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La presente in§§né;bn ée rbfléré}h nuevas poliimidas y -

procedimientos para prepararlas.

Las poliimidas de acuerdo con la presente invencidn se oca

racterizan por tener unidades repetidas formadas por radicales diami-
na y dianhidrido de &cido tetracarboxilico, ¥y se caracterizan ademds
porque los radicales diamina contienen un grupo divalente que contie-
ne por lo menos 2 d&tomos de carbono, y los radicales dianhfdrido del
dcido tetracarboxflico contienen un grupo tetravalente que contiene ~
por lo menos 2 dtomos de carbono, con no mas de 2 grupos carbonilo -

del radical dianhfdrico vinculados a cualquier #tomo de carbono del -

. grupo tetravalente.

Preferiblemente los radicales dianhidrido del dcido tetra

carboxflico contienen un grupo tetravalente que contiene por lo menos

I 6 &tomos de carbono y que tiene insaturacidn bencenoide, estando cada

uno de los 4 grupos carbonilo del radical dianhidrido ligado a un &to
mo de ocarbono separsdo del grupo tetravalente, hallindose los grupos
carbonilo en pares en los cuales los grupos de cada par estdn ligados
2 dtomos de carbono adyacentes del grupo tetravalents.

Bstas poliimidas se caracterizan por uns unided repetida

que tiene la siguiente formula estructural:

[ 0 ]

/\/\

— N-Rt e

\/ \/

O 0

=0

- donde R es el grupo tetravalente y R! es el grupo divalente.

Las poliimidas de acuerdo con la presente invencidn se -
preparan de acuerdo con la presente invencidn haciendo reaccionar una

diamina que oontiene por lo menos 2 dtomos de carbono con dianhfdride

amanAn A a——————
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de doido tetraoarboxilicoqéae contieﬁ; un grupo tetravalente que ocon-

tiene por lo menos 2 Atomos de carbono con no mds de 2 grupos carboni

lo del radical dianhidrico ligados a cualquier dtomo de carbono del -

grupo tetravalente, por lo cual se forma una composicidén de poliamida-
doido que luego se convierte en una poliamida por tratamiento quimico

o térmico.

Lag diaminas orgdnicas utilizables para llevar a la préc-
tica la presente invqncién son aquellas que tiemen la fdérmula estruo-

tural HéN;R'-NHé, donde Rt, un radical divalente que contiene por lo

tico, una combinacidn de aromitico y alifdtico o grupos sustituidos =
de los mismos. Las diaminas mds dtiles son las diaminas primarias las
cuales, al reaccionar con un dianhfdrido, proveen poliamidas-dcido -
que pueden, despuds de ser conformadas, convertirse en las poliimidas.
ILos grupos Rt preferidos en estas diaminas son aguéllos que contienen
por lo menos 6 dtomos de carbono y se caracterizan por insaturacidén -

bencenoide. Mds especificamente estos grupos sons

OO, 3, OO0

donde R" es carbono, nitrégeno, oxigeno, silicio, f£ésforo, o azufre.

Lz diamina y el dianhfdrido pueden hacerse Treaccionar di-
rectamente. Alternativamente, puede hacerse reaccionar primero el dian
hfdrido con un alcohol monofuncional, p. ej., etanol, para formar un -
diéster~didcido monomérico que luego puede hacerse reaccionar con la -
diamina. Como tercera alternativa, se puede usar cualquier combinacidn
de las dos técnicas precedentes. En todas estas técnicas no se redliza
polimerizacidn bajo tales condiciones como para formar un producto que
tenga mds de 50% de la poliimida directamente.

En la realizacidn, preferida de la presente invencidn, la
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poliimida se prepara, preparando primero una poliamida~£cido que tie-

ne una viscosidad inherente de por lo menos 0,1, preferiblemente 0,3
? a 5,0, por la reacoidn de la diamina y el dianhidrido en un disolven~
te orginico polar bajo condiciones sustancialmente anhidras mientras
se mantiene la temperatura durante toda la reaccidén por debajo de 60°C
| preferiblemente por debajo de 50°C, y convirtiendo luego la poliamid;~

docido en poliimida por un tratamiento térmico o cualquiera de los tra

i tamientos quimicos que se describirdn mds adelante. La poliimida fore

mada tiene ‘también una viscosidad inherente de por 1o menos 0,1 y pxe
i feriblemente de 0,3 a 5,0

Deberd entenderse que antes de la conversidn en el proce-

| dimiento preferido no es necesario que los componentes poliméricos de

la composiocidn sean enteramente poliamida-Zcido. Es necesario solamen

" te que la composioidn polimérica contenga por lo menos 50% de la po--
liamida-doido; el resto puede ser la poliimida. Asf, mientras que el
proceso anteriormente mencionado para preparar la poliamida-dcido debe

conducirse por debajo de 50°C para proveer sustancialmente 100% de poli

da~acido, las temperaturas de hasta 609C proveen todavia una composi—

oidn conformable que contiene por lo menos 50% de poliamida~icido como
parte del componente polimérico.

Los detalles del proceso preferido incluyen premezclar can

tidades equimolares de la diamina y el dianhfdrido como sdlidos secos
¥ luego agregar la mezcla. Premezclar los ingredientes y agregarlos -
| luego en pequefias proporciones al disolvente provee medios relativamen

?te sencillos para controlar la temperatura y la velocidad del proceso.

IDado que la reaccién es exotérmica y tiende a acelerarse muy répidamen
i
]‘
. te, s importante regular las adiciones para mantener la temperatura -

ﬁde reaceidn por debajo de 60%C. Sin embargo, se puede alterar el orden
f -
!de adicién. Luego de premezclar a la diamina y el dianhfdrido, se pue-~

de agregar el disolvente a la mezcla con agitacidn. También es posible

anj
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alternademente; primero diemina, luego dianhfdrido, luego diamina, -

. en gran exoceso limita el grado de polimerizacidn. Sin embargo, el al-

cance del proceso descrito incluye la utilizacidn de hasta un 5% de =~

disolver la diamine en el disolvente orgdnico molar mientras se agita
y luego agregar lentamente el didnhidrido para controlar la temperatu
ra de reacoifn. Ordinariamente, en este dltimo proceso la (ltima por-~
cidn del dianhfdrido se agrega con parte del disolvente orgénico po—
lar,

Otro procedimiento posible incluye agregar los reactivos

al disolvente en pequeilias proporciones, no como una premezcla, sino -

etc. De cualquier modo, os conveniente agitar el sistema de disolu— -~
0idn de polimerizacidn después de completadas las adiciones hasta que
se obtenga la viscosidad maxima que denota polimerizacidn méximae

Bl grado de polimerizacidn de la poliamida-foido estd su-
jeto a control deliberado. El ugo de cantidades molares iguales de -
los reactivos bajo las condiciones prescritas provee poliamidas-dcido

de peso molecular muy elevado. El uso de cualguisra de los reactivos

exceso, ya sea de la diamina o del dianhfdrido. Mds del 5% de exceso
de oualquiera de los reactivos da por resultado una poliamida-icido —
ouyo peso molecular es indeseablemente bajo. Para algunos propdsitos,
es deseable utilizar un exceso del 1-3% de cualquiera de los reacti=
vos, preferiblemente el dianhidrido.

En la preparacidn del intermediario poliamida~-aocido, es -
esencial que el peso molecular sea tal que la viscosidad inherente del
polimero sea por lo menos de 0,1 y preferiblemente 0,3 - 5,0, la visoo
sidad inherente se mide a 309C a una concentracién de 0,5% en peso del
polfmero en un disolvente adécuado. Para calcular la viscogidad inhe——

rente se mide la viscosidad de la solucidn de polfmero en relacidn con

la del disolvente solos
log natural Y}scosidad de la solucidn

c

Viscosidad inherente=
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donde C es la concentracidén expresada en gramos de polfmero por cada
100 mililitros de solucidn. Segin se conoce en el arte de los polfime-
ros, la viscosidad inherente estd relacionada directamente con el pe-
so molecular del polimero.

la cantidad de disolvente orgfnico polar utilizado en el
proceso preférido basta con que sea suficiente para disolver la diami
na y provser con el componente polimérico final allf disuelto, una -
viscosidad suficientemente baja para conformar la composicion en arti
culos conformados. Se ha descubierto que los mejores resultados se ob
tienen cuando el disolvente representa por lo menos 60% de la disolu-
cifn polimérica final, esto es, que la solucién deberd contener 0,05%-
40% del componente polimérico. La solucién viscosa de la composicidn
polimérica que contiene por lo menos 50% de la poliamida—&cido del «—
componente polimérico disuelto en el disolvente orgénico polar se pue
de utilizar como tal para formar estructuras conformadas.

Los artfculos conformados compuestos de por lo menos 50%
de poliamida~dcido se convieriten entonces en los correspondientes ar-

t{eulos conformados de poliimida. Debe comprenderse gue los procedi~—

mientos de conversién a describir son aplicables también a composicio

nes gue contengan por lo menos 50% de los derivados salinos de las o
liamidas~3cido, esto es, la sal de trietilamonio de las poliamidas-—
doldo, en lugar de las poliamidas~-dcide mismas.

Un procedimiento para preparar las poliimidas de acuerdo
con la presente invencién comprende convertir las poliamidas-dcido -

que tienen unidades repetidas de la siguiente férmula estructurals

[ HooC _COOH |

/ R , donde ————>  denota

N X!c-lv-lv---—-
| |_l "t

EQ QE

igomerismo,
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calentando por encima de 50%C, Este calentamiento sirve para conver—

tir pares de grupos amida yaécido carhoxflico en grupos imida y el -
calentamiento se puede conducir durante un perfodo de unos pocos se-
gundos hasta varias horas. Se prefiere tener aumentos graduales de -
tomperatura hasta y dentro de la escala de conversidn a fin de elimi-
nar la tendencia a la formacidn de vacios y burbujas dentro de lag =~
poliimidas a resultas del vapor de agua desprendido y también para -
evitar la cristalizacidn o fragilizacidn. Ademds, se ha descubierto -
que luego de haber sido convertida la poliamida~dcido en la poliimida
de acuerdo con la comversién térmica anteriormente descrita, el calen
tamiento ulterior de la poliimida hasta una témperatura de 300?—50090
durante un corte intervalo (15 segundos a zﬁinutos), da por ré;ulta&o
una estabilidaed térmica e hidrolftica mejoféda de la poliimida.

Un segundo procedimiento para convertir la composicién de
poliamida-decido en 1a poliimida correspondiente incluye tratar la oom
posicidn de poliamida-3cido con una mezcla de anhfdrido acético-piri-
dina. Bl articulo conformado de poliamida-dcido se puede tratar en un
bafio que ¢ontenga la mezola de anhfdrido acético-piridina; variando la
relacidén de anhfdrido acético a piridina desde apenas mas que O hasta
infinito. Se oree que la piridina funcionas oomo catalizador paha la -
acoidn del agente ciclizador, que es el emhfdrido acético.

Un tercer procedimiento para la conversién inocluys el tra-
temiento con una carbodiimida, v.g., diciclohexilcarbodiimida. Ia car—
bodiimida sirve para deshidratar poliamida-fcido para formar la polii-
mida y actuar como un agente ciclizador eficaz.

Se puede utilizar también un cuarto procedimiento de con——
versidn, un tratamiento de combinacidén. La poliamida-fcido se puede =~
converiir parcialmente en la poliimida en un tratamiento de conversidn
quimioa y luego se puede completar la ciclizacién hasta la poliimida -

por un tratamiento térmico ulterior. Si se desea conformar la composi-
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cidn déndole formas adecuadas, la conversidn de la poliamida-icido a

PP PSP R

poliimida en el primer paso no deberd exceder del 50%. Después de la
conformacidn, se puede realizar la terminacién de la oiclizacidn de
la poliimida/poliamida-£cido.

| La presencia de poliimidas se evidencia por su insolubili

dad en reactivos bdsicos frios con respecto a la rdpida solubilidad -

a8 =

de la polismida~dcido. La presencia de la poliimida resulta también -

. evidente si lag poliamiaas~écido se exploran con infrarrojos durante

el proceso de conversidn. El espectro muestra inicialmente una banda

de absorcifn predominante a oas. 3,1 micrones debido al enlace NH, Es-

. ta banda desaparece gradualments, y a medida que progresa la rééccién

| aparece la banda de absorcidn de la poliimida, un doblete, a ca. 5,64
¥ 5,89 micrones. Cuando esté completada la conversidn, predomina la —
! banda caracterfstica de la poliimida.

é Entre las diaminas que son adecuadas para utilizar en la

| presente invencidn se encuentra: 4,4'-diamino-difenilpropano; 4,4t-dia
 mino-difenilmetancs bencidina; 3,3'~dicloro-bencidina; sulfuro de 4,4'
i ~diamino-difenilo; 3,3%=diamino-difenilsulfona; 4,4t-diamino-difenil-

sulfona; &ter 4,4'-dismino-difenflico; 1,5-disminonaftaleno, meta-fe—

nilendiamina; para-fenilendiamina; 3,3'-dimetil-4,4'~bifenildiamina;

3,3t-dimetoxibencidina; 2,4-bis(beta-amino-t-~butil)tolueno; bis—(para-

beta~amino-t~butil-fenil)éter; bis-(para-beta-metil-delta-amino-pen—
til)benceno; bis~para-(1,l-dimetil-5-amino-pentil)bencenoc; l-isopro—

pil-2,4-metafenilendiaminaj m-xililendiaminaj; p-xililendiamina; di(gg

ra-amino-ciclohexil)metano; hexametilendiaminas octometilendiamina, =
nonanetilendiamina, decametilendiamina; diamino-propiltetrametilendia
minaj 3~-metilheptametilendiaminaji 4,4-dimetilheptametilendiamina; 2,11
I —=diaminododecanos; 1,2-bis~(3~aminopropoxietano); 2,2~dimetilpropilen—~
!

| diaminaj 3~metoxi-hexametilendiamina; 2,5-dimetllhexametilendiamina;

2,5~dimetilheptametilendiamina; 3-metilheptametilendiaminas 5~metilng
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nanetilendiamina; 2,ll-diaminododecano; 2,l7-diamino-eicosadecanos

1,4~diamino-ciclohexano; 1,10-diamino-l,10~dimetildecanc; l,l2-diami~
no-octadecano;

Hgn(m2)3o(032)20(c32)3m{2, HQN(CHZ)Bs(cnz)gmz;

B N(C )(032)3NH25 piperacina.

" Los dlanhldrldos del dcido tetracarboxilico utilizables de
acuerdo con ia presente invencién se caracterizan por la férmuls si--—

guiente
0 0
n ]

AN,
NN

" n

0 0
donde R es un radical tetravalente, v.g., aromético, alifético, ciclo-
alifftico, combinacidn de aromdtico y alifdtico, o grupo sustituido -
de los mismos. Los dianhidridos preferidos segin se bha dicho anterior
mente son aquéllos en los cuales los grupos R tienen por lo menos 6 -
étomos de carbono caracterizados por insaturacidn bencenocide, en los
cuales o#da uno de los 4 grupos carbomilo del dianhfdride estén liga-
dos & un &tomo de carbono separadc en el radical tetravalente, halldn
dose los grupos carbonilo en pares en los cuales los grupos de cada -
par estdn ligados a atomos de carbono adyacentes en el radical R para

proveer un anillo de 5 miembros de la manera siguientet

0o 0 0 0
n u n "
Cc-0-C 0 bien C¢-0-C
t 1 t t
2«0 ~-0C= ~C = C-

Ejemplos ilustrativos de los dianhidridos adecuados para ser utiliza—
dos en la presente invencidn incluyen: dianhfdrido piromelitico; dian~
hfdrido 2,3,6,7, naftalentetracarboxilicoj dianhfdrido 3,3',4,4!~dife-~

niltetracarboxilico; dianhfdride 1,2,5,6-naftalentetracarboxilico; di-
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anhidrido 2,2%,3,3%-difeniltetracarboxilico; dianhidrido 2,2-big(3,4~

dicarboxifenil)propano; dianhfdrido bis(3,4~dicarboxifenil)sulfona;
dianhfdrido del &cido perilen 3,4,9,10—£etracarboxflioo; dianhidrido
del bis(3,4~dicarboxifenil)éter; dianhfdrido de bis(3,4~dicarboxife~
nil)sulfona y dianhfdrido del doido etilentetracarboxflico.

' Los disolventes utilizables en el procedimiento de poli~-
merizacidn en solucifn para sintetizar las composiciones intermedias
de poliamida~fcido en el procedimiento preferido para preparar las -
poliimidas son los disolventes orgénicos polares que tienen un momen
to dipolar cuyos grupos funcionales no reaccionan con las diaminas o
los dianhfdridos. Ademds de ser inerte al sistemas y ser un disolven
te del producto, el disolvente orginico polar debe ser también disol
veﬁte por lo menos pare uno de los reactivos, y preferentemente para
ambos. Los dizolventes de la clase de la N,N-dialcohilcarboxilamida
resultan dtiles como disolventes en el procedimiento de acuerdo con -
la presente invencidn, siendo preferidos los disolventes de mds bajo
peso moleculaxr de esta clase, en particular la N,N-dimetilformamida y
N,¥-dimetilacetamida. Bstos disolventes se pueden eliminar ficilmente
de la poliamida~dcido y/o artfoulos conformados de poliamida-fcido -
por evaporacidn, desplazamiento o difusién. Otros compuestos tipicos
de esta clase de disolventes son: N,N-dietilformamida, N,N-dietilace-
tamida, N,N-dimetilmetoxiacetamida, etc. Algunos disolventes orgéini—
cos polares que se pueden utilizar al llever a la prictica la presen-

te invencidn son: dimetilsulféxido, N-metil-2-pirrolidona, piridina,

! dimetilsulfona, hexemetilfosforamida, tetrametilensulfona, dimetilte-

trametilensulfona. los disolventes pueden utilizarse solos, en combi-
naciones de disolventes, o en una combinacidn con no disolventes ta~-
les como benceno, benzonitrilo, dioxano, butirolactonaz: xileno, tolug
no y ciclohexano. Sin embargo no se puede tolerar la adicidn de agua.

Es necesario que el procedimiento se lleve a la prictica en una con——
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dioidn esencialmente anhidra.

La invencidén se comprenderd mds claramente haciendgbefe—
rencia a los ejemplos gque siguen. Estos ejemplos, gus ilustran reali-
zaciones especfficas de la presente invencidén no deben considerarse -
como limitativos de la invencién en forma alguna.

Por razones de conveniencia, se utilizaran abreviaturas -
siempre que sea posible. As{ DDP representa al 4,4t'-diamino-difenile-
propano, DDM, 4,4'-dianino-difenilmetano; PP, bencidina; POP, &ter
4,4t-dianino-difenflico; PSP, sulfuro de 4,4'-diaminodifenilo; PSO,P,
4,4'~diamino-difenilsulfona; PMDA, dianhfdrido piromelitico; PPDA, di-
anhfdrido de 2,2-bis(3,4-dicarboxifenil)propanc; PEDA, dianhfdrido de
bis(3,4—dioarboxifenil)éter; DMF, N,thimetilformamida; DMA, N,N~dime-
tilacetamida; P, piridina; AA, anhfdrido acético; MPD, meta~fenilen——
diamina; PPD, parafenilendiamina; B, butirolactona; HMD, hexametilen=
diamina; ywﬁMHMD, 4,4'~dime tilheptametilendiamina.

Lbebejemplos se resumen en la Tabla I. Los detalles de los
ejemplos, cuando algunas de las composicioﬁes se han conformado para -
formar estructuras tales como pelfculas y filamentos, siguen & la ta—-—
bla.

Se describe a continuacién el procedimiento de preparacidén
de algunos de los ingredjentes importantes utilizados en los ejemplost

El dianhfdrido piromelftico utilizado se obtuvo bajo la -
forma de cristales blancos por sublimacidn del producto comercial a -~
través de silica gel a 220-2409C y presidn de 0,25~1 mm de mercurio.

La N,N~dimetilformémida ¥ NyN-dimetilacetamida se prepara-
ron por destilacién fraccionada sobre pentéxido de fésforo; siendo MN,N
~dimetilformanida la fracoidn que destila a 4%,590 v 17 mm de presidn
y siendo N,N-dimetilacetamida la fracoién que destila a 73¢C y 30 mm -
de presidn. .

- - -y - -
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SUMARTO DE EJEMPLOS

Gramos de Reactivos

Diamina Dianhidrido ml de disolvente Conversidn

1 20,0 DDM 22,0 PMDA 200 DMF Calor

2 10,35 DOP 10,0 PMDA 60 DMF/P(1/1) "

3 3,0 DDM 3,3 PMDA 50 DMF "

4 9,15 POP 10,0 PMDA 100 DMF/B(3/2) "

5 9,38 PSP 10,0 FMDA 130 DMF/P(1/1) "

6 5,17" DDP 10,1 PMDA 75 DF/p(3/2) "

2,22 PP . . ]

7 10,35 oop 10,0 PMDA 50 DMF "

ef 3,0 DDM 3,3 PMDA 50 DMF "

9 10,35 DDP 10,0 BMDA 56 DUF o
10 11,2 PSO,P 10,0 PMDA 75 DMF/P(2/1) o
1 2,01 PP 2,37 PMDA 50 DMF P/AA
12 5,17 DDP 10,1 EMDA 75 DMF/P(3/2) P/AA

4,22 PP .
13 11,2 PSO,P 10,0 PMDA 150 DMP P/AA
14 9,8 PSP 10,0 PMDA 180 DiMP P/AA
15 1,30 POP 2,18 PPDA 30 P
16 80,0 POP 87,1 PUDA 464 DMA Calor
17 12,0 POP 13,0 PMDA 191 DMA Calor
18 0,7 POP 1,09 PEDA 25 DMA Calor
19 12,4 MPD 25,0 PMDA 145 DIF Calor
20 6,2 MPD 25,0 BMDA 200 DMF/P(1/1) "

6,2 PED )
21 12,4 MPD 25,0 PMDA 175 DMF/P(4/3) 0]
22 6,2 PPD 12,5 PMDA 120 DMA P/AA
23 12,4 MPD 25,0 PMDA 145 DiF P/AA
24 12,4 MED 10,0 PMDA 200 DMF/B(4/1) P/AA
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¢ En los Ejemplos 7-8, 50 moles por ciento de los grupos dcido de
la solucién poliamide-doido se convirtieron en la sal de trieti

lamonio.

#¢ En los Bjemplos 9-10y 21 se agregaron cantidades estequiométrie
cas de anhidrido acético/piridina a las soluciones de poliamida-
acido para convertir 30 moles por ciento de los grupos poliamiw
da-dcido en la poliimida correspondiente antes de la conversién

»
L
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final por la accidn del calor.

Eiemplo
25
26
o
2%
297
e
n#
o9
3387
e

35

¢¢ En estos ejemplos, los grupos acido de la poliamida-dcido fueron
convertidos en la gsal de trietilamonio.

36

37
38
39
40
4
42

MPD
DDM
PSP
PSO,P
MFD
DDM
DDM

POP

PMDA
PUDA
MDA
PMDA
PMDA

PIDA

Paso de Conversidn
Sustanoias Empleadas

TABLA T
(CONTINUACION)
Formacidn de Poliamida-Acido
Reactivos Disolvente
MPD PMDA DMA
PP PIDA DI
0P PMDA DHF
MPD PMDA DMF
PPD
MED PIDA DA
MPD PMDA DNA
MPD FIDA DMK
MPD PMDA DMA
MED PMDA DMA
MED MDA DMA
MPD PHDA DMA
PP.

DM

DMF
DMF
DA /P
DMA/P
DMA/AL

DA /P

AA/P

A&/P/benceno
AL/P

AL/P
AL/P/ciclohexano
AA/?/écetonitrilo
AA/T/bloroformo
&K/P/benceno
aafp

AA/P/totracloruro de
carbono

AA/P/benceno

Ad/tetrametilensulfona

AA/P/ciclohexano
AA/P/ciclohexano

yY\

AL

AL/P/hcetato de etile

i
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TABLA I
. {CONTINUACTON)
! Formacidn de Poliamida-Acido Pago de Conversidn
Ejemnlo Reactivos Disolvente Sustanoias Empleadas
43 PSP PDA P A
44 PSP PIMDA AP KA
45 FFD PIDA DMA Anfe
| 46 MPD FMDA DI An/P
4'( PP PMDA DMF AA/P
48 “DDP MDA IMF/p  KA/P
PP . ]
' 49 PSO,P PUDA MF AP
50 PSP FIDA DIMF sa/p
51 D FMDA DMA 44/P/Benceno
52 DMEMD PUDA DHA AA/P/benceno
" Emmey
% Se disolvieron 20,00 gramos (0,101 mol) de 4,4'~diamino-
difenilmetanc en 150 ml de dimetilformamida. Se agregaron de a poroip

%ines 22,00 gramos (0,101 mol) de dianhidrido piromelitico con agita- -

i oidn, mientras la solucidn se enfriaba externamente con agua circulan

te aproximadamente & 15%C. Se formdé una pasta viscosa y se diluyd ul-

ﬂteriormente con 50 ml dé dimetilformamida para proporcionar una soluw
%cién de moldeo que contenfa 18,1% en peso del dcidgpoliamfdico. Ia vis
écosidad inherente era de 1,73 (solucidn al 0,5% en dimetilformamida).
| Se moldearon pelicﬁlas con una cuchilla graduada que tenia
una abertura de 0,38 mm y se secaron a 120¢ durente 15 minutos bajo ni
;tr6geno seco en un horno de circulacidn forzada. Las peliculas se fija
‘ron sobre placas de acero con imanes, se secaron adicionalmente duran-
te 15 minutos a 12092 bajo nitrdgeno, y luego se calentaron a 300°C en

una estufa calients al vacfo para convertir la poliamida~fcido en la -

poliimida. Les pelfculas de poliimida tenfan las propiedades siguientes|
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Los ensayos

WIEZ RYR

o . U
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Viscosidad inherente - 0,9 (solucién al 0,5% en &cido -~

Densidad - 1,362

Médulo inicial a 23°C - 24 600 kg/cm2
a 2009C~ 12 600 kg/cn®

Alargamiento a 23°Ch— 14%

a 2008C ~ 29%

Resistencia a la traceidn & 239C - 837 kg/cm2

a 2009G - 490 kg/on®
Resistencia al impacto - 79,2 ké; om/mm '

Resistencia al desgarramiento - 193 g/5,08 mm desg./mm.
Retencidén del grado de tenacidad - 13 600

Bstabilidad Hidrolftica — mayor que 100 horas en agua
hirviente
24 horas en vapor de agua

Estabilidad térmica ~ mayor que 90 horas a 2509C en el
aire . .
mayor que 24 horas a 3109C en el
aire ..

Temperaturs de resistencia cero — T85°C

Propigdades eléctriocas.-

Resistividad de volumen (obm-om) - a 23%C - mayor que
245 X 1015 : ..
a 2504C -

1
mayor que 4,1 X 10 1

Constante dleldotrica (K)

Factor de disipacidn (Df)

Tomp. £ K D
2300 10% 3,96 0,3644
2300 107 3,86 0,0086
2509C 102 3,19 0,0109
25090 109 3,17 0,0019

se iealizan de la manera siguientes

Resistencia a la traccidn, slargamiento y mddulo de traow
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(250
L ‘33
¥

~ oidn inicial: Estas mediciones e determinan a 239C y 50% de humedad |

-

EES -

relativa. Se determinan alargando la muestrs de pélicu1é¢ & una velos
cidad de 100% por minuto hasta que la mussira se rompe. La fuerza apli
cada en el momento de la rotura en kg/om® (kilogramo por centfmetro —

cuadrado) es la resistencia a la tracoidn. El alargamiento o elonga=—

cidén es el gqumento porcentual de longitud de la muestra en la rotura.
| E1 médulo de traccién inicial em kilogramos por centimetro cuadrado -

estd relacionado directamente con la rigidez de la peliocula. Se obtie

ne con la pendiente de la curva de alargsmiento en funcidn de la fati

i ga para un alargamiento del 1%; tanto la resistencia a la traccidn co

mo ol mbdulo inicial a la traccidn se refiere a la superficie de sec~

cidn transversal inicial de la muestra.
]

! Temperatura de resistencia ceros La temperatura de resis-

i;tencia cero es aguélla temperatura a la cual 1a pelicula soporta una

gcarga de 1,41 kg/bma de seccidn transversal de la pelfoula durante no
Emés ni menos de 5 : 0,5 segundos. El ensayo se efectia colocando la ~
“muestra en contecto con una barra caliente, habiéndose aplicado prime

| ramente la carga adecuada, y determinando el tiempo necesario para la
‘ .

i .

| rotura. Se efectua este ensayo a distintas temperaturas hasta determi-
| R
;nar la temperatura de resistencia ceroc.

El grado de tenacidad se determina sometiendo la pelfcula

;de 0,025 a 0,18 mm de espesor a una serie de acciones de plegado doblan
ido la pelfcula 180¢ y plegando, seguido por dobladura & 3602 y plegado,
jpara completar un éiclo. El nimero de ciclos de plegado que’soporta la
pelicula antes de romperse en la linea de plegado se denomina en la -

presente memoria descriptiva "grado de tenacidad", Si uwna pelfcula no

pe puede plegar sin que se rompa, tiene un "gradé de tenacidad" de O,
d

V se cortaron las muestras con un cortador Thwing-Albert que cortaba -

muestras de 6,35 mm de ancho.
!

!
I
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¥y si la pelfcula se rompe en el segunde ciclo, su "grado de tenaci—
dad" e8 1, ¥y agf sucesivamente. El "grado de tenacidad" de las pelf-
culgs de acuerdo con la presente invencidn debe ser poi lo menos de

3e
Retencidn del grado de ienacidad: Este ensayo se utiliza

para determinar la influencia del calor sobre la retencién de la te-
nacidad. Incluye calentar el polimero a 3602C durante 20 minutos ba-
jo nitrégeno, y determinar ls pérdida de tenacidad causada por tal -
calentamiento. La retencidn del “"grado de tenacidad" debe tepbién -

ser por lo menoé de 3.

Resistencia al impacto o resistencia al impacto neumdti-

co es la energfa necesaria para romper una pelicula expresada en ki-

logramo centfmetros/mm de espesor de la muestra de pelfcula. Se de—

termina midiendo la velocidad de una bola de 12,% m de didmetro que

presa 8,3 gramos acelerada mecinicamente por presidén de aire, primero

en vuelo libre y luego en un vuelo impedido por la rotura de una mues
tra de pelfculy de 44,4 mm x 44,4 mme Las velocidades se miden toman=—
do fotoeléctricamente los tiempos de pésaje de lag bolas de acero en-
tre 2 haces luminosos colocados con una separacién determinada. La re
sistencia al impacto neumdtico se mide por la pdrdida de energfa ciné-
tica debida a la ruptura de la muestra de pelfcula y se calcula sustra
yendo el cuadrado de la velocidad en vuelo impedido del cuadrado de la
velocidad en vuelo libre y multiplicando el resultado por el peso del
proyectil dividido por la aceleracién de la gravedad. Este ensayo se
efectla a 23°C y 50% de humedsd relative, y las muestras para el ensa-
Yo se acondiéionan durante 24 horas a 232C y 50% de humedad relativas

la resistencis al desgarramiento se mide en un probador de

desgarramiento de Elmendorf. Se coria una pelicula para formar tiras =
de ensayo de 63,5 x 140 mm cada una. Se acondicionan y prueban a 242C

¥ 35% de humedad relativa 10 de estas tiras cortadas segin cada diréc-
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cidn, esto es, 10 cuya dimensidn més larga corre en la direccidn de
la mdquina o direccidn longitudinal o en la direccidn en la cual se
expulsd, molded o calandrd la pelfcula, y 10 cuya dimensidn mds lar-
ga corre segln una direccidn transversal a la direceidn de la miqui-
na. La mdquina de ensayo consiste en una mandfbula estacionaria y una
mandfbula movible montadas en un péndule que oscila sobre un cojine-
te sustancimlmente desprovisto de friceidn equipado con mediocs para
medir el arco maximo a través del cual oscilard el péndulo. Una vez
fijada la muestra en la mdquina, se efectia mediante una cuchilla -
montada en la méquina de ensayo un corte inicizl de 20,6 mm segin la
direccidn correspondiente al desgarramiento subsiguiente. La fuerza
requerida para extender el desgarramiento inicial se mide por el tra
bajo necesario para desgarrar la pelfcula a través de una distancia
dada que es de 50,8 mm. El trabajo se determina por la diferencia en
la oscilacidn de un péhdﬁlo, libre primero y luego trabado por el des
garramiento de la pelfcula. Se pueden agregar pesos asuxiliares &l pég
dulo cuando la resistencia al desgarramiento de una @nics ldmina de -
pelicula excede la capacidad del péndulo solo. La escala del probador
de desgarramiento de Elmendorf, un instrumento normalizado en la in—
dustria papelera, estd calibrads en gramos/50,8 mm de desgarramiento/
16 léminas. Dado que en el ensayo presente se utilizan 10 liminas, -
los valores obtenidos con la méquina de ensayo deben corregirse y por
lo tanto se los convierte en gramos/50,8 mm de desgarramiento/mm de -

espesor.

las_estabilidades hidrolftica y térmica resultan eviden——
tes en la descripcidn precedente de los resultados.
las propiedades eldctricas se determinan de acuerdo ocon -

ensayos conocidos tales como los que se describen en la patente de in

| vencidn estadounidense No. 2.787.603.

! BJEMPLOS 2 -~ 10
l
|
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f tal como se describe en la Tabla I.

tes son las quo aparecen en la Tabla II.
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Estos ejemplos ge efectuaron sustancialmente seglin se -
describe con referencia gl Ejemplo 1 utilizando los ingredientes que
muestra la Tebla I. Debe observarse que para los Ejemplos % y 8, 50
moles por ciento de los grupos dcido de la solucidn de poliamida-fcl
do se convirtieron en la sal de trietilamonio. Las peliculas moldea—
das se convirtieron todas en peliculas de poliihida calentando prime
ro a 120°C, luego a 3009C segin se desoribe en el Ejemplo 1. En los

Ejemploa'9 ¥y 10, se utilizd un proceso de conversidn en dos pasos -

Las propiedades de laé pelfculas de poliimida resultan——

T4BLA TT
. Retencidn
¥ddulo Resistenocia del grado
de Alarga- a la de Viscosidad
Biemplo Traccién miento. Traccién  Tenacidad. Inherente.
2 '26 000 Ty4 838 S "~ 0,5
3 23 900 12 880 3?! 0,6
4 24 600 10,4 915 3?’ 0,8
5 22 500 Ty3 703 f 0,3
6 35 200 4,2 767 3‘?’ 0,3
7 23 200 5,8 661 3? 0,8
8 26 000 11 780 3¢ 1,4
9 21 100 6,2 707 37 0,5
10 24600 14 598 3 0,3%
¢ mayor que
' EJEMPLOS 11 ~ 14

Se prepararon las soluciones de poliamida-Zoido sustancial
mente segin seAdescribe en el Ejemplo 1 utilizando los ingredientes se—
fialados en la Tabla I. Las soluciones se moldearon para formar pelicu-
las mediante una cuchilla graduade con aberiura de 0,38 mm. Después de

secar durante 15 minutos bajo nitrégeno seco en una estufa de tiro for
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| vidrio y se convirtieron por medios quimicos en pelfculas de poliimi-

' 24 horas en una mezcla 15/1/1 de ciclohexano/piridina/anhfdrido acéti

TABLA TTT

_ Retencién

HMédulo Resistencia del
de Alargamien— ala grado de

. Ejemplo Tracoidn to__ Traccidn tenacidad
1 59 800 14 1050 o
12 36 600 16,2 840 3¢
13 25 300 15 584 ¥
14 21 100 6,45 632 3¢

¢ mayor que
BJEMPLO 15

1 bis(3,4~dicarboxifenil)propance

- 20 - Pt

zado, las pelfculas de poliamida~foido se despegaron de las placas de

dae

BEn el ejemplo 11, la pelfcula se remojdé en una mezcla 2/
2/1 de benceno/piridina/anhidrido acético durante 20 horas para efec-
tuar la conversidn en poliimida. Se secd entonces la pelfcula a 1809C
durante 2 horas y_luego ge ocalentd a 5009C durante un minuto.

En los Bjemplos 12-14, las péliculas se remojarcn durante

co, luego se extrajeron en dioxano durante unalora y finalmente se g
caron a 130¢C durante una hora.
'Las propiedades de lax pelfoulas resultantes se proporeig

nan en la Tabla III.

Este ejemplo se efectud sustancialmente seglin se describe
ocon respecto al Ejemplo 1 utilizando los ingredientes que da la Tabla

I. Se observard que se utilizaron 2,18 gramos de dianhidrido de 2,2~

Se prepard una pelfcula de poliimida como en el Ejemplo 1.
|

|La pelfcula era tenaz, con propiedades similarew a las que muestra la
‘Tabla II y oon una retencidn del grado de tenacidad superior a 3.

EJEMPLO 16

I
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Se colocaron en un frasco de tres bopas de 200 ml, 80,0000
gramos (0,3996 mol) de éter bis(p-aminofenilico), y 87,1370 gramos
(0,3996 mol) de dianhfdrido piromelftico. Se agregasron 473 gramos de
ﬁ,N;dimetilacetamida y 473 gremos de tolueno y la mezcla se mantuvo -
bajo atmdsfera de nitrégeno mientras se la agitabe durante cuatro ho~
ras. Resultd una solucidn muy viscosa. 48,5 gramos de esta solucidn =

de poliamida-fcido se diluyeron con 23 gramos de N,N-dimetilacetamida

| y dispersaron en esta solucidén 5,46 gramos de didxido de titanio ruti

lo. La poliamida~dcido pigmentada se depositd sobre un sustrato de co
bre y se convirtié en la poliimida insoluble por via térmiocas la pelf
cula se colocS en una estufa & 100°C y se elevs la temperatura—a 3702C
durante un perfode de 35 minutos. La pelfcula exhibfa caracterfsticas
de adhesidn satisfactorias bajo enseyos tales como dobladuras agudes,

deformacidn convexa y cdncava, y ensayo con cinta de celofdn.

EJEIPLO 17

Se colocaren en un frasco de tres bocas de 500 ml, 12,0000
gramos (0,0550 mol) de éter bis(p-eminofenflico), y 13,0200 gramos
(0,0550 mol) de dihfihfdrido piromelfticos Se agregaron 183 gramos de
N,N~-dimetilacetamida y 1a mezcla se mantuvo bajo una atmésfera de ni-
trdgeno. La mezcla se agitd durante cinco horas y resultd una solu— —
cidn viscosa. La solucidn de poliamida~fcido se diluyd hasta 11% de
sdlidos median%e la adioidn de 20 gramos de NyN-dimetilacetamida. La
viscosidad inherente de la poliamida~decido por dilucidn a 0,5% de sé-
lidos en N,N—dimetilacetamida era de 1,1,

Bsta solucién de poliamida-fcido (11% de s8lidos) se utili
z8 para recubrir un alambre de cobre de 0,455 mm de didmetro mediante
trafilas de recubrimiento y este alambre recubierto se pasd verticale—
mente a través de un horno (1219 mm de altura). La temperatura del hor
no variaba desde 1502C en la parte inferior hasta 3709C en la parte su

perior y la velocidad del alambre era de 2,44-3,05 metros/minuto. AL -
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pasar a través del horno, la poliamida-3cide se convertia termicamen=-
te an la poliimida. Se aplicaron 10 capas para obtener un recubrimien
to de poliimida correspondiente & un aumento del didmetro de 0,046 a
0,048 mm. Se obtuve un recubrimiento flexible y no quebradizo.
Las ceracteristicas de este alambre recubierto de poliimi
da¢ son las pliguieniess 7
Rigidez dieléotrica - 134 000 voltios por mm
Resistencia de aislamiento - infinita
Temperatura de corte a través - 4859C
Constante dieldctrica (100 ofs)= 378
Factor de disipacién (100 o¢/s) - 0,0029
Resisten los disolventes orgdnicos comunes (hezano, aceta
to de etilo, acetona, xileno, N,N-dimetilacetamida, -
etanol, cloroformo) y los dcidos dilufdos (8cido clor—
hidrico al 5% y &cido sulflirico), pero el recubrimien—

to es atacado por una solucidn acuosa de hidrdxido de
potasio al 1%.

Los ensayos acelerados para determinar la vida del aisla-

! miento a temperaturas elevadas efectuados a distintas temperaturas =

que van desde 2202C hasta 2802C y representados sobre un grifico de -
tiempo en funci6ﬁ'de la tempeéatura muestran que este aislamiento es
un agente excelente para su utilizacidén en equipo eléctrico de Clase
H cuando la 1{nea resultante de la representacidn grifica se extrapo-
la hasta las temperaturas correspondientes a las respectivas clases -
de aislamiento, segin se define en el ensayo N¢. 57 de la A.I.E.BE.
BJEMPLO 18
A uns mezola de 1,0894 gramo (0,00351 mol) de dianhfdrido

ﬁ Los procedimientos para llevar a oabo la caracterizacidn del alam—

| bre recubierto se desoriben en lgbatente de invencién estadounidense,

| concedida a Sanders, No. 2.787.603, columna 4, 1lfnea 53 y siguien- -

tes.
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7037 gramo (0,00351

mol) de éter 4,4'-diamincdifenilico, se agregaron 25 nl de N,N-dime—
tilacetamida. Luego de la agitaciém, los mondmeros disueltos deaban -
una solucidn incolora, ligeramente viscosa con una viscosidad inheren
te en 0,5% N,N-dimetilacetamida de o,f4.

Se prepararon entonces peliculas delgadas de poliamida-dci

do vertiendo porciones de la solucién poliamida-fcido sobre una placa

| de vidrio y permitiendo que el disolvente se evaporara bajo una co- -

" rriente de nitrdgeno. Luego se comvirtieron por accién del calor las

pelfculas de poliamida-dcido en pelfculas de poliimida en un tubo de

! vidrio calentado por un horno de tubo hendido. las peliculas de polia

i . a2
i mida-fcido se calentaron lentamente bajo una corriente de nitrogeno a

325%C, requiriendo el proceso aproximadamente oinco horas. Las pelicu
las‘de poliimida asi obtenidas eran transparentes, ligeramente amari-
llentas, tenfan un grado de tenacidad superior a 3, y poseian las pro
piedades siguientess

Tenperatura de pegadura - aproximadamente 305%C

Resistencia a la tracoién — 1160 kg/on® )

Alargamiento - 22%

Médulo de traccién a la temperatura ambiente — 5250 ke/cn®

Constante dieléctrica - 3,81

Factor de disipacidn - 0,0012

BJEMPLO 19
Se disolvieron 12,4 gramo (0,115 mol) de metafenilendiami

na en 75 ml de dimetilformamida. Se agregaron de a porciones 25,00 gra
mos (0,115 mol) de dianhfdrido piromelitico con agitacidén, mientras la
solucidn se enfriaba externaments con agua circulando aproximadamente
a 15%C. La #ltima porcifin del dianhidrido ae agregd en 10 ml de dime—
4ilformamida. Se form$ una pasta viscosa y se la diluyd ulteriormente

con 60 ml de dimetilformamida y luego se filird a través de un filtro
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a presidn.

Se moldearon peliculas sobre placas de vidrio y se seca~
ban al vacio a 809C durante 30 minutos. Lusgo de retirarlas de las =
placas, las pelicﬁlas se fijaron sobre una placa de acero con imanes
menteniendo los bordes aplastados y se secaron ulteriormente durante
30 minutos a 100~1109C en el vacio. La placa con la pelfcula se ca—
lent8 entonces a 30060 en una estufa caliente al vacfo durante 15 mi-~
nutos para convertir_la poliamida-dcido en la poliimida. Las pelfou—
las de poliimida posefan las propiedades siguientes:

Viscosidad inherente - 0,33 (solucidn al 0,5% en dcido -~
sulfirico)

Densidad - 1,43

Modulo de traccién - 28 100 kg/cn®

Alavgamiento — 10¢

Resistencia a la traccidn - 1055 kg/cm2

Retencidn del grado de tenacidad - mayor que 3

Estabilidad hidrolftica — 100 horas en agua hirviente,
18 horas en vapor de agua a

180¢eC

Estabilidad térmica - mayor que 30 dfas a 3002C en el aire

Temperatura de resistencia cero - 8002C

Resistividad eléctrica volumétrica (oﬁm-cm) - a 23%¢C

5

~ mayor que 10

EJEMPLOS 20 = 21

Estos ejemplos se realizaron sustancialmente segin se des
cribe en el Ejemplo 19 utilizando los ingredientes que aparecen en la
Tabla I. Las peliculas moldeadas se convirtieron todas en pelfculas ~
de poliimida calentando primero a 100-110%C y luego a 3002C, segin se
describe en el Ejemplo 19. En el Ejemplo él, se utilizd un proceso de
conversidn en dos pasos como se describe en la Tabla I,

lLas propiedades de las peliculas de poliimida resultantes
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se proporcionan en la Tabla IV,

TABLA IV
- Retencidn
Médulo Resistencia del grado
de Alarga~ a la de Viscogidad
Ejemplo Traccidén miento Traccidn Tenacidad Inherente.
26 35 200 5 1000 o o,3¢
27 30 900 5 845 3¢ 0,39

@ mayor que

EJEMPLOS 28 - 30

las soluciones de poliamida—dcido se prepararon sustan——
cialmente segiin se describe con referencia al Ejemplo 25 utilizando
los ingredientes que sefiala la Tablea I. Las soluciones se moldearon -
en forma de peliculas sobre placas de vidrioc. Después de secar duran-
te 30 minutos, se desprendieron las pelfculas de poliamida-doido de ~
las placas de vidrio y se convirtieron por procedimientos quimicos en
pelfoulas de poliimida.

En el Ejemplo 28, la pelfcula se remojé durante 24 horas
en una mezcla 3/2 de piridina/anhfdrido acético para efectuar la con~
versibn en poliimida. Se sumergid luego la pelicula en dioxano duran-
te 2 horas, se secd a 130°C durante una hora y luego se calentd a 3802
C durante un minuto. '

En los Ejemplos 29-30, las pelfculas se remojaron durante
48 horas en una mezcla 15/1/1 de ciélohexano/piridina/hnhidrido acéti
co, se extrajeron luego en dioxano durante una hora y luego se secaw-
ron & 1209C durante una hora.

Las propiedades de las peliculas resultantes se indican en

la Tabla V.
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TABIA V
Retencidn
Mddulo Resistencia del grado
de Alarga~ a la de
Ejemplo Traccidn miento Tracoidn Tanacidad
| 28 36 600 545 1000 ¥
29 22 500 12 661 3¢
30 25 300 11 731 3¢
| ¢ meyor que
EJEMPLO 2

Se disolvieron 6,2 gramos de meta~fenilendiamina en 50 ml
{ de dimetilacetamida. Se enfrid la solucidn (camisa de agua a ca. 159C)
Wy se agregaron de a porciones 12,5 gramos de dianhfdrido plromel{tlco

!mlentras se agitaba. Se agregaron 25 ml de dimetilacetamida para pro—

i
| poroionar une solucidn de poliamide-icido que contenia 20,8% de polf-

%mero en peso. Se moldearon peliculas con una cuchilla graduada que te,
inia una abertura de 0,25 mm y se seceron a 120-1302C durante 30 minu-
vtos. Ia viscosidad inherente de la sbdlucidn de pol{mero medida en una
solucidn al 0,5% de DMA era de 0,91,

| La pelicula se remojdé durante la noche en una mezcla de 180
éml de benceno, 120 ml de piridina y 50 ml de anhidrido acético. Se se-
%06 la pelicula a 160%C al vacfo Qurante 2 horas para proporcionar una

pelicula fuerte, tenéz, flexible. Su espectro infrarrojo indicd que se

habfa obtenido una pelicula de poliimida.

i BJEMPLO 26
||
n
}tmlformamida. Se agregd de a porciones mientras se agitaba y enfriaba
I

Se disolvieron 16,9 gramos de bencidina en 100 ml de dime~

;(camisa de agua a ca. 159C) 20,0 gramos de dianhfdrido piromelftico. Se
Formé una solucidn viscoéa y luego se la diluy8 con 150 ml de DMF para
broporcionar una solucidn de poliamida~dcido gue contenia 13,5% de po=-

Limero en peso. La viscosidad inherente medida en una solucidn al 0,5%

i
i
it
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de DMF era de 1,8. La solucidn de polimero se molded con una cuchilla

graduada qus tenfa una abertura de 0,38 mm en pelfculas y se secd a
120%C bajo tiro forzado durante 20 minutos. Las peliculas se remoja-
ron en una mezcla de 230 ml de benceno, 200 ml de piridine y 100 ml
de anhfdrido acdtico durante por lo menos 20 horas. Se secaron enton
ces las peliculas a 180%C en el vacfo durante 2 horas para obtener -
pelfoulas de poliimida fenaces, flexibles.

BIJEMPLO 28

Se pesaron en un vaso con pico y se mezclaron 10,35 gra-
mos de 4,4'~diamino-difenilpropano, y 10,0 gramos de dianhfdrido pi-
romelitico. A la mezclas sdlida se agregaron 75 ml de dimetilformami-
da con agitacidn mientras se enfriaba (camisa de agua & ca. 119C). -
Una vez disueltos los sdlidos, la solucidn de disolvente obtenida te~
nfa una viscosidad inherente medida en una solucidén al 0,5% de DMA de
0,74. La solucién de poliamide-fcido se diluyS con 50 ml de dimetil—
formamida y luego se agregeron 5,5 ml de trietilamina.

Una porcidn de la pasta de moldeo que contenfa la trietil
amina se vertid dentro de una meszcla de anhidrido acético (50 ml) y —
piridina (120 ml) en un mezclador Waring y se agit§ durante 30 minu—
tos. Se obtuvo un precipitado amarillo. La reaccidn parecid haberse -
completado dentro de 5 minutos. El precipitado se f£iltrd, se lavd con
benceno, y se secd & 120°C en el vacfo durante 120 minutos, el espeo-
tro infrarrojo del polvo-mostré que se trataba de un polvo de poliimi
da.

EJEMPLO 28

Se pesaron en un frasco ¥ se mezclaron, 8,7 gramos de me-
tafenilendiamina § 3,7 gramos de parafenilendiamina y 25,0 gramos de
dianhfdrido piromelitico. La mezcla sdlida se agitd en porciones en -
100 ml de dimetilformamida, mientras la solucidn se enfriaba (camisa

de agua a ca. 15%C). La dltime porcidn se agregd con 50 ml de dimetil~
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- formamida pare proporcionar una solucién de poliamida-dcido que con-
tenia 20,6% de polimero, en peso. Ia viscosidad inherente medida en
une solucidn al 0,5% de DMA era de 1,5.

A una porciéﬂ de 110 gramos de la solucidén del polfmero -

se agregaron’9,5 ml de trietilamina y 50 ml de dimetilformamida. El -

polimero comenzd a precipitar y entonces a esta mezcla se agregaron

4,5 ml de anhfdrido acdtico y 7,5 ml de piridina y 100 ml de &cido -

acético para lograr una solucién amarilla, viscosa luego de alguna -

; agitacién. Una porcién de la solucién de poliamida-icido se molded con
 una cuchilla graduada que tenia una abertura de 0,025 mm y se secd a

120-1309C durante 15 minutos. las peliculas se convirtieron luego en

la poliimida correspondiente por remojamiento en un gran exceso de -

una mezcla de piridina-anhfdrido acético (3/2 en volumen) durante 12

horas. las pelfculas se secaron durante una hora a 1309C, luego duran

te una hora a 2502C en el vacfo. Se trataron térmicameﬁte entonces -

las peliculas a 38090 (en el aire) durante 5 minutos para obtener pe-

1iculas tenaces, flexibles.

i EJEMPLOS 20-32

Se pesaron y mezolaron en un frasco 6,2 gremos de meta—fe
| nilendiamina, y 12,5 gramos de dianhfdrido piromelitico. Esta mezola

se agregd en porciones en 50 ml de dimetilacetamida con agitacién y -
. enfriamiento (camisa de agua 2 ca. 159C). La §ltima porcidn se agregd
con 10 ml de dimetilacetamida y se obtuvo una solueidn viscosa de po~

liamida-dcido. Se agregaron 8 ml de trietilamina oon 15 nl de dime~ -

tilacetamida pars proporcionar una solucidn de la sal de trietilaming

del polfmero. Se moldearon pelfculas con una cuchilla graduada que te
nia una abertura de 0,25 mm y se secaron a 120°C durante 15 minutos -
en una estufa de tiro forzado. ‘

las pelfoulas se remojaron en un bafio guimico, consisten-

te en 30 ml de piridina, 30 ml de anhidrido acético, mds 450 ml de di-
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' con dioxano, y se secaron 1109C durante unaz hora. La conversidn era

| flexibles.
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solvente. El disolvente en estos casos erat Ejemplo 29, ciclohexanoj

Bjemplo 30, acetonitriloj Bjemplo 31, cloroformo; y Ejemplo 32, ben~
ceno. Bl grado en que la conversidn era completa se verificd calep—

tando la pelfcula en una estufa a 400°C. Las peliculas se extrajeron

completa en los Ejemplos 29 y 30 luego de 16 horas, y en los Ejen— -
plos 31 y 32 la conversidn resultd completa después de 40 horas. En

todos los casom, las peliculas de poliimida obtenidas eran tenaces y

BJEMPIOS 33 - 34

la polimerizacién se llevd a cabo en la forma indicada =
en los Ejemplos 28 - 31 con la excepcidn de que se agregaron 120 ml
de dimetilacetamida con los 8 ml de trietilamina para proporcionar -
una solucién de la sal de trietilamina de la poliamida-dcido. Se mol-
dearon peliculas con una cuchilla graduazda que tenia una abertura de
0,38 mm y se secaron a 120%C durante 15 minutos en una estufa de tiro
forzadoo

Las pelfculas se remojaron en bafios quimicos consistentes
en 220 ml de piridina mds 280 ml de anhfdrido acético en el Ejemplo -
33, ¥ 22 ml de piridina mids 28 ml de anhidrido acético mas 450 ml de
tetracloruro de carbono en el Ejemplo 34. En ambos casos, se ottuvie-—
ron pelfculas de poliimida aceptables (tenaces, flexibles). La conver
sidn en el Ejemplo 33 resultd completa al cabo de 24 horas. En el -~
Bjemplo 34, la conversidn era completa al cabo de 4 dfas. Las pelicu-
las fueron exiraidas con dioxano y secadas a 1202C.

EJEMPLO '

Se pesaron en un frasco 6,2 gramos de meta-fenilendiamina,
y 10,56 gramos de bencidina mds 25,1 gramos de dianhfdrido piromeliti-
co. La mezcla sdlida se agregd de a porciones en 100 ml de DMF, con -

agitacidn y enfriamiento (camisa de agua a ca. 152C) durante la adicidn|
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la solucidn de poliamida-dcido se volvid muy viscosa y se agregaron
400 nl de DMF. Se moldearon pelfculas con una cuchilla graduada que -
tenfa una éhertura de 0,50 mm y se secaron a 120-1309C durante 15 mi-
nutos. las pelfculas fueron convertidas en la poliimida correspondien
te remojando en une mezcle 90/6/6 (en volumen) de ciclohexano/piridi-
na/anhfdrido acético durante 24 horas. Las peliculas se extrajeron -
oon dioxano durante una hora y se calentarcon a 1302 durante 2 horase
Las peliculas de poliimida eran tenaces y flexibles.
BJEMPLO 36

Se pesaron, mezclaron y agregaron por porciones en 100 ml
de DMF con agitacidn y enfriamiento (camisa de agua a ca. 150C), 6,2
graﬁos de metafenilendiamina, y 11,4 gramos de 4,4'—diamino-&ifenil-
metano y 25,0 gramos de dianhidrido piromelitico.

Gradualmente, se diluyd la mezola de reaccidn para obte—
ner una solucién final de poliamida-dcido que contenia 42,6 gramos de

polfmero (3% en peso), 190 ml de DMF y 126 ml de piridina. Las pelfecu

i las se moidearon con cucéhillas grédﬁadas que tenfan aberturas de 0,38

% y 0,50 ml y se secaron a 120°C durante 6-10 minutos. Lz viscosidad in

herente era de 2,03 medida eﬁ una solucidn al 0,5% de DMF, las pelfcu-
las se sumergieron en una mezcla 4/1 de tetrametilensulfona/anhfdrido
acédtico durante por lo menos una hora. Se extrajeron las peliculas -
con dioxano y luego se secaron a 1209C,
BJEMPLO gj

Se disolvieron 10,0 gremos de sulfuro de 4,4'~diamino~di-
fenilo en 75 ml de dimetilformamida. Se agregaron por porciones 10,15
gramos de dianhidrido piromelitico con agitacién y enfriamiento duran
te un pericdo de 15 minutos para obiener una solucidn viscosa de la -
correspondiente poliamida-dcido. La ltima parte del dianhfdrido se -
agregd con 25 ml de dimetilformamida. Se moldearon peliculas con una

cuchilla graduada que tenfa una abertura de 0,38 mm y se secaron bajo
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nitrégeno en una estufa de tiro forzado a 120°C durante 10-15 minu-
tos. La viscosidad inherente de 1a solucidn de poliamida-dcido era —
de 1,2, medida en una solucién al 0,5% de DMF, Las peliculas se Temo
jaron entonces en una mezcla 13/1/1 de ciclohexano/anhidrido acético/
piridina. Al cabo de 3 dias se derramé la solucidn, se lavaron las pe
liculas con dioxano y se remojaron en dioxano durante una hora. Se —
secaron entonces las peliculas a 1209C durante 15 minutos y luego se
calentaron a 3009C durante 15 minutos. Las propiedades f£isicas de -~
las pelfculas a 232C eran: .

Médulo inicial — 20 400 kg/oma

Alarganiento -~ 7,8%

Resistencia a la traccidn - 668 kg/on?
La pelfcula se tratd entonces térmicamente a 3809C durante un minuto
con las propiedades fisicas resultantes siguientés:

Médulo inicial - 18 300 kg/cm>

Alargamiento ~ 10,8%

Resistencia a 1a traccién - 731 kg/on®

EJEMPLO 38

Se pesaron, mezclaron ¥ agregaron por porciones en 16 ml
de DMF oon agitacidn y enfriamiento (camisa de agua a ca. 159C) den—
tro'de un perfodo de 90 minutos, 10,0 gramos de dianhfdrido ﬁiromeli—
tico, y 11,39 gramos de 4,4%-diamino difenilsulfona, la dltima por- -
cidn de los reactivos se agregd con 20 ml de DMF, Se permitd que la -
reaccidn prosiguiera durante 40 horas para ob%ener una solucidn de PO
liamida~gcido que contenia 22% de polimero en peso. La viscosidad in-
herente era de 0,64 medida en una solucién al 0,5% de DMF, Las pelfou
las se moldearon con utma ouchilla graduada que tenfa uﬁa abertura de
0,25 mm y se secaron & 120%C en una estufa de tiro forzado durante 10
minutos. Las pelfoulas se remojaron en ciclohexano/piridina/anhfdrido

aodtico 13/1/1 durante 3 dfas, luego se remojaron en dioxzano y se seog
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' flo de anhfdrido acético a la temperatura ambiente. La carrera a travig

| del baflo era de 914 mm. Se retiraron los filamentos del baho eslrede——

| gramos/denier; alargamiento 45%; mddulo inicial de %raccidn, 30 gra=—

ron a 1209C durante 15 minutos para proporcionar pelfculas autosopor
tantes safisfactorias.
BJEMPLO 39
Se prepard una solucidn de poliamida-dcido mezclando y =
agitando lo siguiente, con exclusidn de humedad, durante 18 horas a
la temperatura ambiente:
5,40; partes de meta-fenilendiamina
10,906 partes de dianhidrido piromelftico
47415 partes de dimetilacetamida
32,78 partes de piridina
Se quitd una porcidn de la solucidn viscosa resultante, se diluyé con
dimetilacetamida a 0,5% y se determind la viscosidad inherente a 309C,
Bl valor hallado resultd ser 1,94. Se hild la solucidn a través de -

una hilera con 100 agujeros de 0,076 mm de didmetro cada uno en un ba,

dor de un rodillo a 9,75 metreos por minuto y luego hacia otro rodillo
a 16,5 m/hin para dar uns relacidén de estirado de 1,7. Se exirajeron
luege los filamentos en agua durante una hora y se secaron. Las prow

piedades fisicas de los filamentos resultantes eran: tenacidad, 1,3

mos/denier. Cuando el arrollamiento del segundo rodillo era de 21,2
n/min (relacidén de estirado de 2,2 I) los filamentos tenfan: tenaci-—
dad, 2;2 gramos/ﬁenier; alargamiento, 22%; médulo inicial a la trac-—
cidn, 43 gramos/denier.
BJEMPLO 40
Por el procedimiento del Ejemplo 39, se prepard una solu-

oidn de poliamida-Zcido con lo siguientes

94913 partes de 4,4'~diamino-difenilmefano

10,906 partes de dianhfdrido piromelitico
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47,08 partes de dimetilacetamida

49,15 partes de piridina.
La viscosidad inherente era de 1,4. Se hild desde una hilera con 27
agujeros sobresalientes de 0,127 mm de didmetro cada uno. Se cbtuvie-
ron filamentos en la forma descrita en el Ejemplo 38 utilizando velo—
cidades de rodillos, relaciones de estirado y teniendo las propieda——

des f{siocas que muestra la Tabla IV.

TABLA IV
e, o MmEges W
L 2,59 2,7 1,05 0,95/71/22
2,59 5503 1,94 1,5/27/29
2,89 4,712 1,63 1,3/31/27
641 9945 1,55 1,4/29/31
9,0 10,7 1,19 "1,5/29/32

donde T es la tenacidad en gramos/denier, E es el % de alargamiento y
M, es el nddulo inicial de traccidn gramos/denier.

Calentando ios filamentos de B a 3002C durante 5 minutos
las propiedades mejoraron hasta 3,0/28/50. El estirado ulterior de -
los filamentos en C en 2,2 veces adioionales mejord las propiedades =~
hasta 3,4/26/65.

BJEMPLO 41

Se prepard un polimero similar al del Ejemplo 40 nezclan-
do lo siguiente a 0-25%C durante 6 horas: 15,84 partes de 4,4'-diami-
no~difenilmetanocs 1%,44 partes de dianhfdrido piromelitico; 100 par——
tes de dimetilacetamidas Ia solucidén viscosa se diluyd con 18 paries

de dimetilacetamida y 20 partes de anhfdrido acético. Se hild la solu

cién a través de una hilera con 100 agujeros de 0,076 mm de didmetro

| cada uno dentro de un bafio de 80% de acetato de etilo, 10% de piridie-

na y 10% de anhfdrido acético. El desplazamiento & través del bafio era
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de 1,83 metros. Los filamentos se retiraban a 6,4 n/min y se estira-

ban 2,05 veces por pasaje alrededor de un segundo rodillo & 13,1 m/min,
Los filamentos se secaron al zire, se calentaron a 1509C durante 30 =
minutos, 3009C durante 20 minutos, y finalmente a 40096 durante 4 mi-
nutos. Las propiedades de los Pilamentos eran 19/22/25 (2/BfM;) ¥ el
denier indiwidual de los filamentos era de 3,8 o

BJEMPLO 42

Se prepard una solucién de polfmero por el método del -

21,80 partes de disnhfdrido piromelftico

i lentar a 6009C durante 2 minutos bajo nitrdgeno tenfan las propieda—

20,00 partes de éter 4,4'diamino-difenflico

100 partes de dimetilacetamida

68 partes de piridina
La viscosidad inherente era de 1,13. Loz filamentos se prepararon hi-
lando la solucidn a través de una hilera con 100 agujeros de 0,076 mm
; de didmetro cada uno en un bafio de anhfdrido acético con un desplaza-
miento 8 través del bafio de 1,83 metros. Los filamentos se condujeron
alrededor de un primer rodillo a 2,05 m/min y luego un segundo rodi—
1lo & 7,18 m/min para dar una relacién de estirado de 3,5. Luego de ~
secar al aire los filamentos de 3,6 denier eada uno tenian las propie

dades siguientes: 2,2/11,5/63 (T/E/M;). Los filamentos despuds de ca~

des de 4,5/8,4/65 (T/E/Mi)o
EJRNPLO 43
Se prepard una poliamida-fcido por el procedimiento del -
Bjemplo 41 con lo siguientes
2,16 partes de sulfuro de 4,4'-diamino~difenilo
2,18 partes de dianhidrido piromelftico
20 partes de piridina

' La viscosidad inherente era de 1,37. La solucidn se diluyé con 6,7 par
|
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tes de piridina y se hild como en los Ejemplos anteriores en anhfdri-
do acdtico para obtener filamentos satisfactorios.
EJEMPIO 44
Se prepard un polimero similar al del Ejemplo 43 por el
procedimiento desorito en el Bjemplo 39 con lo siguiente:
10,816 partes de sulfuro de 4,4t-diamino~difenilo
10,906 partes de dianhfdrido piromelitico
4%;15 partes de dimetilacetamida
39,76 partes de piridina
Ia viscosidad inherente era de 1,20, La solucidn de poliamida-dcido —
resultante se hild en anhidrido acético, como en el Bjemplo 39. Los -
filamentos se retiraban a 2,3 m/min y luego se arrollaban hasta 4,6 m/
min para obtener una relacidn de estirado de 2. las propiedades de los
filamentos eran 1,67/35/29 (T/E/M;). Con una relacién de estirado de
245 durante la hilatura y un estirado ulterior de 2,3 veces, las pro-
piedades eran 2,2/39/29 (T/B/M;).
EJEMPLO 45

Se agregaron de a porciones 25,00 gramos (0,115 mol) de -
dianhfdrido piromelitico con agitacidn mientras la solucidn se enfria-
ba externamente con agua circulante aproximadamente a 15¢C. La dltima
poreidn del dianhfdrido se agregd en 10 ml de dimetilformamida. Se for
md una pasta viscosa y se la diluyd ulteriormente con 60 ml de dimetil
formamida y luego se £iltrd a través de filtro a presidm.

Se moldearon peliculas sobre placas de vidrio y se seca—-—
ron al vacfo a 802C durante 30 minutos. Después de retirarlas de las
placas, las pelfculas se remojaron en uns mezola 15/1/1 de ciclohexa—
nd/biridina/énhidrido acético durante 48 horas, se extrajeron luego -
en dioxano durante una hora y luego se secaron a 120°C durante una ho
ra. La placa oon la pelicula se calentd entonces a 3@090 en una estu-

fa caliente al vaolo durante 15 minutos para mejorar las propiedades -




10

15

20

25

30

- 36 -

de la poliimida. lLas pelfculas de poliimida tenfan las propiedades -
asiguientes:
Médulo de traceidn - 22 500 kg/om?
Alargamiento - 12% ’
Resistencia a la traccidn - 660 kg/bm?
Retencidn del grado de tenacidad ~ mayor que 3
BJEMPLO 46

Se prepard una solucidn de poliamida~fcido sustancialmen-
i te seglin se describe en el Ejemplo 45 utilizando 6,2 gramos de parafe
i nilendiamina, 12,5 gramos. de dianhfdrido piromelftico y 120 ml de di-
. metilacetamida. La solucién se molded en una pelfoula sobre una placa
de vidrio. Luego de secar 802C durants 30 minutos, se desprendid la -
pelioula de poliamida-dcido de las placas de vidrio y se convirtid em
pelfculas de poliimida por remojamiento en una mezola 3/2 de piridi-—
na/anhfdrido acdtico durante 24 horas. La pelfcula se sumergid en dio
xano durante 2 horas, se secd a 1309C durante una hora Y luego se ca-
lentd a 38092C durante un minuto.

Se insertan a& continuacidén las propiedades de la pelicula
1 resultante.
Médulo de traceidn - 36 600 kg/bm?
Alargamiento ~ 5,5%
| R;sistencia a la traccidn - 985 kg/on®
Retencidn del grado de tenacidad - mayor que 3

EJEMPLOS 47 - 50

Las soluciones de poliamida-dcido se prepararon sugtancial
' mente seglin se describe en el Bjemplo 45 utilizando los ingredientes -

que sefilala 1la Tabla V.
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TABLA V
Gramog de Reéo%ivos-
Ejemplo Diamina Dianhidrido nl. de Solvente
47 2,01 PP 2,37 PMDA 50 DHF
48 17 DDP 10,1 PMDA DMF/R(3/2
3;2; % ; ‘ 5 _ ,/ ( / )
49 11,2 PSO,P 10,0 PMDA 150 DMF
50 9,8 PSP 10,0 PMDA 180 DMF

Las soluciones se moldearon formando pelioulas con una -
cuchilla graduada que tenia una aberturs de 0,38 mm. Despuds de secar
durante 15 minutos bajo nitrdégeno seco en una estufa de tiro forzado,
se desprendieron las pelfculas de poliamida=~icido de las placas de vi
drio y se convirtieron en peliculas de poliimida.

En el Ejemplo 4%, la pelicula se remojé en una mezcla 2/2/
1 de benceno/piridina/anhidrido acético durante 20 horas para llevar a
cabo la conversidm en poliimida. Se secd entonces la pelicula a 180°C
durante 2 horas y se calentd luego a 500°C durante un minuto. ’

En 105 Bjemplos 48-50, las péiiculas se remojaron durante
24 horas en una mezcla 15/1/1 de ciclohexano/piridina/anhidrido aodti-
co, 8@ exirajeron luego en dioxano durante una hora y'luego se secaron
a 130%C durante una hora.

Se proporcionan en la Tabla VI las propiedades de las peli

culas resultantes.

TABLA VI
Retencidn
Médulo Resistencia del grado
de Alarga~ a la de
Ejemplo Traoccidn miento. Tracolone Tengoidad
41 59 700 14 1250 #
48 36 600 16,2 838 i
® 35 300 15 561 S
50 21 100 645 632 4

gmayor que
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Se disolvieron 5,8 giémos de hexametilendiamina en 83 ml
de dimetilacetamida. Se enfrid la solucién (camisa de agua a ca. 152
C) y se agregaron de a porciones 10,9 gramos de dianhfdrido piromeli-
tico con agitacidn. Inicialmente se formd una sustancia blanca gomosa
que se disolvid por agitacidn. La solucidn de poliamida-dcido resule
tante contenia 16,7% de polimero, en pesc. Se moldearon peliculas con
% una ocuchilla graduada que tenia una abertura de 0,25 mm y se secaron
i a 120~1309C durante 30 minutos.
| V " Se remojé la pelfcula durante toda la noche en una mezcla
: de 180 ml de benceno, 120 ml de piridina y 50 ml de anhidrido acdticoe
i Ia pelfcula se secd a 160°C en el vacio durante 2 horas para obtener
una pelfcula fuerte, tenai, flexible. Su especiro infrarrojo indicaba
que se habfa obtenido una pelfcula de poliimida.

EJEMPLO 52

Se disolvieron 7,9 gfamos de 4,4'-dimetilheptametilendia=
mina en 81 ml de dimetilacetamida. Se agregd de a poroiones 10,9 gra-
i mos de dianhfdrido piromelitico, con agitacidén y enfriamiento (camisa
de agua a ca. 15%C). Se form§ inicialmente una sustancia gomosa blan—
ca que se disolvid por agitacidn para proveer una solucidn viscosa. -
La solucién contenia 18,8% en peso, de la poliamida-dcido. La soluocién
de polimero se molded para formar una pelicula con una cuchilla gra=—
duads que tenia una abertura de 0,25 mm y la pelfcula se secd a 12020
bajo tiro durante 30 minutos. '
! La pelicula se sumergidé en una mezcla de 180 ml de benceno
| 120 ml de piridina y 50 ml de anhfdrido acético durante toda la noche.
' Se secd 1a pelicula entonces a 160°C en el vaoin durante 2 horas para
proporcionar unz pelicula de poliimida fuerte como tenaz y flexible.

El procedimiento que se esté describiendo se refiere espe~

cialmente a la preparacidn de poliimidas por un procedimiento de dos -~
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pasos en el cual se forma en el primer paso una poliamida~dcido y la

poliasmide~dcido se convierie en una poliimida por tratamiento con an-
hidrido acético en el segundo paso. Deberd entenderse gue se pueden -
utilizar otros agentes orgdnicos dehidratantes en el segundo pasoc. -
Asf, pueden ser (tiles en lugar del anhidrido acético, los anhfdrides
de 4cidos alifaticos primarios incluyende el anhidrido propidnico, an
hfdrido butirico y ankidrido valdrico.

Tembién es evidente de acuerdo con algunocs de los ejemplos
que apteceden (Bjemplos 28, 37, 40-42 y 45-47) que se pueden obtener
mejoras en los productos de poliimida agregando al procedimiento un -
tercer paso.

Bl tercer paso comprende calentar la poliimide hasta una
temperatura de 300-~6009C duraente un corto intervalo (15 segundos a 20
minutos). .

Las poliimidas preparadas por el proceso de scuerdo con —
la presente invencidn hallan muchas aplicaciones en una amplia varie-
dad de formas y conformaciones fisicas. Se encuentran entre las mas —
significativas de estas formas las peliculas y fibras., La combinacidn
Gtil de caracteristicas fisicas y quimicas deseables de este polimero
es Unica. las peliculas y fibras hechas con este polimero no solamen-
te poseen propiedades fisicas excelentes a la temperatura ambiente, ~
sino que retienen su resistencia y excelente respuesta a la fatiga a
temperaturas elevadas durante perfodos prolongados de tiempo. La cali-
dad de este tipo ofrece utilidad comercial en una amplia variedad de =
usos finales. Los polimeros de poliimida poseen resistencia excelente
& lag atmdsferas corrosivas, resistencia destacada a la degradacién -
por particulas de alta energia y radiacidn de rayos gama. El polfmero
resiste la fusidn ante exposicidn a 5002C durante periodos prolongados

y retiene mientras tanto una proporeidn hasta ahore no lograda de sus

propiedades fisicas correspondientes a la temperatura ordinaria. Debido
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a2 la poco usual y sorprendente solubilidad del precursor del polime-
ro (la poliamida-écido) en el proceso de su preparacidn, este precur—
sor de polimero se puede someter a proceso para obtener articulos con
formados tales como peliculas y fibras por iécnicas convencionales y
luego convertirse in situ en el polimerc de poliimida.

las pelfculas de la poliimida se pueden utilizar en todos
aguéllos casos en que se han utilizado pelicﬁlas hasta el presente. -

Sirven ventajosamente en una amplia variedad de aplicaciones corresw

| pondientes a envolturas, embalajes y envases. Adicionalmente, el poli

mero en distintas formas se puede utilizar en materiales de tapizado
interior pars automdviles y aviocnes, detalles decorativos, aislamiento

eléctrico de alte tensidn tal como el de las ranuras, utilizacién en

transformadores secos, capacitores, envolturas de cables, etc., enva-

ses de meroaderias que deben exponerse a temperatura elevada o radia-

cidn de alta energia mientras se enocuentran dentro del envase, tube—

i rias resistentes a la corrosidn, instalaciones de conductos, recipien

tes y recubrimientos para recipientes, y esiructuras laminadas en las
cuales las peliculas estdn adheridas a las hojas o léminas metdlicas,
¥ una variedad de otros usos similares y relacionados. En forma de fi
bras, el polfmero ofrece posibilidades para aislamiento eléctrico de
alta temperatura, ropas y cortinas protectoras, medios filtrantes, ma
teriales para envasar, cintas de frenos y frentes para embragues.

BEn resimen, la Patente de Introduceidén que se solicita, -
%recaeré sobre las siguientes: ‘

~ REIVINDICACIONES -

1o Un procedimiento para la preparacidn de poliimidas ocaw

f
%racterizado porque una diamina que contiene por lo memos 2 dtomos de
3

i

carbono se hace regeccionar con un dianhfdrido de Zeido tetracarboxili-

|

i
ﬁco gue contiene un grupo tetravalente que contiene por lo menos 2 dto-
i

mos de carbono, estando no mis de 2 grupos carbonilo del radical dian-
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hidrido ligados a cualquiera de los dtomos de carbono del grupo tetra
valente, por 1o cual se forma una composicidén de poliamida—~dcido que
es luego convertida en una poliimida por tratamiento quimico o +érmi-
COe

2. Un procedimiento de acuerdo com la reivindicacidn 1, -
caracterizado porque el dianhfdrido de dcido tetracarboxflico conties
ne un grupo tetravalente que contiene por lo menos 6 §tomos de carbo-
no y que tiene insaturacién bencenoide, estando cada uno de los 4 gru
pos carbonilo del radical dianhidrido ligado a un &tomo de carbono se
paredo del grupo teiravalente, estando los grupos carbonilo en pares
en los cuales los grupos de cada par pstén vinculados a dtomos de car
bono adyacentes del grupo tetravalente.

3. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacidén 2 ca
racterizado porque el dianhfdrido de fcido tetracarboxflico tiene la

f£érmula
0 0

o/c’\n/?\o
N, \.”

L

Q

w0 =Q

tle]

donde R es diohec radical tetravalente, la ligadura de los grupos car=
bonilo al mismo proveyendo anillos de 5 miembros en la siguiente forw

mas
0 0

q
-0 - ¢ yfo ¢-0-C
¢ = -0 = (-
4« Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 3 ca-
racterizado porque el dianhfdrido es dianhidrido piromelftico, dianhf=-
drido de 2,2-bis-(3,4~dicarboxifenil)propano o dianhidrido de bis (3,4~

dicarboxifenil)éters
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5. Un procedimiento de acusrdo con la reivindicacién 1 -

caracterizade porque la diamina tiene la férmula siguientes
HoN-R'-NH,

donde R! es un radical divalente gue contiens por lo mencs 2 &tomos -

de carbono.

6. Un procediniento de acuerdo con la reivindicacibn 5, -
caracterizado porque R! contiene 6 dtomos de carbono y tiene insatura
cifn bencenoide.

7. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn 5, =—

caracterizado porque Rt tiene la estructura siguientes

O-C. G O

donde R" es carbono, nitrdégeno, oxigeno, silicio, f£3sforo, o azufre.

8. Un procedimiento de acuerdo con cualguiera de las rei-

vindicaciones que anteceden caracterizado porque la di8mina es meta-

fenilendiamina, parafenilendiamina, bencidina, 4,4tdiamino-difenil -
propano, 4,4'-diamino-difenil metano, 4,4'-diamino-difenil éter, 4,4'-
diamino~-difenil sulfona, sulfuro de 4,4'-diamino~difenilo, hexameti-—-
lendiamine, o 4,4'=dimetilheptametilendiamina.

e Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacidén 1 ca-
racterizado porque la composicién de poliamida-~dcido es por lo menos
50% de poliamida-dcido.

10, Un procedimiento de acuerdo con la reivindicaecidn 1,
caracterizado porque la reaccidn se lleva a oabo en presencia de un -
disolvente orginico polar bajo condiciones anhidres, y a una tempera-
tura por debajo de 60fC para formar la poliamida-dcido; calentando la
composicidn hasta una temperatura superior a 509C para convertir la -
poliamida-doido en la poliimida.

11. Un procedimiento de acuerdo oon cualquiera de las rei
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vindicaciones que anteceden caraoterizado porque antes de la conver—
8idn en poliimida, la poliamida-dcido recibe la forma de una estruc-
tura conformadae.

12. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn 11,
caracterizada porque la estructura oonformada es una pelfculas o un £i
lamento.

13+ Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1,
garacterizado porque la poliamida~icido es tratada oon una mezcla de
anhidrido acético y piridins.

14. Un procedimiento de acusrdo con la reivindicacién 13,
caracterizado porque la relacidn de anhfdrido acético a piridina es -
de 1lsl.

15. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las rei
vindicaciones que anteceden caracterizado porque la poliimida es ca—

lentada a una temperatura de 300 - 6009C durante por lo menos 15 se—

gundos.

16+ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las rei
vindicaciones que anteceden caracterizado porque el disolvente orgéni
oo polar es una N,N-dialcohilecarboxilamida.

17. Se reivindica por §ltimo como objeto sobre el que ha

de recaer la Patente de Introduccidn que se solicitas "UN PROCEDIMIEN

TO PARA L& PREPARACION DE POLIIMIDAS",
Todo coﬁforme quedé dasc&ito y reivindicado en la presen-

te Memoria descriptiva que consta de cuarenta y tres pdginas mecano—

grafiadas.
Madrid, 31 Octubre 1,964

ALFONSO UNGRIA
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