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"Procedimiento pera la preparacion de poliimidas conteniendo grupos

azo ",

Falfcilands FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAPT, entidad ale

mana, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Alemenia,

Yo es conocido que lgs poliimidas
se pueden preparar haciendo reaccionar dianhidridos
de acido tetracarboxilico con digminas primarias (véa
se la patente britanica 903 271).

5. 3e hg descubierto ghora que las -
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poliimidas que contienen grupos azo se pueden obtener
5i un disnhidrido azo-benceno-tetracarboxilico se ha
ce reaccionar con ung digminag a temperaturas de 0 a
3509C, si se desea en un disolvente organico y, si -
se desea, en presencia de un catalizador.

Para el presente procedimiento se
puede emplear cualquiera de los diagnhidridos azo-ben
ceno~tetracarboxilicos, por ejemplo el dianhidrido ~-
azo-benceno~3:3':4:4'—tetracarboxilico, el anhidrido
azo-benceno-2:2':3:3'~tetracarbox{lico o el anhidri-
do azo-benceno-2:4:2':3'~tetracarbox{lico o mezclas
de los mismos,

Ejemplos de diamings adecuadas son
las diaminas alifaticas, cicloglifaticas, aralifati-
cas, aromaticas ¥ heterociclicas, por ejemplo el l:4-
digminobutano, l:6-disminohexano, l:4-dismino-ciclohe
xano, 4:4'~digmino-hexghidro-difenil-metano, 4:4'-dig
mino-difenilmetano, 4:4'-diamino-difeniléter, l:5-dig
mino-ngftaleno, diaminocarbazoles, 4:4'~digminodife~
nilswlfon, N:N'-dimetil-N:N'-di-(p-aminofenil)-ﬁrea,
N-metil-N-(p-agmino-fenil)-carbamato de p-aminofenil,
p-aminobenzoato de p-aminofenil y p-aminofenilamidas
del acido p-aminobenzoico.

Tales diaminas tienen la formula

general.

donde R significa un redical orgenico divalente deri
vado de un grupo aromatico, heterociclico, alifatico

o cicloglifatico o de ung combinacion de un grupo -
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aromatico ¥y un grupo glifatico. Tales grupoi JJK’ r

ejemplo los radicales glquilénicos, preferentemente
con 1 hasta 6 &tomos de carbono, radicales cicloalqud
lénicos, preferentemente con 5 hasta 7 atomos de car

5. bono, radicales arilénicos, radicales ch ¢ W -diarile
noalquilicos, radicales éter-diarilenicos, radicales
sulfon-digrilénicos, radicales urea-diarilénicos, ra
dicales aril-carbox{latos y radicales aril-carbox{ -
N-arilamida.

10, Lig reaccion segun la preseante in-
vencidn transcurre por ejemplo segun la siguiente -~

’ . 7
ecuacion de reaccion:

0 0
i i

' ]
! :

COOH
HOOC
T 0
I
—“4 -
] n
0 L

En la ecuacion R tiene el signifi
cado arriba indicado ¥y n significa un nimero entero

de 10 hasta aproximadamente 1.000.



De

10,

15.

20.

25.

30.

i i? g} ‘E z? €E

L - 3

Bl pr

T

a temperaturas de O hasta 3502C, preferentemente O -
hasta 25020, Se puede egregar un oatalizador acido
o basico disociador de agua, por ejemplo un catalizg
dor de Friedel-Crafis, tal como anhidrido acético/p;
ridina, anhidrido scético, anhidrido propidnico y =
cloruro de cine., Ia reaccion se verifica también -
sin catalizador,

La reaccion segun lg invencion se
puede efectuar con o ain disolvente. Los siguientes
son ejemplos de disolventes que pueden ser adecuados,
segun las condiciones de reaccidn: hidrocarburos e hi
drocarburos halogenados, fenoles, ésteres, cetonas,
éteres, amides, sulféxidos y sulfonas; ejemplos espe
cificos de disolventes de estas clases son el ftolue-~
ne, o-diclorobenceno, fenol, oresol, acetofenons, -
acetona, tetrahidrofurano, n~metilpirrolidona, dime-
tilformamida, dimetilacetamida, dimetilsulféxido y -
tetrametilensulfona.

Para obtener productos de reaccion
con un peso molecular lo mas elevado posible, se re-
comiends usar, como materigl de partida, el dianhi -
drido azobenceno-tetracarboxilico y la diamina en =
una proporcién molecular de 1:1, pero en principio se
puede reglizar la reaccion también con uno de los dos
componentes en un exceso hasta dos veces la cantidad
molecular. Los tiempos de reaccion se encuentran en
tre 1 y 25 horas.

El proceso se puede reaglizar por

ejemplo agregando el anhidrido gzobenceno-tetracarbo
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x{lico en porciones g ung solucion de lg diamina en
uno de los disolventes arriba mencionados, enfriando
se la mezcla de reaccion, con 1o que se obtiene una
solucion viscosa rojo oscura. Bsta solucion se emplea
directamente para la produccién de revestimientos, -
por ejemplo sobre metales, DBn este caso se aplica -
ung delgada capa de la solucion sobre el metgl y se
hornea calentado a temperagituras entre unos 150 y 3002C,

Los productos de la presente inven
cidn, es decir, lgs poliimidas que contienen grupos
azo tienen como sorprendentemente se ha podido com-
probar uns termoestgbilidad extraordinariamente ela-
vada, coSa que no era de esperar debido g la presen-
cig de las uniones azo. Se emplean parg la produc -
cion de revestimientos, especialmente de lacas para
glembres expuestos a elevadas temperaturas y para la
produccidén de peliculas y folios que, adicionslmente
a su excelente termoestabilidad, btienen también buena
elgsticidad y dureza.

Como las poliimidas preparadas se
gun lg presente invencion tienen un intenso color ro
jo se pueden emplear para la produccion de revesti-
mientos del tipo de lgcas rojas que resisten temperg
turss hesta aproximgdamente 4002C, ILas lacas rojas
con tgl resistencig a las temperaturas altas eran has
ta ghors desconocidas, ya que ningun pigmento organi
co rojo, adecuado para colorear lacas, puede soportar
tales tempergturas elevadas. DLos pigmentos rojos -
inorganicos conocidos hasta shora, que tienen reduci

dg resistencig a la temperatura, por ejemplo los pig
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mentos de oxido de hierro, no son adecusdos pura su
empleo en las lacas, ya que tienen un efecto desfavo
rable sobre las propiedades mecanicas de 10s revesti
mientos. INo es necesario agregar pigmento alguno a
los compuestos que se obtienen segin lg presente inven
cion ya que su color rojo es debido a su estructura
quimica. Por lo tanto no hey descenso en las propie
dades mecanicas de los revestimientos debido a aditi
vos y el color se mgntiene hasta las mas elevadas tem
peraturas que el mismo revestimiento puede tolerar sin
perjulcio slguno.
Ejemplo 1

16,1 partes en peso de dienhidrido
azobenceno~tetracarboxilico, preparsdo por ciclizacidn
del &cido azobenceno-tetracerboxilico usando snhidri
do acético se agregan en porciones a una solucion de
10,0 partes en peso de 4:4'-diamino-difeniléter en -
200 partes, en volumen, de dimetilformemida anhidra,
a 15-208C, manteniendose esta temperatura mediante -
enfrigmiento. Pars completar la regccion se agita -
ls mezcla de reazccidn durante otras dos horas a tem-
peraturs ambiente y como producto de reaccidn se ob-
tiene una solucion viscosa, rojo oscuro de una visco
sided 9054 cPpg o Una pelicule delgade de esta solu
cién se aplica sobre una laming de metal libre de grg
sa, ¥ se calienta en una estufa durante 30 minutos a
2402C, Se obtiene una pelicula eléstica, dura, de po
limida Toja que es resistente a los disolventes orgg
nicos ususles. El espectro infrarrojo de la pelicu~

la vonfirma la estructura poliimida.
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Un glambre de 0,7 mm de diametro
se barniza en la forma ususl con una solucidn de la-
ca asl preparade hasta que tenga un grosor de 0,740
mm., La altura de capacidad vertical del horno es de
4,20 m. Lg temperstura en el horno sube de 220 a 3509C.
Lg velocidad de paso del alambre puede varisr de 5
m/min a 8 m/min. Bl glambre se pasa seis veces g =
través de la solucion del barniz. El alambre barnizg
do obtenido es de color rojo y tiene excelentes pro-
piedades térmicgs. Una bobina de alambre enrollade
alrededor de su propio diametro puede resistir facil
mente un golpe térmico de 2602C, Lg temperatura de
reblandecimiento (DIN 46453) se encuentra por encims
de los 3302C., Adn cuando el alambre hayea sido enve-
jecido a 2002C mgntiene su capacidad de arrollgmien-
to0 alrededor de su propio digmetro durante 2 semanas
o mas,

Ejemplo 2

80,5 partes en peso de dianhidri-
do azobenceno-tetracarbox{lico, preparado segin se =
describe en el ejemplo 1, se agregan en porciones en
tre 15 y 2020 a una solucion de 52,5 partes en peso
de 4:4'-dismino~diciclohexilmeteno en 1000 partes, =-
en voltmen, de dimetilformamida anhidra, Se obtiene
primeramente una mezcla de reaccion no homogénea que,
mediante reaccion exotérmica, se transforme gradual-
mente en una solucion roja viscosa. La temperstura
de resceidn se mentiene g 20 hasta 252C mediante en-
frismiento. Paras asegurar une solucidn totel se agi

ta 1la mezclg durante la noche a temperatura ambiente.
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La viscosidad de la solucion es de 800 cPpse Un elam

bre barnizado, fabricado con esta solucion de lacg -
segun el método descrito en el ejemplo 1, tiene gsi-
mismo excelentes propiedades, especialmente respecto
a su resistenciag a la tempergtura. Ias propiedades
son de grado iguaslmente elevado que aguellass de los
alambres barnizados fabricados de poliimidas, por -
ejemplo la temperatura de reblandecimiento (DIN 46453)
es superior a los 3302C,
Ejemplo 3

32,2 partes en peso e dianhidri-
do azobenceno-3,3'-4,4'=tetracarboxilico se agregan
en porciones a una solucidn de 27,0 partes, en peso,
de N,N'-dimetil-N,N'-di-(p-aminofenil)urea (p.f. =
1869C) en 400 partes en volumen de dimetil sulfdxido
a temperatura smbiente bajo enfrismiento. Después de
agitar a temperatura smbiente durante otra hora se =~
obtiene ung solucidn viscosa rojo oscura. La solucidn
se gplice sobre una lamina de metsl libre de grasa pa
ra formar una pelicula delgads que, a continuacion,
gse calienta en una estufa a 2402C durante 30 minutos.
Se obtiene ung peliculs eldstica, dura, de poliimida
roja que es insoluble en los disolventes organicos -
usuales, El espectro infrarrojo de la pelicula polii
midica muestrs claremente lg presencie de la sgrupe-
cion aemfda.

Calentando la sélucién de acido =
poligmida~policerboxilico viscosa resultante bajo re
flujo durante 5 horas se precipita una poliimida colo

reada de rojo que tiene un punto de fusién superior
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a los 4002C. El espectro infrarrojo demuestrs la es

tructurs poliamida.
Ejemplo 4

Anglogo al ejemplo 3, se hacen =
regccionar 25,7 paries en peso de N-metil-N-(p-amino
fenil)~-carbamato de p-gminofenil (p.f. 1429C) con -
32,2 partes en peso de dianhidrido azobenceno-3,3' ,
4,4'~tetrgcarboxilico en 400 partes, en vollmen, de
N-metilpirrolidona, primero g temperatura embiente y
después bajo reflujo. Se obtiene una poliimida de -
color rojo con un punto de fusion superior g los 4009¢C
que es insoluble en los disolventes organicos usua=-

les,

Ejemplo 5

Se prepara una solucidn de policar
boxil-poliamida segun se describe en los ejemplos an
teriores de 19,8 partes en peso de 4,4'-digmino-dife
nilmetano y 32,3 partes en peso de dianhidro szoben~

zeno-tetracarboxilico (mezela de isomeros, p.f. 2702C)

en 400 partes en volimen de dimetilacetamida., La S0

lueion viscosa roja se vierte sobre una placa de cris
tal para obtener una pelicula de 50 /4 de grosor que
ge calienta en una estufa durante 1 hora a 2402C, ob
tehléndose asi una peliculs elgstica de poliimida ro

jo oscura.

Bjemplo 6
322 partes en peso de dignhidrido

azobenceno-tetracarboxilico 5@ hacen reaccionar con
58 partes en peso de hexsmetilen-diamina-(1,6) en 1000

partes en voltmen de dimetilforamidas bajo reflujo du
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rante 5 horas. Despuds de dejar enfrisr, filtrar y
secar bajo vacio a 1002GC se cglienta el producto de
reaccién con 250 pertes en peso de anhidrido acético
durante 2 horas. Se obtienen 142 partes en peso de

un compuegto coloreado de rojo de la estructurs

Punto de fusion 20520, El espectro infrerrojo muestra
la presencia de grupos gnhidrides y grupos im{dos.
© N_O T &

Descrita suficientemente la natu-
raleza del invento, as{ como la manera de realizarlo
en la practica, debe hacerse constar que las disposi
ciones anteriormente indicadas son . suceptibles de mo
dificgciones de detalle en cuanto no alteren su prin
cipio fundsmental. También se hace constar que el -
invento corresponde g ung solicitud de patente pre -
sentads en Alemgnia con fecha 2 de diciembre de 1.964,
bajo el numero F 44,591 IVd/39c, acogiéndose por tan
to a los beneficios que conceden los Convenios Inter
nacionales en vigor, sienfio 1o que constituye la esen
cia del referido invento y por lo gque se solicita Pa
tente de Invencion por 20 afios en Espafia sobre: "PRQ
CEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLIIMIDAS CONTE-
NIENDO GRUFOS AZO"; caracterizéndose por lo siguien-

te:s
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racion de poliimidas conteniendo grupos azo, de for-

muly general

: 0
+-NM __©<> - R
: ;

en la que R significa un radical alguileno, un radi-
cal cicloalguileno, radicgl arileno, un radical -
4 W -diarileno alquilico, un radical diarilen-éter,
un radicgl digrilen-sulfona, un radical diarilen-urea,
un redical aril-carboxilato y un radical aril-carboxi-
N-arilemida, y n es un numero entero entre aproximada
mente 10 hasta aproximadamente 1000.

22,- Procedimiento segin la reivin
dicacién 1, caracterizado porgue la reaccidn se efec
tda en un disolvente orgénico.

38,.~ Procedimiento segun la rei -
vindiocacidn 2, caracterizado porque el disolyénte or
génico es un hidrocarburo o un hidrocarburo halogena
do,

48 ,~ Procedimiento segin la rei -
vindicacion 1, caracterizado porgue la reaccion se -
efectia en presencia de un catslizador.

52,- Procedimiento segun la rei -
vindicacidn 4, caracterizado porque se utilize un ca
talizador de Friedel-Crafts.

62,~ Procedimicnto segun la reivin

dieacidn 1, caracterizado porgue la amina tiene lg -
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formula

donde R tiene el significado de arriba.
78.~ Procedimiento pars 1s prepa-
racibn de poliimidas conteniendo grupos azo; tgl y -

como queda sustancizlmente descrito en la presente -

Memoxia.
“Esta Memoria consta de doce hojas
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