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Este invento se refiere & composiciones de resina de
poliimida, lineales, de elevado peso moleculer, que contie~
nen unidades alternantes arométicas ¥ aliffticas.

Es bien sabido por los expertos que los dianhidridos
gliffticos y las diaminas aromfticas reaccionan en condicio-
nes adecuadas en disolventes orgénicos polares para dar po-
1{meros que son sblo de bajo peso moleculsr como ilustran,
por ejemplo, las patentes norteamericanas Nog8. 3.037.966 ¥
34179.614. Tales polimeros de bajo peso molecular no son su-
ficientemente tenaces, por ejemplo, para formar peliculas no’
soportadas y, en general, son deficientes en muchos aspec-
tos.

Se ha encontrado shora de msnera inesperada que pueden
prepararse materiales de poliimida ftiles para altas tempe-
raturas haciendo reacclonar dianhidrido de 1,2,3,4=butano
(DAB) en la forma meso o dl1 con al menos una diemina aromé-
tica. Las poliimidas obtenidas son insolubles en los disol-
ventes comunes y se adhieren fuertemente a substratos tales
como el vidrio, el aluminio y el cobre. Estas poliimidas son
4tiles, por tanto, con fines de recubrimiento, por ejemplo,
para revestir conductores eléctricos y para la formacidn de
peliculas. Poseen también una inesperada estabilidad al ca-
lorx.

En pocas palabras, el presente invento, pues, 8¢ refie~

re a polimeros del tipo descrito gue se derivan de la reac-
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cifn de dienhidrido 1,2,3,4~butano tetracarboxflico, sélo
o én combinacifn con otros dianhidridos, y disminas aromé-
ticas. '

El dianhidrido de 1,2,3,4~butano tetracarboxflico usa-

@0 en relaciln con el presente invento existe tanto en la

forma meso como en la dl, cualquiera de las cuales es fitil,
sola o en mezcla, y su prepgrﬁcién es muy simple. Por ejems
plo, la condensacifn de butadieno y anhidrido maleico da
anhidrido eis-A"’-l,a-tetrahidroftélico que, al oxidarse
con &cido nftrico, da 8cido meso-1,2,3,4~butano tetracarbo--
xflico que, al deshidratarse, da dianhidrido meso-1,2,3,4=
butano tetracarboxflico. La forma dl del dianhidrido 1,2,3,4~

butane tetracarboxflico se deriva de la misma manera usando

' como materiales de partida butadieno y 8cido fumbrico. Los

derivados de los #cidos maleico y fumérico puedeh-uharse
también, por ejemplo, pueden emplearse esteres de los fci-
dos maleico y fumérico asi como los cloruros de 8cido, bro-
muros y nitrilos, teles como el fumaro nitrilo. Pueden usar-
se diversos &cidos maleico y.fumériéo sustituidos, y sus
derivados, por ejemplo, cloromaleico,.2,5-dimetil~méleico,

~2-metil-maleico, 2-etil maleico, 2-fenil maleico, 2,3~dife-

nil maleico, 2-metil-3~fenil maleico, etc. Similarmente pue-
den usarse también &cidos fuméricos sustitufdos y sus deri-
vados. ‘ ‘ ‘

También pueden usarse butadienos sustituf{dos, por ejem-
plo, l,4=-difenil butadieno; 1,1,4,4-tetrafenil butadieno; |
l1-fenil—f4—metil butadieno; 1l,l,4-trimetil butadieno; l-etoxi
butadieno; l-isopropoxli butadieno; 1,1,4,4~tetrametil buta-
dienos l,l—dimetil butadieno; l=-fenil-l-metil butadieno;
l-fenil butedieno; 1,4~dimetil butadieno; 1,l-difenil~t b—
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dimetil butedieno y similares.
Hablando en t8rminos generales, el dianhidrido 1,2,3;4-
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butano tetracarboxflico fitil en relacidn con el presente in=-

vento puede representarse por la férmula
R

Re R R
D 4 3 2
l | "~
« YUV
N N N\
o&\o/\oo// /\o

donde Rl, 59 33, Rn, g, Yy R6 pueden ser H, sustituyentes
allféticos tales como metilo, etilo, propilo, butilo, octi-
lo'y similares, sustituyentes aromﬁticqs tales como fenilo,
fenilo sustifuido.y similares y By, R,y R3, Rys R5, Ry pue-
den ser iguales o diferentes entre si en cualquier combina-
cibn deseada. | |

Tas disminas Gtiles en relacién con el presente inven-

- to co:responden a la férmula geheral

(1D HN - Ry -

donde R7 es un gTupo orgénico divalente, tal como un grupo
alifético, arométlco, eterocicllco o aliciclico que contiene
por lo menos dos Stomos de carbono, estando los dos radicales
emino unidos a &tomos de carbono separados}del grupo divalen=-
te. En ééneral, son fitiles cuales Quié:a diaminas primarias
de los tipos antg;iofeé mientraslnd cbnteﬁgan ofros grupos
ya reactivos, tales como grupos amino, gue menoscaben, la
reaccién de produccién de la poliamida-fcido. Inclufdas en-
tre tales diaminas estén la benzidina, 4,4 -diaminodifenil
eter, 3 3 ’~dimetoxi 4,4 -diamlnodifenil metano, meta-fenllenp
diamlna, para-fenilendlamina, etllendlamina y otras, con 1np
clusién de las detalladas en las patentes norteamericanas

NoSe 3.179.614 ¥ 3.179.635.
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to, combinaciones de diversos anhidridos como se han descri-
to antes, asi como diversas combinaciones de diaminas. Los
anhidridos que pueden usarse, adembs del 1,2,3,4~butano te-
tracarbox{lico incluyen los expuestos en las patentes nor-
teamericanas Nos. 3.179.614 7 3.179.635, entre otros, asi
como los anhidridos expuéstos en la patente nortesmericana

NO» 3. 18200750
Estos anhidridos adicionsles pueden expresarse por la

£érmula siguiente

Q=0
Q=0

/\ /\
\/87
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donde Re es un radisl orglnico tetravalente que contiene por
lo henos dos &tomos de carbono seleccionado de entre grupos
aliféticos, cicloaliféticos,.eterocicliéos, aromdticos, sus-
titufdos y sin sustituii,'y combinaciones‘de ﬁales gTupos.
Entrg los anhidridos fitiles a este respecto estén el dianhi-
6rid6 piromelitico, el disnhidrido 2,5,6,?—naftalen6 tetra- |
carboxflico, el dianhidrido 3,3°, 4,4'-di£enii tetracarboxi-
lico, el disnmhidrido 1,2,5,6-naftaleno tetracarboiilicb, el
dianhidrido 2,2°,3,3°~difenil tetracarboxflico, el dianhidri-
do 2 2-bis(3,4—dicarbox1fenil)propano, el dianhidrido de bis-
(3,4-dicarboxifen11)sulfona, el dienhidrido del &cido perilen
,4,9 lo-tetracarboxillco, el dianhidrido de eter de bls(3 4
dicarboxifenllo), el dianhidrido naftaleno-l 2,4,5-tetracar—
box{lico, el disnhidrido de 2,a-bis(2,5—dicarboxifenil)propap
no,'el'qianhidrido de 1,1~bis(2,3~dicarboxifenil)etano el dian-
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hidrido de 1,1-bis(3, 4-d1carboxifenil)etano, el dlanhidri-
do de bis(2,3-dicarboxifenil)metano, el dianhidrido de bis-
(3,4~dicarboxifenil)metano, el dianhidrido de benceno=l,2,~
3,4—tetracarboxilico, el disnhidrido pirazlna92,3,5,6-tetrap
carboxflico, el dlanhidrido tiofeno=2,3 4,5—tetracarboxili-
co, el dianhidrido 3,4,5 y4’~benzofenona tetracarboxilico,

etc. Tembién son fitiles a este respecto los anhidridos ex-
puestos en las patentes norteamericanas Nos. 3.182.073 ¥
3,182,074, |

 Hablando en términos genefales, hasta 40% aproximada-
mente y, en algunos casos, mis, del dianhidrido 1,2,3,4-bu-
tano tetracérboxilico'pusde reemplazarse por otro anhidrido,
como se han descrito, sin menoscabar sustancialmente las ca~-

racterfsticas adhesivas y pera la formacién de pelfculas te-

‘naces de los presentes materlales.

Los disolventes fitiles en relacién con el presente in-
vento incluyen los disolventes polares usuales comprendiendo
los mencionados en las citadas patentes americanas, con in-
clusibn de la N-metil-2-pirrolidona, N,N’-dimetilformemida,
N,N’-dimetilacetamida, piridina y sulféxido de dimetilo, en-
tré otros. Cuando se usen los disolventes muy polares para
los ingredientes de la regcci6n, la reaccién para la forme=-
cibn pbliamida-&cido tiene lugar en unos 20}minutos a la
temperatura ambiente. Cuando se usen disolventes menos pola-
res, como el cresol, el fenol y similares, la reaccibn para
la formacidn poliamida-fcido tiene lugar tipicamente en unos
20 minutos a 1252, Se comprénderé, por supuesto, que pueden
usarse combinaciones de disolventes muy polares y menos po-
lares. Cuando se preparan copolimeros con disnhidridos aro-

méticos, se mantiene la temperatura, de preferencies, por de-
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la imidacién durante la formaci6n de la.poliamidapécido.

Los siguientes ejemplos ilustrarén la préctica del pre-
sente invento, entendiéndose que los mismos se dan como ilus-
tracién y no como limitacifn en absoluto. Todas las partes
son en peso. | |
Ejemplo le-— ,

A una mezcla equimolar de 3,96 partes de dianhidrido
meso=-1,2,3,4=butanotetracarboxflico y 4,00 partes de eter
4,4°~diaminodifenflico, se aﬁadieron;31,8 partes de N-metil-

| 2-pirrolidona anhidra. La mezcla fué agitada durante-una ho=-

ra a temperatura ambiente para producir una solucién de pb- ,

14mero viscosa con una viscosidad inherente de 0,84 medida

‘en una solucidn al 0,5% en N-metil-2-pirrolidone. La soluciéa

resultante polimera poliamida=fcido fué colada a la forma de
pelfcula sobre vidrio utilizando una esp&tula con una sber—
tura de 0,5 mm., la pelfcula se sec a 1102 duraﬁte'una hora,
a 2002 durante otra hora y, finalmente, a 2402 durante otra-
hora, produciendo una pelfcula de poliimidaAflexible‘y‘tenaz
que éra insoluble en el mencionado disolvente y tenfa un.pun-
to de fusibdn de més de 4502, . |

La solucién de polimero poliamida-fcido de este ejemplo
se aplic§ al alambre de cobre raspado normal de 1 mm. de aig-
metro en una torre vertical de esamaltado de alambres a una
velocidad del alambre de 6 m. por minuto. Las propiedades del
alambre esmaltado, probadas de acuerdo con los diversos ensa-
yos expuestos en la patente norteamericana No. 2.936.296 de-
mostraron ser excelentes. El ensayb de enfriamiento brusco
del material fu satisfactorio, como lo-fué también el ensa-

yo de flexibilidad 25% + 1X. El ensayo de abrasién simple fué
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de 2.700 g. El1 ensa&o de vida al calor de acuerdo con ALEE
No. 57 fué de 750 hores a 2602 y 225 hores a 2802. El corte
fué a 3602 y el chogue térmico medido a 2602 durante una ho-
ra fué de 15%.+ 1X. El factor de sidipacién a 2002 fué del
3% y la resistencia al disolvente fué satisfactoria.

Cuando. se repitié este ejemplo usando dimetilformamida
como disolvente, la viscosidad inherente de la poliamida-
8cido fué superior a 0,53.

Ejemplo 2.— 4

" A una mezcla equimolar de 3,96 partes de dianhidrido
meso~1,2,3,4-butano tetracarboxflico y 3,96 partes de 4,4°-
diaminodinfenilmetano se afiadieron, con agitaciém, 31,7 par-
tes.de N-metil-2-pirrolidona. La reaccién a temperatura am-
biente durante una hora con egitacidén produjo una solucibn
viacosa de poliamida-icido con una viscosidad inherente de
0,40. Cuando se hizo una pelfcula como en el ejemplo 1, usan-
do este material, se obtuvo otra vez una pelicula flexible
y tenaz, insoluble en el disolvente, que tenia un punto de
fusién mayor de 450eC.

Uné pequefia parte de la solucidn de polismida-fcido
preparada como se ha dicho fué colada a la forma de una peii-
cula y secada a 1002 en una estufa de tiro de aire durante
varias horas. El punto de fusién de este material fué deter-
minado en un aparato NAGLE-AXLEROD y se vib que fundfa a 1l482.
Cuando la temperatura fué elevada lentemente, el polfmero co-
menzd a fluir y, finalmente se solidificé a 2402 no mostrando
mds fusién o sblandamiento hasta unos 4102,
| Cuando se aplic6 un esmalte de esta resina para alambre
a un alambre y se curd como en el ejemplo 1, la pruéba de

destilamiento brusco fué satisfactoria, la flexibilidad fué
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25% + 1X y el ensayo de abrasibn de rascado finico dié 2700
gramos. La vida térmica medida segfin ATEE No. 57 fué dei1v250
horas a 2602 y de 425 horas a 2802, El crote fué a 4002, el
chogque t&rmico medido despubs de 2602 durante una hora fué
de 20% + 1X, el factor de disipacién a 2002 fué de 4% y la
resistencia al disolvente fué satisfactoria.

: Las»propiedades de una pelfcula curada del material de
este gjemplo,venSayada segfin ASTM D-638 a temperatura ambiente
mostraron una resistencia a la traccién de 994 kgs/cm2, un
mbdulo de traccibn de 31.;50:kg/cm2 y un alargamiento procen-
tual del 1152%; A 2002, los valores correspondientes fueron
de 556 kg para la resistencia a la traccibn, de 17,150 kg/cm2
para €l nédulo de traccifn y deq7;2% para el alargamiento. .

Se usé un barniz de estratificacidén con la misma com-
posici6n}polimera para hacer un estratificado de fibra de vi-
ario de 8 capas con un espesor de 3,5 mm. La resistencia de.
flexibilidad.a(la temperatura ambiente del estratificado fué
de 4.445 kg/cm? y el médulo de flexidn fué de 0,22 x 10° kg/

em2. A 1502, la resistencia a la flexibn fué de 3.024 kg/cm2

y el m8dulo de flexibén fué de 0,20 x 10 kg/cm2. Un estrati-
ficado de tela de vidrio de cuatro capas con un espesor to-
tel de 1,7 mm., con un contenido de resina de 19% en peso
fué preparado también con el material de este ejemplo. La
resistencia inicial ‘a la flexién del estratificado fué de
2.286 kg/cm2 y, despubs de 16 horas a 240§, la resistenéia .
a la flexibn fu de 2932 kg/cm2 y la pérdida de peso fué de

'0,65%. Despubs de 100 horas a 2402, la resistencia a la fle-

xién fué de 2,700 kg/cm2 y la pérdida de peso, de 1,09%. Des-
pués de 48 horas}dé-inversi&n en ague la resistencia a la

flexién fué de 1.421 kg/cm2, y el aumento de peso fué de
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Se prepararon muestras para ensayos de rotura por frac~

cidn usando acero resistente a la corrosiémn adherido al ma-

terial del presente ejemplo y se probaron de acuerdo con las
especificaciones milatafes 1000-4A-5,090~D péra adhesivos de
alte temperatura (tipo III-1502). La especificacién militar
para la rotura por traccién en kg/cm2. a temperatura ambien-
te es de 157,5 kg/cm2; la muestra de ensayo, usando el pre-
sente material, tuvo una resistencia a la rotura por traceidn
de 165 kg/cm2. Después de 10 minutos a 1502, la resistencia
a la rotura por traccidn del presente material fué de 170 kg.,
en comparacifn con la exigencia de 140 kg. de la especifice-
cibn. Despufs de 190 horas a 1502, los presentes materiales
tenfsn una resistencia a la rotura por traccibn de 148 kg.,
en comparacidn con la eiigencia de 140 kg. de la especifica-
cibén militar. o
Los materiales de metafenilendiemina y de oxidianilina
de este ejemplo, se ensayaron en cusnto a la resistencia de
la unidn por enrollamiento apretado en espiraslcontiguas en
torno de un mandril de 6,25 mm., hasta una longitud de 76
mm., de alambre de aluminio y de cobre del N2, 18 con un dis-
metro de un milfmetro. Las bobinas se sumergieron luego en el
citado material, se dejaron secar escurriéndolas_y se curae
ron. Las bobinas barnizadas fueron soportadas luego por ese
tribos de 54 mm. de difmetro separados en una distancia de
unos 57 mm. y se aplicd una'fuerza al centro de la bobina con
un solo estribo similar, siendo una medida de la resistencia
de la unién la fuerzaArequerida para romper la bobina expre-
sada en kilos de fuerza. Las resistencias de unién resultan-

tes de los citados materiales se muestran en la tabla siguien-
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te para el alambre de aluminio a temperatura ambiente y a
2002 y a las mismas temperaﬁuras para el alambre de cobre.
Tambiép se muestran en la tabla, en (C) la resistencia de
unidén experimentada con un barniz de poliimida haciendo reac-
cionar juntos dianhidrido 3,4,3’,4’=benzofenona tetracarboxi-
lico (BZDA) y metafenilendiamina (MDA). En (D) se muestran .
los resultados obtenidos cuando el barniz era un material de.
poliimida derivado del citado dianhidrido de benzofenona y -
de oxidianilina (ODA). El material (E) es un material de.po;
liimida derivado de dianhidrido piromelftico (PMDA) y oxidia-

nilino.

L . _TABIA I .
snhfdrido Aminas AL/TA  AL/2005C  Cu/TA(SG)  Cu/2009G
(A) BDA A . 28 14,4 24,3 21,7
(B) BDA. - ODA = 26,5 14 25,2 14,8
(C) BzZDAa MDA 14 8,1 3,6 2,7
(D) BZDA  ODA 15,7 8,1 4,5 3,6
(E) FMDA  ODA 3,1 2,2 2,7 1,3

‘De 1o que antecede gerf evidente que -los materiales
A y B del presente invento tienen resistencias de unidn con
el aluminio y el cobre a temperatura ambiente y-a tYemperatu—
ra elevada que son muy superiores a los materiales de polii--
mida tfpicos de la técnica anterior.
Ejemplo .=~ , _ ) - 4

A una mezcla equimolar de 3,96 partes de dianhidrido
meso-1,2,3,4=butano  tetracarboxilico y .2,16 partes de meta- .
fenilendiamina se afiadieron con agitacién 24, 6 gramos de N- |
metil-2~pirrolidona. Se obtuvo una sblucién viscosa de polig-
mida=&cido después de agitar a‘tgmperﬁtuga embiente durante

una hora, teniendo la solucibn una viscosidad inherente de |
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0,59 medida como antes. Se encontrd que una pelfcula de es-
ta poliamida-ficido tenfa un punto de fusién de 2509C. Una
pelicula colada, tratada al calor como en el ejemplo 1 resul-
+6 ser flexible y tenaz, con un punto de fusibn de més de
4102,

- La resistencia a la traccién de la pelicula, medida
seglin ASTM D—GBB fué de 574 kg/cm2, el mbdulo de traccifn
fué de 33.300 kg/cm2, el alargaﬁienfo por ciento, 2,1%, todo
ello a la-temperatura‘ambiente.‘A 2002, la resistencia a la
traccidn fué de 364 kg/cm2, el médulo de traccién es de 17.500
kg/cm2 y-el_alérgamiento procentﬁal fud de 3,2%.

Cuando en lugar de meta-fenilendiemina ée'usé para-feni~
lendiamina;4ée obtuvo un polimero poliamida-8cido con una fis—
cosidad inherente de 0,62, siendo una pelfcula curada'como en
el ejemplo 1 insoluble en disolvegtes orgénicos y teniendo.
un punto de fusidén de més de 410<. |

~ Cuando se us$ oxidianilina en lugar de las aminas cita-
das, el material resultante tenia ﬁna'viscosidad intrinseca
de 0,80 aproximadsmente. Una pelicula curada de este material
tenia a temperaturafAMbiente una resistencia a la traccidn de
924 kg/cm2. y un mddulo de traccibn de 33.740 kg/cm2. y un .
alargamienfo de 11,0%. A 2002, la resistencia a la traceién
fué de 572,6 kg/cm2, el m8dulo de traccibén fud de 15,960 kg/
cm2. .y el alargamiento, de 8,1%. .
Ejem 4o _

A una mezcla equimolar de 3,96 partes de dianhidrido
meso—l,2,5,4-butan6 tetracarboxf{lico y 3,68 paﬁtes de benzi-
dina se afiadieron 23,2 partes de ﬁ;metil-z-pirrolidona con
agitacién. Después de reaccidn durante una hora a temperatura

ambiente se obtuvo una solucibn viscosa de poliamidapécido que
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tenfa una viscosidad inherente de O,@B.‘Una pelicula colada
de la poliamida-&cido, curada como se ha descrito en el ejem~

plo‘l, era tenaz y flexible, insoluble en disolventes orgéni-

cos y tenia un punto de fusién de més de 5002.

Ejemplo Se=

Se prepar$ un copolfmero mezclado entre 31'3,96 partes
de dienhidrido meso=l,2,3,4=butanotetracarboxflico, 1,08 par-
tes de para-fenilendiamina y 2,00 partes de &ter 4,4’-diamino-
difenflico junto con 28,16 partes de N-metil-2-pirrolidomna,
estando el enhidrido y las diaminas en proporciones equimola-
res. Despuds de un tiempo de reaccibn de una hora a tempera-

tura ambiente con agitacibn, la viscosidad de la copoliamida-

8cido resultante fué de 0,59 medida como antés. Una pelfcula

colada con esta solucién y curada como en el ejemplo 1, resul-
t8 ser tenaz, flexible, insoluble en disolventes 6rgénicos v
tener un punto deé fusibn de més de 4102.

Ejemplo 6.~ |

A una mezcla de 0,644 partes de dianhidrido 3,4,3,4'-
benzofenona tetracarboxflico (dianhidrido de benzofenona),
3,56 partes de dianhidrido meso-1,2,3,4-butanotetracarboxi-

lico y 3,96 partes ‘de 4,4°~diaminodifenil metano, se. afiadie-

~ron 32,5 partes de N—metil-é-pirrolidona, seguida por agita-

cién durante una‘hora a temperatura ambiente para producir una

copoliamida-fcido con una viscosidad inherente de 0,43. La

poliamida=-fcido as{ preparada tenfa un punto de. ablandamien-
to de 1352 y, al ser expuesta a altas temperaturas, se endu-
recid de manera irreversible a la forma de poliimida. Una pe-
1fcula colada con esta solucibn fué tratada como en el ejenm-
plo 1 y resulté ser tenaz, flexible e insoluble en disolven-

tes orglnicos y tener un punto de fusibn de més de 4102;
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Ejemplo .- _
Una mezcla ' de 1,29 bartes de dianhidrido de benzofeno-

na, 3,16 partes de dinshidrido meso-1,2,3,4-butanotetracar-
boxflico'y 3,96 partes de 4,4°-diaminodifenilmetanc se agi -
t6 y se hizo reaccionar con 33,7 partes de N~metil-2-pirro-
lidona, con agitacién, durante una hora, a temperatura am—
biente, para dar un .copolfmero con una viscosidad inherente
de 0,43, medida como. antes. Una pelicula colada de -esta so-
lucibn y curada como en el ejemplo 1 resultd ser tenaz, fle-
xible, insoluble ¥ con punto de fusibn de mbs de 4109,
Ejemplo 8.—

| 4 2,25 partes de dianhidridq de benzofenona“sé le afa=~ -

‘dieron, con agitacibn, 2,57 partes de dianhidrido. meso-1,2,

3,a-butanotetracérquilico, 3,96 partes de 4,4’~diamino~-dife-
nil metano y 35,0 partes de N;metil-2-pirrolidona. La poiiap

mide-4cido resultante, obtenida después de resacibn a tem-

_peratura ambiente durante una hora, tenfia una viscosidad in-

herente de 0,46 y no mostr§ tendencia a fundir.hasta‘ﬁor*lo
menos 4002, Se produjo una pelficula insoluble, flexible y

tenaz de acuerdo con el m&todo del ejemplo 1, que no fundif

. a temperaturas de hasta 425¢.

Ejemplo Q.- , _

A 3,22 partes de disnhidrido de benzofenona (BZDA). se
afiadieron 1,98 partes de dianhidrido’l,2,3,4~butanotetracar—
boxflico-(BDA), 3,96 partes de 4,4°-diaminodifeniluetano (MDA)
y 33,7 partes de N-metil-2-pirrolidonsa. El copolfimerc resul-

tante, obtenido despubs de agitar durante una hora a tempe~

. ratura ambiente tenfa una viscosidad inherente de 0,48 y did

una pelfcula insoluble, tenaz y flexible de acuerdo con el

método del ejemplo 1l. -
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, ~Los copolimefos enunciados en la tabla siguiente se
pfepararon usando como dianhidrido Ne. 1 dianhidrido de para-
fenilen-bis-(trimelitato) (PPBIDA) y como dianhidrido Ne. 2,
dianhidrido 1,2,3,4-butanotetracarboxflico (BDA) junto, en
cada caso, con 3,96 partes de 4,4’-disminodifenilmentano en
la cantidad especificada de N-metil-2-pirrolidona como disol-
vente. Después de ieaccionar a btemperatura ambiente durante
una horé, la polismida~fcido resultante tenfa la viscosidad
inherente que se seilala y el punto de ablandamiento fué tam=-
bién como se indica. Cuando se prepararon pelfculas de estos
materiesles y se curaron de acuerdo con el método del ejemplo
1, los productos resultantes eran tenaces, flexibles, inso=-
lubles en los disolventes orgénicos, y tenfan un punto de fu-

sién de més de 4102C."

TABLA II

Punto de

o ablandamiento |

Partes de Partes de de la amida =
dianhidrido disolvente Viscosidad acido.

Nel Ne 2 o - |

0,916 3,56 33470 | T 0440 - 14590
1,85 3,16 35,80 0,47 1359eC
3,21 2,57 38,90 - 0,43 > 5002C
4,58 1,98 42,10 0,62 > 50020

Ejemplo 1le=

Se repiti6 el ejemplo 6 usando los reaccionantes que
se muestran en la Tabla III, llevindose a cabo la reaccibn

a temperatura ambiente durante una hora con agitacién.
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La siguiente tabla IV muestra los resultados de los

ensayos de resistencia de la unidn realizados de acuerdo

con el procedimiento antes descrito en relacibén con el ejem-
plé 2 sobre bobinas de aluminio y de cobre usando diferentes -

relaciones de moles % de mezclag de anhidridoé y de aﬁinas

como se muestra.
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De lo que antecede resultaré evidente que pueden pre-
pararse adhesivos excelentes con los materiales de este in-

vento.

" Ejémplo 12.-

No s8lo las mezclas de enhidridos dieron poliimidas

dtiles de acuerdo con el presente invenfo sino que también

las dieron las mezclas de aminas. Por ejemplo, una mezcla

al 50-50 de benzidina y de oxidianilina se usé conjuntemen-
te con dismhidrido 1,2,3,4-butano tetracarboxflico (BDA) pe-

ra dar una pelfcula que tenfa una resistencia a la traccibn.

a temperatura ambiente de 945 kg/cm2,,>pn médulo de traccibn

de 30,240 kg/cm2, y un alargemiento de 8,7%. A 2002, esta
pelfcula tenfa una resistencia a la tracci6n de 490 kg/cm2.,
un médulo de traccibén de 11.970 kg/cm2 y un alargamiento de
2 ,6%. ' '
Ejemélo 15e= ‘ .

Como se ha seiialado anteé, puede‘usarse la fonmé dl de
dianhidrido 1,2,3,4=butano tetracarboxf{lico en lugar de la
forma meéo. Asf, el anhidrido 4l 1,2,3,4-butano tetracarbo=-
x{lico se ha hecho reaccionar con metilendianilina para dar

una pelicula con una resistencia a la traccibn a temperatura

" ambiente devl.QOS kg/cm2., un m6du;o de traccibn de 31.640

kg/cm2 y un alargamiento del 10;2%.-Este mismo material te-
nfa a ZOOQAuna resistencia a la traccidm de 525 kg/cm2., un
médulo de traccibn de 9.590 kg/cm2 y un alargamiento del 7,4%.
Cuando se usé oxidianilina como comstituyente amina, la pe-
1{fcula resultante tenfa a temperatura ambiente una resisten-
cia a la traccién de 931 kg/cm2, un médulo de traccién de
28.940 kg/cm? y un alargamiento de 9,1%. A 2002, la resis-
tencia a la traccifn de la pelfcula fu& de 476 kg/cm2, el
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m8dulo de traccibn fué de 13.370 kg/cm2. y el alargamiento
% fué de 6,1%. La pérdida de peso de la pelicula, después
de 100 horas a 2002, fué de 0,82%. A 2202, la pérdida de pe-

so fué de 1,23% y a 2402, la pérdida de peso fué de 1,45%.
Cuando se usd meta-fenilendiamina como constituyente amina,
la resistencia a la traccidn a temperatura ambiente de la pe-
1fcula resultante fué de 546 kg/cm2, el médulo de traceidn
fué de 32.340 kg/cm2. y el alargamiento fud de 2%.

Las pelfculas hechas de dianhidrido meso-1,2,3,4-butano
tetracarbox{lico y dianhidrido del 1,2,3,4~butano tetracar-
boxflico y diversas diaminas tenfan temperaturas de fusidn
de més de 4102 y eraﬁ flexibles al ensayarlas doblando la pe-
1icula en 1802. Tales peliculas incluyen las hechas de dian-
hidrido meso-1,2,3,4-butenc tetracarboxflico y de 4,4 -diami-
nodifenilmentano, éter 4,4°-~diamino difénilico, meta~-fenil en=-
gismina, para-fenilendiemina, benzidina, fcido 3,5-diaminoben-
z8ico ¥ orto-biénisidina, as{ como el producﬁo de reaccibn de
dianhidrido dl 1,2,3,4-butano tetracarboxflico con 4,4°-bia=-
mihodifenilﬁetano,.4,4'-diaminodifenileter, meta-fenilendia~
mina, benzidina, y una mezcla al 50-50 de benzidina y &ter
4,4 =diamino diienilico.

Ejemplo 14.-

Como se ha sefialado antes, el dianhidrido del fcido 1,2,-
3 y4=butano tetracarboxf{lico sustitufdo puede usarse en rela=-
cidn con el presente invento. Se preparé dianhidrido 2-metil-
1,2,3,4-butano tetracarboxilico agitando y calentando .a 552
una mezcla de 866 partes de &cido nitrico al 70%, 0,9 partes
de meta-vanadato amdnico y una parte de polvo de cobre. Man-
teniendo. la temperatura de reaccién a 55-602 por enfriamiento

externo, se ailadieron 200 partes de anhidrido l-metil- A 4_
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tetrahidro ftélico en porciones durante un perfodo de 90 mi-
nutos. La mezcla fué mantenida a 55-602 durante otras cuatro
horas, se enfrid a 52 y se agitd a esta temperstura durante
15 minutos. El producto cristalino fué separado por filtra-
cibn desde la mezcla de reaccién fria y secado a presibn re-
ducida. Se obtuvo un total de 156 partes de producto 4cido,
lo que corresponde a un rendimiento del 52% del tebrico.’

El citado producto (90 partes) fué hervido suavemente
con 200 partes de anhidrido acético durante 30 minutos. La
mezcla de reaccidn fué enfriada a temperaturg ambiente, fil;
trada, lavada con éter y secada en el vacfo. El rendimiento
de dianhidrido puro fué de 50 partes o sea el 77% del tebri-
co. El equivalenté neutro, determinado por valoracibén, fué
de 53,5 (la teorfa es 53,0). El punto de fusibn del nuevo
dianhidrido resultd ser de 1742, El contenido real de -carbo-
no % résulté ser de 50,83, comparado con un valor calculado
de 50,94, El hidr8geno real fué de 3,76% contfa un valor cal-
culado de 3,77%%.

Cuando este material fué hecho reaccionar con dxidanili-
na y se preparb una pelfcula de poliimida a partir de él, se

vié ‘que la pelfcula curada era flexible y que, despuds de una

~ hora a 2002, tenia una pérdida de peso de 0,73%. Después de

una hora a 2209; la pérdida de peso fué de 0,16% y, después
de una hora a 2402, la pérdida de peso fué de 0,79%.
Ejemplo 15.-

Se prepar$ dianhidrido 2,3-dimetil-l,2,3,4~butano tetra~
carboxilico por el método siguiente. Durante un periodo de
5 horas, se introdujeron 12,1 partes de ozono en una solucibn
vigorosamente sgiteda de 45 partes de anhidrido 1,2-dimetil-
Z:} 4'-tetrahidroftélico ¥y 500 partes de Scido £f8rmico del 90%.
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La temperatura de la mezcla de reaccidn se mentuvo entre
25-302 por enfriamiento exterior.

Se afiadieron entonces 75 partes de agua, se calentd
la mezcla de reaccibn a reflujo y se afiadieron 100 partes
de una solucidn al 30% de peréxido de hidrégeno. La mezcla
se calent6 a reflujo durante una hora, después de'cuyolpe-
rfodo dib un ensayo en negativo del perdxido. La mezcla fué
enfriada a temperatura ambiente y los cristales del Acido
que se habfan formado se separaron por filtraci6n Y se seca-
ron al aire. | |

El &cido puro (21 pertes) se hirvié durante 30 minutos

' con 50 partes de anhidrido actico y, finalmente, se enfrié

a 52, El dlanhidrldo puro ‘que se. formb se £iltré, se lavb
con &ter seco y se secbd en el vacfo. Se obtuvieron 10 partes
del producto que tenia un equlvalente de neutralidad de56,3
(el tebrico es 56,5). , | |

El anflisis de este anhidrido sefiald 4,30% de hidrdge-
no contra un valor calculado de 4,03%. El carbono hallado

fub de 52,89% contra un valor tedrico de 53,09. El punto de

fusibén fué de 2132.

Una poliimida preparadé haciendo reaccionar este mate-
rial con oxidianilina era flexible y, después de 100 horas
a 2002, tuvo una pérdida de peéo de 0,94%. Déspués de 100

horas a 2202, la pérdida de peso fué de 1 y1% ¥, despﬁés de

100 horas a 2402 la pérdida de peso fué de 0,63%.
Ejemplo 16.—

Se,prepar& dianhidrido l,2,3,4—pentano tétracarﬁoxili—
co por el siguiente procedimiento. Se obtuvierqn 86 partes
de 4cido 1,2,3,4~pentano tetracarbox{lico por la oxidacién
de anhidrido B-metil-1:53*-tetrahidroftélico. Este se con-
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virti8 en el dianhidrido puro correspondiente de la misma

manera ya descrita antes con un rendimiento global de 80%.
El equivalente de neutralidad resulté ser de 53,2 (el teb-
rico es 53,0). |

El porcentaje de hidrégeno encontrado fué de 3, 70%
coﬁtra un t96r1co de 3,77%, mientras que el carbono real
fué de 50,68% contra un valor calculado de 50,94%.

Una poliimida hecha haciendo reaccionar este material
con oxidianilina resulté tenaz y flexible en forma de pelf-
cula. La p8rdida de peso después de 100 horas a 2002 fué de
1,03%, a 2202, 1,04% y a 2402, 0,55%

El presente invento proporciona materiales seglin se
hsn descrito que son fitiles como adhesivos, con fines de re-
cubrimiento y como peliculas y otras estructuras. Se carac-
terizan particularmente por su resistencia a las temperatu-

ras elevadas y por sus excelentes propiedades eléctricas.

NOTA.-

s==s====s

Los puntos de invenci&n propia ¥y hueva, que se presen=
tan para que.sean-objeto de esta Patén£e~de Invencidn en
Espafia, por veinte afios, son los siguientes:

12,~ Mejoras 1ntroduc1das en la preparacidn de polll-

midas, caracterizadas por hacer reaccionar a2l menos un an-

hidrido representado por la férmula

&

5

—Q.——
_P';U
Y

|
(1) Rg — c;,
' ¢

/\ /\ /\ 7N\,

Q

donde By, R 22 3, Ry Bg ¥ Rg estln seleccionados de H, gru=
pos allféticos, grupos alifétlcos sustituidos, grupos aromé-
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ticos y grupos aromlticos subitufdos, y al menos una diami-

na que tiene la férmula
(II) N - R, - NH,
donde R7 es un grupo orghnico divalente que contiene al me-
nos 2 Atomos de carbono. | |

22, Mejoras segfin el punto 12, segin las cuales dicho
anhidrido es dianhidrido 1,2,3,4—butanotetracarbox£lico.

32,- Mejoras segfin el punto 12, segln las cuales dicha
diemina es metilendianilina. .

42,- Mejoras segln el punto 12, segfin las cuales dicha
diamina es oxidianilina.

52,- Mejoras segfin el punto 12, seglin las cuales dicha
diamina es benzilina.' '

62,~ Mejoras segfn el punto 12, segfin las cuales dicha
diamina es fenilendiamina. A

72,~ Mejoras introducidas en la preparacibén de polii~-
midas, caracterizadas por hacer reaccionar al menos un an-

hidrido representado por la férmula

P b P
(1) Rg — C = C == 0C—C—R
I ! I |
C C

C C
Ol No”/ \\O o? No” \O ,

donde R,, 32, R3’ Ry s R5 ¥y R6 se seleccionan de H, grupos

aliffticos, grupos aliffticos sustitufdos, grupos aromfti-

cos, y grupos aromiticos sustitufdos y al menos otro anhi-

drido representado por la férmula

0 0
.
D) o/ \R/ \0
- ] \c/ R/
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donde Rs‘es-un radial orginico tetravalente que contiene
por lo menos dos &tomos de carbono seleccionados de grupoé
aliféticos, cicloaliféticos, eterobiclicos.y aromfticos sus-
tituidos & sin sustituir, y combinaciones-de tales grupos,
vy al menos una diamina que tiene la férmula

| N - By - NH | |
donde R7 es un grupo orgénico divalente que contiene al menos
dos &tomos de carbomno. V

82,~ Mejoras segln el punto 72, segln las cuales dicho

otro anhidrido es dianhidrido piromelfitico.

92.~ Mejoras segln el punto 72, segln las cuales dicho
otro anhidride és diaﬁhidrido benzofenona-tetracarboxilico.

109.~ Mejoras segfin el punto 72, éegﬁn’las cuales dicho
otro anhidrido es dianhidrido de para-fenilen-bis(trimelita-

| £0) e

112,- Mejoras segfin el punto 72, segln 1;8 cuales di- .
cha dismine es metilendianilina. | 4

122.,~ Mejoras seghn el punto 72, segln las cﬁales dicha
diamina es fenilendiamina.

132.- Mejoras segln el punto 72, seglh las cuales di-
cha diamina es oxidianilina. |

142,- Mejoraé introducidas en la preparacidn de poliaé

mida &cido, caracterizadas por hacer reaccionar por lo menos

un anhidrido representado por la férmula

R e Ll B R

PR B
G
C C ] C
/ZN7/7N 7N N\
© o0 00 0 O

-donde Ry, Ry, Rzy Ry, RS v Ré'gstén seleccionados de entre
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H, grupos aliféticos, grupos aliffticos sustituidos, grupos
arométlcos y grupos arométicos sustituidos y al menos una

diemina que tiene la £8rmula
(11) BN - By

donde R7 es un grupo organico divalente gque contiene por lo
menos dos &tomos de carbono. .

159, MMEJORAS INTRODUCIDAS EN LA PREPARACION DE POLII-
MIDAS", todo tal y cbﬁforme ge describe en la presente memo-

ria, la cual consta de 700 lineas.
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