
operaciones de polimeros con esta relacién sin tener ne-
cesidad de hacer otras'adiéionas y mediciones de viscosi=-
dad, mientras no haya cambio en las prdmeraa materiae em-
1eadas. '

Una:vez obtenida la viscosidad Sptima de la mez-
cla, el resultado es un precursor polimero soluble. Bste
s unza mase viscosa clars de materia que se pueds vaciar
directamente sn pelicula, aplicar a los hilos, utilizar
en la fabricacidn de léminados u otros aislantes elebtri~
cos y calentar pars transformar el precursor pollmero so=
luble; resinoso, en polfmero sélido endurecidos

El ejemplo aiguienxe ilustra sl cambio de vis-
¢osidad que se produce en la masa reactiva resinoss a me=-
dida que se afiade pequeﬁas cantldades de dianhidrido piro=
nélico a uns solucién de disolvente de diamina aromitice
primarie.

E JEMPLO 1

Se diauelve una aoluclén de 14,84 g Qe 4,4 -ne-
tilendianilina en 28l g de dimetilsulfdxido.. Se agita la
solucién rdpidamente & una temperatura de 40°C, mientras
se ofiade dianhfdrido piromélico en pequefias centidades.
Se determina periédicamente la viscosidad de la solucién
durante la adicidn de diaﬁhidridc ¥y se ha enconirado que
durante la primers parte de la reacciém, la viscosidad
aumente muy lentamente, despuds empieza a cfecer répida-
mente despuds de cada‘adioidn quedando constante después

de un periodo de alrededor cinco o diez minutos. Finalmen-
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te, slcanza un punto en el cual la viscosidad decrece para
adiciones complementarias de dienhidrido. Wés alld de es~
te punto, hace falia un periodo de tiempo relativamente
largo fiara que la viscosidad se estabilice después de ca-
da adieién y se hacen mediciones en momentos escogidos
arbitrariemente.

‘ Se tome una muestra de 1 g de solucidén después

de haber sfiadido 17,00 g de dianhfdrido & la solucién.

Se coloca la muesirs sobre un disco de aluminio de fondo

plano que mida 55 mde didmeiro y se cuece durante una

hora & 150 °C y seguidamente durante una hora a 200°C.
Se obtiene una pelfcula-amarilla clara, lisa. Esto es un
polimero sflido endurecido. _

Se obtiene resultados satisfactorios andlogos
cuando se emplea la dimetilformamida y dimetilacetamida
en lugaf de dlmetilsulfoxide como disolvente. 4

Se velard, evidentemente que, una vez que se ha
establecido la relacién Sptima de le cantidad de dienhiw
drido piromelitico con la de diemina aromdtica primaria,
ge pueden hacer otras operaciones con el mismo stock de
materias primes sin hacer las adiciones lentamente y las
determinaciones periddicas de viscosidad descritas ante=-
riormente. |
EJEMPLO 2 )

| En esta operacidn, se agita una solucién de
39,6 g de 4,4’~dimetilendianilina, disualta en 4;f.g de
dimetilecetamida rdpidemente, mientras se afiaden 44,6 g
de dianhfdrido piromélico en un periodo de alrededor cin~
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co minutos. Se obtiens una solucidn amarilla muy viscosa

que se deja en reposo durante dieciseis horas a la tem-
peratura ambiente. La viscosidad al final de este perio-
do es de alrededor 900 Stokes. o

Le reaccidn del dienhfidrido piromélico con
otres dlaminas aromfticas primarias estd ilustrada en los
e jemplos siguientes.
EJEMPLO 3

Se agita uns. solucidn de 10 8 g de mpfenilendia-

mina de pureza comercial en 185 g de dimetilacetamida, vi=-
gorosamente, mientras se afiade 21,8 g de dienhfdrido pi-
romelico. Se obtiene una solucién clara, que posee una
viscosidad de 1,1 Stokes se afiade seguidamente ademds 0,6
& de dianhidrido piromelico, a continuacién de la cual la
viscosidad aumente & 140 Stokes. Se diluye 1z solucién
con 108 g de dimetilacetamida para hacerla mds fdcil de

- agitar. Bsto reduce la viscosided de la solucién a 15

Stokes. Una nueva adicidn de 0,2 g de dianhfdrido pirome-
lico provoce una disminucidn progresiva de la viscosidad
8 10 Stokes en un tiempo de dos a tres horas. Una pelicu-
la 1fquida, delgada, colads partiendo de esta solucidén es
sometida a coccidn & 150°C para dar una pelfcula s6lida,
continua, clara.
BEJEMPLO 4

Se sgita una solucién de 20 g de eter bis-(4-
aminofenflice) disuelto en 378 nl de dimetilacetamida,
répidamente, mientras que se afiade, lentgmente, 20 g de
dlanhidrido piromelico. Se hacen otras adiciones de dian-
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hidrido, las medidas de viscosidad se hacen azlrededer de
diez minutos después de cada adicilm.

 Las pelfculas coladas a partir de esta solucién
son claras, tenaces y flexibles,

EJEMPLO 5

Se agita una solucién de 2,2-bis-(4-eminofenil)
propanc en 680 g de dimetilacetamida afiadiendo lentamenté
dianhidrido piromelico. Despuée de afiadir 60 g de dianhi-
drido, la solucién es demssiado viscoga pera permitir la
sgitacién y se la diluye a 13%, en peso de 8élidos, para -
dar um solu;iép clara que tiene uns viscosidad de alre=
dedor 120 Stokes. Les pelfculas delgadas, coladas partien-
do de estn soluoién, son claras y continuag..- )
EJEMPLO 6 ) - | )

Se agita una solucién de 12,4 g de bis=(3~amino-

fenil)eulfong en 132 g. de dimetilacetamida, afiadiendo
lentamente 11,; g de dianhfdrido piromelico. EL producto
es un 1fquido moreno oscuro partiendo del cual se obtiene
un polfmero moreno por coccién a 15000.
EJEMNPLO % _ o

| A una solucién de 0,09 mol de eter bis (4=-aminc-
fenilico) y 0,01 mol de m-fenilendiamina en 274 ml de di-
metilacefamida, se afiade 0,10 mol de dianhf{drido piromelioco

en un tiempo de diez minutos. Se obtiene unza solucién muy
viscoss partiendo de la gue se pueden colar peliculas del-
gades que son tenmces y flexibles en los ensayos.

Se hs descubierto que_la mejora de la aptitud.

para formar pelfculas gruesas con una buena flexibilidasd
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puede realizarse utilizando compuestos diaminicoe entera~
mente aromdticos de peso molecular superior, en las gue
los nfcles bencénicos estdn unidos = le vez & grupos que
posean una flexibilidad aun mds elevada y una buena esta-
bilidad térmica. La unidén eter utilizada en el ejemplo
4 representa esta modificacidén. El producto del ejemplo
4 es superior desde el punto de vista de tenacidad al po-
1fmerc descrito en los otros ejemplos anteriores, pero
no puede ser utilizado pere pelfculas que se soporten por
sf misumas. ’

Una me jora Yodevia mayor de las propiedades fi=-
sicas solamente con una débil disminucién de la estabili~
dad térmice se obtiene utilizendo grupos smido pers unir
los nicleos arométicos en conjunto. Estos grupos dan une
flexibilidad intre~molecular y por uniones puente de hidré-
geno intermoleculares, contribuyendo las dos a mejorar ls
tenacidad y la flexibilidad. Se ha descubierto también que
se puede colar pelfculas méds bien gruesss pgrtiendo de es-
tos polimeros en una sole operacidn. La explicecidén tedri-
ca de este fenbmeno no esté bien clara, pero probablemente
estd ésociada a una débil contraceibén y a fuerzes cohesi--
vas sumentedas en comparacién a las poliimidas simples.

las poliimidas modificadas por las amidas son
copolimeros y se puede obtener un intervalo de propieda-
des heciendo variar la relacién amida-imida asf como hae-
ciendo varisr los resctivos particulares utilizados. Estos
copolimeros pueden ser preperados:

Haciendo reeccionar desde un principio una dia-
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mina con el dianhfdrido piromélico para dar un amidodeldo
con grupos eminaes terminales (precursor de imids) y ense-
guida acabando ls preparaciGn'del polimero por reaccién
de loes grupos aminss terminales con un helogenuro de did-
clido para dar uniones poliamidicas. Dicho de otro modo,
Se. pueden preperar las poliimidas modificadas por las emi-
das copolfmeras linesles haciendo reaccionar un compuesto
escogido del gzrupo que comprende las amidas y po;iamidas
con sgrupamientos aminados terminales (preparados hacien-
do reaccionar al menos una diamina aromdtice primaria con
un halogenuro de didecido aromdtico) con el dianhidrido pi-
romélico en un disolvente conveniente. _

En los ejemplos 8 y 9, se ilustrard el método
A anterior.

EJEMPLO 8

Se agite una solucién que contienga 32 g de m=
fenilendiaminsa, ;5 g de bbrax, 10 g de sulfito de sodio

¥y 1.600 g de agua, vigorosemente, a la vez que se aflade
rdpidsmente una solucifn de 15 g de cloruro de isoftaloilo
y 5 ¢ de cloruro de terftalolilo en 1.000 g de xileno.

Se agita la mezcle durante dos minutos y se filtra el po-
limero citado antes, Se hace uma segundas operacién exacts-
mente de la misma manera. Se reune los productos de las
doe operaciones, se lava dos veces con agua y una vezg con
acetona y enseguida se seca durante una @qra a 150°G para
obtener un polve gris que pesa 48 g Este material parece
que tenge moléculas con diferentes longitudes de cadens,
pero se ha encontrado que le composicidn media.correspon=-

de a slrededor de 1,33 mol de diamina por mol de isofta=-
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lato y tereftalato combinados. As{, la moléculs media con-
tlene siete nicleos benednicos, seis grupos amido y dos
grupos aminoce.
EJEMPLO 9 - .

| Se disuelve une solucifn de 11,5 g del produc=
to del ejemplo 11 en 100 g de dimetilacetamida, agitando,
8 la vez que se siiade el dianBfdrido piromelico en peque-
fies fracciones. La temperatura de reaceidn varia entre
45 y 50°C. Alrededor de diez minutos después de cada adi-
c¢ibén, se mide la viscosidad de uns muestra de solucidén a
25°0. | |
| Se cuela fécilmente pelfculas amerilles, claras,
que pesan hasta 0,4 g sobre los discos de alumino de 55
m de didmetxo por coccidn a ;5000 durante dos horas, y
despuds a 200°C durante una hora. Se observard que las
reliculas claras, premgradas utilizando los reactivos puee
den ser obtenidas de espesores mayores gue lo que éra po-
sible utilizando_lps reactivoswde los ejemplos preceden-—
tes. Estas peliculas son tenaces y flexibles. Se las pue-

de retirar intectas del disco ¥y rssisten los frotamientos

¥ flexiones repetides sin que bayan resguebrajaduras. Se

ciela una pelicula.eapesg que pesa 1,1 g ¥ presenta un es-
pesor de 0,3 mm sl ser cocida durante veinte horas a 150°C
después durante veinticuatro horass a ;}5°G ¥, finalmente,
durante cuatro horas a 200°C. La pelicula presente un co=-
lor dmbar, claro; est{ exenta de burbujaa; flexible y su=
ficientemente tenaz para resistir un considerable mimero

de flexiones.



-

5e

10.

15

20.

25.

-1l3 =

Los ejemplos 10 y 11 ilustran un procedimiento
en el que primergmente 88 prepara un precursor imida con
agrupamientos amino terminales y se le hace reaccionar

seguldamente por mediacilin de grupos amido con el baloge-

. nuro de dideido. De una forma general, segin esta técnica,

se hace resccionar el dianhfdrido piromelico con un exceso
molecular de al menos una diamina aromética primaria en
presencis de un dlsolvente. El producto asf obtenido pre-
sentard grupos emino libres. Se héce reaccionar el produce
%o con un halogenuro de dldcido aromético, en cantidad su=-
ficiente para reaccionar sensiblemente con todos los gru-
Pos amino libres del producto. Bl resultado es un precur-
sor polfmero soluble que se puede transformar en una mabe-
ris endurecida por calentamiento. |
EJEMPLO 10 '

Se agita una solucién de 10,8 g de m~fenilendia-

mins en 100 cm>

de dimst;lacetamida, a la vez ypye se afia=
den 10,9 g 4e dianhidrido piromelico. Se obtiene una so=
lucidén clara, a la que se afinde una solucién .de 4 g de so-
sa disuelta en 250 ml de agua. Se ogita esta solucién rée
pidamente, agitendo o afiadiendo una solucidn de 10,15 g
~de isoftalilo en 150 ml de xileno. Se recoge por fllitra-
cién el polimero resultahte, se le lava con agua, con x;-'
leno y con acetona y ensggnﬁda se'seca.durante 30 minutos
a 150°C. Se obtiene un polvo blanco de un peso dev29,§ e
Se disuelve este polvo en dimetilsulféxido. La solucién
resultante fluye en forms de una pelfoula flexible clara.

EJEMPLO 11
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Se agita .una.solucién de 19,8 g de 4.4 -metilen=
dieniline en 100 ml ds dimetilacetamida, mientras se afiade
10,8 g de dianhfdrido piromelitico., A la solucién clara
que resulte, se afiade una solucién de 4 g de sosa disuel-
ta en 250 ml de .agus. Se. forma un precipitadc que se di-
suelve ampliamente, afadiendo 100 ml de dimetilacetamida.
Se agita la mezcla rdpidamente a la vez que se afiade rapi-
dsmente uma solucién de 10,15 g de cloruro de iseftalilo e
150 ml ‘de xileno. Se filtra .el polimero gque se precipita,

Be le lava con agua, con xilenp ¥y con tetracloruro de care

" bono y enseguida 38 pons a secar al aire durante upa noche.

El producto es un polvo amarillo partiendo del ousl se puew
den obtener coladas de peliculas delgades, flexibles y cla~
ras, utilizando la dimetil acetamida como disolvente.

Los ejemplos 12 y 13 ilustran la preparacién de
copolimeros awida~imida por otro procedimiento. ¢ proceso
segin el @al se preparan diasminas puras gue contengan gru=
pos emido y se le hace reaccionar seguidamente con el dian~-
hidrido piromelico. Estos compuestos son polimeros de blo=
ques. Son més regulares en manto a la estructura que las..
anida~-imida estadisticas descrites precedentemente. Propa~
rando estos compwestos, se prepara previamente un deriva-
do aromético dinitro que tenga una o dos uniones emido por
moléoula. Este se premra haciendo reacclonasr un halogeni—
ro de 4oido aromdtico tal como un halogenuro diacilico o.
un halogenuro nitroacilice con una cantidad esencialmente
estequiométrica de un compuesto copvaniente, ya sea unsa

pitroamine, ya ses una diamina aromftica primsria. El conm=



5e

10.

15

204

25

- 15 -

A
pueste aromitico dinitro se reduce por ejemplo por hidro=
genaciln al derivedo aromdtico diamino corre5pondienxe.

Se disuelve ssguidasmente el compuesto diamino en un disole-
vente adecuado y 8e le hace reaccionar con uns centidad
sensitlemente equimolecular de dianhfdrido piromelico."
EJEMPLO 314 o B _

' Se disuelve 2 moles de m=nitroanilina en una
solucién aguasécidb acéfico al mismo tiempo que 2 moles
de sosa. Agitando vigorosgmente, se afiade, a la solucién,
1 mol de cloruro de isoftalilo disuelto en xileno. Se fil-
tra el precipitado que se forme y Se le lava sucesivamen—
te con s0sa acuosa disuelta, con dcido clorhidrico acuo-
80 disuelto y con agude Se obtiene un renﬂimienxo_de 90%
de isoftal-m-nitroanilina despude de secado durante vein-
ticuatro horas a 15000. Se sonmete a ﬁidrogenaci6n el isof-
tal-n~niftroanilida pars obtener 1softal—m~anilida con an
rendimiento del 82% utilizando un catalizador Raney. Le
reduceidn es eficaz en presencia de un disolvente compues-
to de una parte de gamma-butirolactona y 10 partes de eta~
nol. Seguidamente se disuelve T4 g de isoftel-m-amino ani-
lida en 3?2 g de dimetilacetamida. A este se afiaden 44,5
g de dianh{drido pipomelico. E1l tiempo total de sdicién,
es de alrededor de uns hora. Se diluye la solucién por adi-
¢idn de 124 g de dimetilacetamida. Se afiaden pequedas por-
ciones de dlanhfdride piromelico y de dimetilacetamida y
se mide la viscosidad. |

Se obtienen peliculas flexibles, tenaces partienw

do de eataﬂsoluoién.
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EJEMPLO 15 ' ’*—hli

e disuelve 1 mol de mpfenilenaiamipa en agua

con 2 mol de sosa. Mientras se agita vigorosamente, Se

afilade 8 la solucibén 2 moles de cloruro de m-nitrobencilo.
Se lave la N.N’=bis(menitrobencil )~m-fenilendiamine con
sosa acuosa disuelté, con agua y enseguidn se seca a 150°c.
Se cbtiene el producto con un remdimiento del 90%. |

Se .somete a hidrogenscidén le NeN’-bis(m-nitro-
bencil )~u~fenilendisning para obtener la NeN’bis (amino-
bencil)-m—fenilendiamina con un catalizador ée niquel Ra~
ney para obtener un rendimiento de 69%. El disolvente pa-
ra le hidrogenaciln se compone de 3 partes de gamme~buti-
rolactona y 20 partes de etanol.

Se disuelve 34,6 g de N.N’-bis (m-aminobencil)
nmpfenilendiamina en 170 g de dimstilacetamida.fSe afiade
un total de 19,5 g de dienhfdrido piromelicc al principio
durante un perfodo de diez mimutos. Seguldamente se efia=

den las porciones sumplementarias de diaphfdrido en inter-

" valos de quince mlnntos.

Las peliculas obtenidas por colada partiendo de
esta solucidn son tenaees y flexibles.

Las peliculas semi-endurecidas presenman 1a pro—
piedad de soldarae a 8i mismas, cuando las porciones ve=
cinas son llevadas a contacto esﬁrecho y calentadas. En el
estado completamente endurecido, las peliculas son tenaces,
flexibles, esencialmente infusibles, insolubles en los di-
solventes ordinarios y muy resistemtes & la deterioracidn

por exposicién sl aire a temperaturas elevadas. Las peli-



A

culas semi endurecidas son Utiles especislmente pars cine
tas de envolver, autosoldables para sislamientos eléctri-
cos, para bolsas autosoldables y elementos andlogos. Los
ejemplos siguientes ilustran ls premrsacién de algunas de
e las resinas spropiades para la preparacién de estas peli-
culgas.
EJEMNPLO 16 ‘ ) o .
' Se agita una mezcla de 86,5z de m-fenilendiami~-
ns, 255 g de carbonato de sodio anhidro y 400 g de dimeti-
10. lacetamida, répidamente, mierntras se afiade una solucién
de 91,4 g de clorurc de isoftalilo, 30,5 g de cloruro de
tereftalilo y 200 g de xileno. Se enfrfa la mezcla en el
transcdrso de la adicién para mantené; la tempersturg por
debajo de 45°C. Despuds de agitacién durante dos horas,
15, se filtra la mezcla, se diluye con 1.240 g de dimetilace-
| tamida, se sgita durante treinte minutos con carbonato de
80Gio snhidro y se filtra de nuevo.
El filtrado obtenido de esta forme se divide en
dos partes iguales. Se agita rdpidemente un; parte, mien=~
20. tras se éﬁade elkanhfdrido piromelice en pequeiias poreio=-
nes, haste que se haya efiadido 22,1 g y que la'viscosidad
haya alcenzado 1.020 esntiStokes & 33°C. Se agits la otre
porcién del filtrado 2 la fez que se sfiade una cantidad
igual de dianhidride piromelico de una sola ves, Se conti-
254 nua agitendo la segunda porcién hasta que se obtiene una
solucidn clera. Se combina esto con la primera parte para
tener 1,300 g de una soluoidn,que_presenta une viscosidad

de 885 centiStokes a 350°C y un contenido sélido del 15%.



Se

15,

20.

25.

)
%

EJEMPLO 217 N ‘
| A Se aglits una solucién de 54 g de mefenilendia~
mina, 101 g de trietilemina y 214 g de dimetilacetamida,

o

rédpidamente y enfriando, & l2 vez que afiadiendo una so-
lucidn de %6,lig de eloruro de isoftalilo, 25,4 g de clo-
ruro de tereftalilo y 143 g de xileno. Se diluye le mezcls
viscosa resultente con aun 318 g de dimetilacetamias y se-
guidamente se filtra. Se agita une porcidén del filtrado,
contenidndo 48,3 % del total, répidamente, s la ves que
se afiade un total de 1,8 g de dianhfdrido piromelico en
pequefias porcionee; Se obtiene una solueidn clara con un
contenido s6lido del 15% y una viscosidad de 413 centiSto-
kes a 50°C. )

Se pueden utilizar las composiciones del ejemplo
26 ventajosamente en la fabricacién de laminados macarro-
nes esmalte para hilo para el empleo en la industria eléc—
trica. ' ,

La composicién de preeursores polimeros claros
de este ejemplo, aparte de gue pueden ser moldesdes por
colada en forme de pelfcula, dan también un esmalte para
hilo may epropiado. _

Aungue le presente invencién ba sido descrita
considerando los modos de realizecién preferidos, es evi-
6en$e'qpe se podrén sportar ciertas modificaciones y varis~

ciones sin salir dl cuadro de- la presente invencidn.
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NOTA

Se reivindica como objéto de la presente patene

te de introdgceiénz

1. Procedimiento para la obtencidn de poliimi=
dss polimeras lineales, caracterizado esencialmente por
el hecho de comprender les fases de reaccidén del dianhi~
drido pirohélico con al menos una diamina aromética en
presencia de un disolvente, siendo reguladas las cantida-
des de dianhidrido. y de diamina de manera que se obtiene
un precursor polimero con una viscosidad méxims, y el ca-
lentaniento del precursor asf formado para obtener un po-
limero s61ido endurecido. )

2. Procedimiento pare la obtencién de poliimi-
das polimeras lineales, segln la reivindicacién 1, cerace
terizade por el hecho de hacer resccionar el dianhfdrido
piromelico con sensiblemente uns cantidad equimolecular
de diamina aromdtioa primrie.

3« Procedimiento pere la obtencién de poliimi-
das polimeras lineales, segfin la reivindicecién 1, cerac-
terizado por el becho de disolver previamente la diamina
aromética primaria en un disolvente apropiado y afizdir
el dianhidrido piromelico a una temperatura inferior a
150°C, ‘

4. Procedimiento pare le obiencidén de éoliimi-
das polimeras lineales, segin la reivindicacién 1 carasc-

terizado por el hecho de hacer reaccionar el dianhfdrido
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piromelico con una amida o una poliamida con agrupamien-
tos amine terminnles que han sido preparadas haciendo
resccionar al menocs una diemine aromdtica primaris con
un halogenuro de didcido aromdtico.

5. Procedimiento pars la obtencién de poliimi-
das polimeras lineales, segiin la reivindicacién 1, carac-
terizado por el hecho de hacer reaccionar el dianhidrido
piromélico con un derivado diamine aromético obtenido par-
tiendo de un derivado aromédtico dinitro que tenga una o
doe uniones amides por molécula preparads, haciendo reace-
cionar un halogenuro de 4cido aromético elegido entre los
halogenuros de dideido y los halogenuros nitro-dcidos
ocon sensiblemente uns ocentidad estequiométrice de uns .
amina elegida entre las nitroaminss, las diaminas aromde
ticas primarias, haciendo sufrir sl derivado aromdtico
dinitro preéarado asf, una reduccidn en derivado aromé-'
tico diamino corxrespondiente,

6. Procedimiento pare 1a obtencién de poliimi-
das polimeras lineales, segdn la reivindicacién 1, carac=-
torizado por el hecho de hacér reaccionar el dianhidride
piromelico con un exceso molecular de al mencs unz diami-
pa sromética primaria en presencia del disolvente en cues-
tién, y se hace reaccionar el producto asf obtenido con
al menos up halogenurc de didcide aromdtico, utilizando
dicho hslogenuro en cantidad suficiente pars reaccionar
con al menos sensiplemente todos los grupos aminas restan-—
tes, presentes en el proaqcto citado.

7. Procedimiento pare la obtencin de poliimidas
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polfmeras lineales, segdn la reivindicacién 1, caracteri-
zado por el hecho de hacer reaccionar el dianhidrido piro-
mélico coh la m-aminpbenzo-p-amino-anilida. ‘

8+ Procedimiento para la obtencidn de poliimi-
das polimeras lineales, segin la reivindicacibn 1, carac~
terizado por el hecho de que el precursor es depositado
en forma de un revestimiento sobre un conductor eléetrico
¥y se le calienta enseguida para provocar un sislamiento
s6lido, endurecido, sobre el conductor eléctrico.

9. Procedimiento pars la obtencibén de poliimi-
das polimeras lineales. .

La presente memoris consta de veintiuna hojas
foliades escritas a mé.quina por uns sola cars.

Bercelona, 18 de septiembre de 1964.
ANGLA OROMY
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