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Este invento se refiere a composiciones de resina de 
poliimida, lineales, de elevado peso molecular, que contie­
nen unidades alternantes aromáticas y alifáticas.

Es bien sabido por los expertos que los dianhiáridos 
5.- alifáticos y las diaminas aromáticas reaccionan en condicio­

nes adecuadas en disolventes orgánicos polares para dar po­
límeros que son sólo de bajo peso molecular como ilustran, 
por ejemplo, las patentes norteamericanas Nos. 3.037*966 y 
3.179.614. Tales polímeros de bajo peso molecular no son su- 

10.- ficientemente tenaces, por ejemplo, para formar películas no 
soportadas y, en general, son deficientes en muchos aspec­

tos.
Se ha encontrado ahora de manera inesperada que pueden 

prepararse materiales de poliimida útiles para altas tempe- 
15.- raturas haciendo reaccionar dianhidrido de 1 ,2,3,4-butano

(DAB) en la forma meso o di con al menos una diamina aromá­
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 poliimxdas son 

20.- útiles, por tanto, con fines de recubrimiento, por ejemplo, 
para revestir conductores eléctricos y para la formación de 
películas. Poseen también una inesperada estabilidad al ca­

lor.
En pocas palabras, el presente invento, pues, se refie­

re a polímeros del tipo descrito que se derivan de la reac-25*»
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ción de dianhidrido l,2,3»4-butano tetracarboxílico, sólo 
o en combinación con otros dianhídridos, y diaminas aromó- 
ticas.

El di anhídrido de l,2,3>4-butano tetracarboxílico usa­
do en relación con el presente invento existe tanto en la 
forma meso como en la di, cualquiera de las cuales es útil, 
sola o en mezcla, y su preparación es muy simple. Por ejem­
plo, la condensación de butadieno y anhídrido maleico da 
anhídrido cis- &  ̂ -1,2-tetrahidroft&lico que, al oxidarse 
con ácido nítrico, da ácido meso-l,2,3«4-butano tetraoarbo­
xílico que, al deshidratarse, da diaohidrido meso-l,2,3»4- 
butano tetracarboxílico. la forma di del dianhidrido 1,2,3*4- 
butano tetracarboxílico se deriva dé la misma manera usando 
como materiales de partida butadieno y ácido fumárico. Los 
derivados de los ácidos maleico y fumárico pueden usarse 
también, por ejemplo, pueden emplearse esteres de los áci­
dos maleico y fumárico asi como los cloruros de ácido, bro­
muros y nitrilos, tales como el fumare nitrilo. Pueden usar­
se diversos ácidos maleico y fumárico sustituidos, y sus 
derivados, por ejemplo, cloromaleico, 2,3-«limetil maleico, 
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 ácidos fumáricos sustituidos y sus deri­
vados.

también pueden usarse butadienos sustituidos, por ejem­
plo, 1,4-difenil butadieno; 1,1,4,4— tetrafenil butadieno; 
l-fenil-4-metil butadieno; 1,1,4-trimetil butadieno; 1-etoxi 
butadieno; 1-isopropoxi butadieno; 1,1,4,4-tetrametil buta­
dieno; 1,1-dimetil butadieno; 1-fenil-l-metil butadieno; 
1-fenil butadieno; 1,4-dimetil butadieno; l,l-difenil-4,4-5 5 -
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dimetil butadieno y similares.
Hablando en términos generales, el dianbidrido 1,2,3,4- 

butano tetraoarboxílico útil en relación con el presente in­
vento puede representarse por la fórmula
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donde R-p R2 , R^, B^, R^ y Rg pueden ser H, sustituyentes 
alifáticos tales como metilo, etilo, propilo, butilo, octi­
lo y similares, sustituyentes aromáticos tales como fenilo, 
fenilo sustituido y similares y R p  R2» ^4* ^5» pue­
den ser iguales o diferentes entre si en cualquier combina­
ción deseada.

Las diaminas útiles en relación con el presente inven­
to corresponden a la fórmula general 
(II) H ^ r - B y - H H g
donde R^ es un grupo orgánico divalente, tal como un grupo 
alifático, aromático, eterociclico o alicíclico que contiene 
pop lo menos dos átomos de carbono, estando los dos radicales 
pirinn unidos a átomos de carbono separados del grupo divalen- 
te. En general, son útiles cuales quiera diaminas primarias 
de los tipos anteriores mientras no contengan otros grupos 
ya reactivos, tales como grupos amino, que menoscaben, la 
reacción de producción de la poliamida—ácido. Incluidas en­
tre tales fltrHnafl están la benzidina, 4,4#—diaminodifenil 
eter, 3,3'-dimetoxi 4,4>-diaminodifenil metano, meta-fenilen- 
diamina, para-fenilendiamina, etilendiamina y otras, con in­
clusión de las detalladas en las patentes norteamericanas 
Nos. 3.179.614 y 3.179.635.
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También son útiles, en relación con el presente inven­
to, combinaciones de diversos anhídridos como se han descri­
to antes, asi como diversas combinaciones de diaminas. Los 
anhídridos que pueden usarse, además del 1,2,3,4-butano te- 
trac arboxí lie o incluyen los expuestos en las patentes nor­
teamericanas Nos. "3.179.614 y 3.179.635* entre otros, asi 
como los anhídridos expuestos en la patente norteamericana 
No. 3.182.073.

Estos anhídridos adicionales pueden expresarse por la 
fórmula siguiente

0 0
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donde Bq es un radial orgánico tetravalente que contiene por 
lo menos dos átomos de carbono seleccionado de entre grupos 
alifáticos, cicloalifáticos, eterocíclicos, aromáticos, sus­
tituidos y sin sustituir, y combinaciones de tales grupos.
Entre los anhídridos útiles a este respecto están el dianhi- 
drido piromelltico, el dianhidrido 2,3,6,7-naftaleno tetra- 
carboxílico, el dianhidrido 3,3'* 4,4'-difenil tetracarboxí- 
lico, el dianhidrido 1,2,5,6-naftaleno tetraoarboxílico, el 
dianhidrido 2,2 ', 3»3'-difenil tetracarboxllico, el dianhidri­
do 2,2-bis(3,4— dicarboxifenil)propano, el dianhidrido de bis- 
(3,4-dicarboxifenil)sulfona, el dianhidrido del ácido perilen 
3,4,9,10-tetracarboxllico, el dianhidrido de eter de bis(3,4- 
dicarboxifenilo), el dianhidrido naftaleno-1,2,4,5-tetrac ar- 
boxllico, el dianhidrido de 2,2-bis(2,3-dicarbox±fenil)propa- 
no, el dianhidrido de l,l-bis(2,3-dicarboxifenil)etano el dian-
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hidrido de l,l-bis(3,4-dicarboxifenil)etano, el dianhidri- 
do de bis(2,3-dicarboxifenil)metano, el dianhidrido de bis- 
(3,4-dicarboxif enil)metano, el dianhidrido de benceno-1 ,2,- 
3f4~tetracarboxllico, el di anhídrido pirazina— 2,3>5*8-‘kei;ra- 
earboxílico, el dianhidrido tiofeno-2,3,4,5-tetracarboxlli- 
co, el dianhidrido 3,4 , 3 ', 4 '-b enzof enona tetracarboxilico, 
etc. también son útiles a este respecto los anhídridos ex­
puestos en las patentes norteamericanas líos. 3*182.073 7 
3.182.074.

Hablando en términos generales, hasta 40% aproximada­
mente y, en algunos casos, más, del dianhidrido 1 ,2, 3 *4—bu— 
taño tetracarboxílico puede reemplazarse por otro anhídrido, 
como se han descrito, sin menoscabar sustancialmente las ca­
racterísticas adhesivas y para la formación de películas te­
naces de los presentés materiales.

Los disolventes útiles en relación con el presente in­
vento incluyen los disolventes polares usuales comprendiendo 
los mencionados en las citadas patentes americanas, con in­
clusión de la N-metil-2-pirrolidona, H,N'-dimetilformamida, 
N,N'-dimetilacetamida, piridina y sulfóxido de dimetilo, en­
tre otros. Cuando se usen los disolventes muy polares para 
los ingredientes de la reacción, la reacción para la forma­
ción poliamida-ácido 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 reacción para 
la formación poliamida-ácido tiene lugar típicamente en unos 
20 minutos a 1252. Se comprenderá, por supuesto, que pueden 
usarse combinaciones de disolventes muy polares y menos po­
lares. Guando se preparan copollmeros con di anhídridos aro­
máticos, se mantiene la temperatura, de preferencia, por de-145 .-



150.-

155.-

160.*

165.-

170.-

1 7 5 -

la imidación durante la formación de la poliamida-ácido.
Los siguientes ejemplos ilustrarán la practica del pre­

sente invento, entendiéndose que los mismos se dan como ilus­
tración y no como limitación en absoluto. Todas las partes
son en peso.
Ejemplo 1.-

A «ti» mezcla equimolar de 3,96 partes de di anhídrido 
meso-l,2,3,4-butanotetracarboxilico y 4,00 partes de eter 
A,4'-diaminodifenílico, se añadieron; 31,8 partes de N-metil- 
2-pirrolidona anhidra. La mezcla fué agitada durante una ho­
ra a temperatura ambiente para producir una solución de po­
límero viscosa con una viscosidad inherente de 0,84 medida 
en una solución al 0,5% en N-metil-2-pirrolidona. La solución 
resultante polímera poiiamida—Acido fué colada a la forma de 
película sobre vidrio utilizando una espátula con una aber­
tura de 0,5 mm., la película se secó a 1102 durante una hora, 
a 2002 durante otra hora y, finalmente, a 2402 durante otra- 
hora, produciendo una película de poliimida flexible y tenaz 
que era insoluble eñ el mencionado disolvente y tenía un,pun­
to de fusión de más de 4502. .

La solución de polímero poliamida-ácido de este ejemplo 
se aplicó al alambre de cobre raspado normal de 1 mm. de diá­
metro en iip« 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 ensayo de enfriamiento brusco 
del material fué satisfactorio, como lo fué también el ensa­
yo de flexibilidad 25% + IX. El ensayo de abrasión simple fué



de 2.700 g. El ensayo de vida al calor de acuerdo con AIEE 
No. 57 fué de 750 horas a 260® y 225 horas a 280®. El corte 
fué a 360® y el choque térmico medido a 260® durante una ho­
ra fué de 15% + IX. El'factor de sidipación a 200® fué del 

180.- 3% y la resistencia al disolvente fué satisfactoria.
Cuando se repitió este ejemplo usando dimetilformamida 

como disolvente, la viscosidad inherente de la poliamida-

185.

190.-

195.-

200.

ácido fué superior a 0,53.
Ejemplo 2.-

A «na mezcla equimolar de 3*96 partes de di anhídrido 
meso-1,2,3,4-butano tetraoarboxílicó y 3,96 partes de 4,4'- 
diaminodinfenilmetano se añadieron, con agitación, 31,7 par- 
tés de N-metil-2-pirrolidona. La reacción a temperatura am­
biente durante una hora con agitación produjo una solución 
viscosa de poliamida-écido con una viscosidad inherente de 
0,40. Cuando se hizo una película como en el ejemplo 1, usan­
do este material, se obtuvo otra vez una película flexible 
y tenaz, insoluble en el disolvente, que tenía un punto de 
fusión mayor de 450®C.

Una pequeña parte de la solución de poliamida-écido 
preparada como se ha dicho fué colada a la forma de una poll­
ería y secada a 100® en una estufa de tiro de aire durante 
varias horas. El punto de fusión de este material fué deter­
minado en un aparato NAGLE— AXLEBOD y ’ se vió que fundía a 148®. 
Cuando la temperatura fué elevada lentamente, el polímero co­
menzó a fluir y, finalmente se solidificó a 240® no mostrando 
más fusión o ablandamiento hasta unos 410®.

Cuando se aplicó un esmalte de esta resina para alambre 
a un alambre y se curó como en el ejemplo 1 , la prueba de 
des til amiento brusco fué satisfactoria, la flexibilidad fué2 0 5 .-
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25% + IX y el ensayo de abrasión de rascado tínico dió 2700 
gramos. La vida térmica medida segtín ALEE lío. 57 fué de 1»250 
horas a 2602 y de 425 horas a 2802. El eróte fué a 4002, el 
choque térmico medido después de 2602 durante una hora fué 
de 20% + IX, el factor de disipación a 2002 fué de 4% y la 
resistencia al disolvente fué satisfactoria.

Las propiedades de una película exirada del material de 
este ejemplo, ensayada segtín ASÍM D-638 a temperatura ambiente 
mostraron «na resistencia a la tracción de 994 kgs/cm2, un 
módulo de tracción de 31*150 kg/cm2 y un alargamiento procen- 
tual del 11*2%. A 2002, ios valores correspondientes fueron 
de 556 kg para la resistencia a la tracción, de 17*150 kg/cm2 
para el módxilo de tracción y de 7»2% para el alargamiento.

Se usó un barniz de estratificación con la misma com­
posición polímera para .hacer xrn estratificado de fibra de vi­
drio de 8 capas con un espesor de 3*5 nua* la. resistencia de 
flexibilidad a la temperatxira ambiente del estratificado fué

g
de 4.445 kg/cm2 y el módulo de flexión fué de 0,22 x 10 kg/ 
cm2. A 1502, la resistencia a la flexión fué de 3.024 kg/cm2 
y el módulo de flexión fué de 0,20 x 106 kg/cm2. Un estrati­
ficado de tela de vidrio de cuatro capas con un espesor to­
tal 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 flexión del estratificado fué de 
2.286 kg/cm2 y, después de 16 horas a 2402, la resistencia 
a la flexión fué de 2932 kg/cm2 y la pérdida de peso fué de 
0,65%. Después de 100 horas a 2402, la resistencia a la fle­
xión fué de 2.700 kg/cm2 y la pérdida de peso, de 1,09%. Des­
pués de 48 horas de inversión en agua la resistencia a la 
flexión fué de 1.421 kg/cm2, y el aumento de peso fué de
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3,5#.
Se prepararon muestras para ensayos de rotura por frac­

ción usando acero resistente a la corrosión adherido al ma­
terial del presente ejemplo y se probaron de acuerdo con las 
especificaciones milatares 1000-A-5.090-D para adhesivos de 
alta temperatura (tipo XIX— 150a). La especificación militar 
para la rotura por tracción 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 tracción 
de 165 kg/cm2. Después de 10 minutos a 1502, la resistencia 
a la rotura por tracción del presente material fué de 170 kg., 
en comparación con la exigencia de 140 kg. de la especifica­
ción. Después de 190 horas a 1502, los presentes materiales 
tenían una resistencia a la rotura por tracción de 148 kg., 
en comparación con la exigencia de 140 kg. de la especifica­
ción militar.

Los materiales de metafenilendiamina y de oxidianilina 
de este ejemplo, se ensayaron en cuanto a la resistencia de 
la unión por enrollamiento apretado en espiras contiguas en 
t o m o  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 diá­
metro de un milímetro. Las bobinas se sumergieron luego en el 
citado material, se dejaron secar escurriéndolas y se cura­
ron. Las bobinas barnizadas fueron soportadas luego por es­
tribos de 54 mm. de diámetro separados en una distancia de 
Taños 57 mm. y se aplicó una fuerza al centro de la bobina con 
un solo estribo similar, siendo una medida de la resistencia 
de la unión la fuerza requerida para romper la bobina expre­
sada en kilos de fuerza. Las resistencias de unión 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 temperaturas para el alambre de cobre* 
También se muestran en la tabla, en (C) la resistencia de 
unión experimentada con un barniz de poliimida haciendo reac­
cionar juntos dianhidrido 3,4,3' ,4'-benzofenona tetracarboxí- 
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 (OPA). El material (E) es un material de po­
liimida derivado de dianhidrido piromelítico (PMDA) y oxidia- 
nilino.

TABLA I
Anhídrido Aminas Al/TA A1/2002C Cu/TA(2C) Cu/2002C
(A) BDA MDA 28 14,4 24,3 21,7
(B) BDA • ODA 26,5 14 25,2 14,8
(O)' BZDA MDA 14 8,1 3,6 2,7
(D) BZDA ODA 15,7 8,1 . 4 , 5 3*8
(E) PMDA ODA 5,1 2,2 2,7 1,5

De lo que antecede será evidente que los materiales 
A y  B del presente invento tienen resistencias de unión con 
el. aluminio y el cobre a temperatura ambiente y a  temperatu- . 
ra elevada que son muy superiores a los materiales de polii­
mida típicos de la .técnica .anterior. .
Ejemplo 5.-

A una .mezcla equimolar de 3 «96 partes de dianhidrido 
meso-l,2,3»4-butano tetracarboxílico y .2,16 partes de meta- 
fenilendiamina .se añadieron con agitación 24, 6 gramos de N- 
metil-2-pirrolidpna. Se obtuvo una solución viscosa de polia- 
mida-ácido después de agitar a temperatura ambiente durante., 
una hora, teniendo la solución una viscosidad inherente de
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0,59 medida como antes. Se encontró que una película de es­
ta poliamida-ácido tenía un punto de fusión de 2502C. Una 
película colada} tratada al calor como en el ejemplo 1 resul­
tó ser flexible y tenaz, con un punto de fusión de más de 
4102.

La resistencia a la tracción de la película) medida 
segfin ASGPM D-638 fué de 574 kg/cm2, el módulo de tracción 
fué de 33.300 kg/cm2, el alargamiento por ciento, 2,1%, todo 
ello a la temperatura ambiente. A 2002, la resistencia a la 
tracción fué de 364 kg/cm2, el módulo de tracción es de 17*500 
kg/cm2 y el alargamiento procentual fué de 3*2%.

Cuando en lugar de meta-f enilendiamina se usó para-feni- 
lendiamina, se obtuvo un polímero poliamida-ácido con una vis­
cosidad inherente de 0,62, siendo úna película curada como en 
el ejemplo 1 insolüble en disolventes orgánicos y teniendo 
un punto de fusión de más de 4102.

Cuando se usó <vHrH añil t-na en lugar de las aminas cita­
das, el material resultante tenía una viscosidad intrínseca 
de 0,80 aproximadamente. Una película curada de este material 
tenía a temperatura ambiente una resistencia a la tracción de 
924 kg/cm2. y un módulo de tracción de 33*740 kg/cm2« y un 
alargamiento de 11,0%. A  2002, la resistencia a la tracción 
fué de 572,6 kg/cm2, el módulo de tracción fué de 15*960 kg/ 
cm2. y el alargamiento, de 8,1%.
E.i emulo 4.-

A una mezcla équimolar de 3»96 partes de dianhidrido 
meso—1 ,2,3,4—butano tetracarboxilico y 3,68 partes de benzi— 
runa se añadieron 23,2 partes de N—metil—2—pirrolidona con 
agitación. Después de reacción durante una hora a temperatura 

- ambiente se obtuvo una solución viscosa de poliamida-ácido que
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tenía una viscosidad inherente de 0,45. ”Una película colada
de la poliamida-ácido, curada como se ha descrito en el ejem­
plo 1 , era tenaz y flexible, insoluble en disolventes orgáni­
cos y tenía un punto de fusión de más de 5002.
E.iemulo 5.-

Se preparó un copolímero mezclado entre sí 3»96 partes 
de dianhidrido meso—1,2,3,4—butanotetracarboxílico, 1,08 par­
tes de para-fenilendiamina y 2,00 partes de éter 4,4'-diamino- 
difenílico junto con 28,16 partes de N-metil-2-pirrolidona, 
estando el ahhidrido y las di aminas en proporciones equimola- 
res. Después de un tiempo de reacción de tina hora a tempera­
tura ambiente con agitación, la viscosidad de la copoliamida- 
ácido resultante fué de 0,59 medida como antes. Una película 
colada con esta solución y curada como en el ejemplo 1 , resul­
tó ser tenaz, flexible, insoluble en disolventes orgánicos y 
tener un punto dé fusión de más de 4102.
E.i emulo 6.-

A una mezcla de 0,644 partes de dianhidrido 3*4,3*,4'— 
benzofenona tetracarboxílico (dianhidrido de benzofenona),
3,56 partes de dianhidrido meso-l,2,3»4-butanotetracarboxí- 
lico y 3,96 partes de 4,4^-diaminodifenil metano, se .añadie­
ron 32,5 partes de N-metil-2-pirrolidona, seguida por agita­
ción durante una hora a temperatura ambiente para producir una 
copoliamida-ácido con una viscosidad inherente de 0,43. La 
poliamida-ácido así preparada tenía un punto de ablandamien­
to de 1352 y, al ser expuesta a altas temperaturas, se endu­
reció de manera irreversible a la forma de poliimida. Una pe­
lícula colada con esta solución fué tratada como en el ejem­
plo 1 y resultó ser tenaz, flexible e insoluble en disolven­
tes orgánicos y tener un punto de fusión de más de 4102 ¿
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370—

375—
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385—

E.ientelo 7.-
Una mezcla'de 1,29 partes de dianbidrido de benzofeno­

na, 3*16 partes de dinahidrido meso-l,2,3,4-butanotetracar- 
boxilico y 3,96 partes de 4,4'-diaminodifenilmetano se agi­
tó y se hizo reaccionar con 33>7 partes de N-metil-2-pirro- 
lidona, con agitación, durante una hora, a temperatura am­
biente, para dar un. copolimero con una viscosidad inherente 
de 0,43, medida como antes. Una película colada de ésta so­
lución y curada como en el ejemplo 1 resultó ser tenaz, fle­
xible, insoluble y con punto de fusión de más de 4102.
Ejemplo 8.-

A 2,25 partes de dianhidrido de benzofenona se le aña­
dieron, con agitación, 2,57 partes de dianhidrido meso-1 ,2, 
3,4-butanotetraearboxílico, 3*96 partes de 4,4'-diamino-dife- 
nil metano y 35*0 partes de F-metil-2-pirrolidona. La polia- 
mida-ácido resultante, obtenida después de reaación a tem­
peratura ambiente durante una hora* tenía una viscosidad in­
herente de 0,46 y no mostró tendencia a fundir hasta por lo 
menos 4002, Se produjo tina película insoluble, flexible y 
tenaz de acuerdo con ei método del ejemplo 1 , que no fundió 
a temperaturas de hasta 4252.
E.iemnlo 9.-

A 3*22 partes de dianhidrido de benzofenona (BZDA) se 
añadieron 1,98 partes de dianhidridol,2,3*4-bútanotetracar- 
boxílico -(BDA),. 3,96 partes de 4,4'-diaminodifenilmetano (MDA) 
7 33,7 partes de N-metil-2-pirrolidona. El copolimero resul­
tante, obtenido después de agitar durante una hora a tempe­
ratura ambiente tenia una viscosidad inherente de 0,48 y di-ó

•v
una película insoluble, tenaz y flexible de acuerdo con el - 
método del ejemplo 1.
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Los copolímeros enunciados en la tabla siguiente se 
prepararon usando como dianhi drido Nfi. 1 dianhídrido de para- 
fenilen-bis-(trimelitato) (PPBTDA) 7 como dianhidrido ET2. 2, 
di anhídrido 1,2,3,4-butanotetracarboxílico (BDA) ¿junto, en 
cada caso., con 3,96 partes de 4,4'-diamimodifenilmentano en 
la cantidad especificada de N-metil-2-pirrolidona como disol­
vente. después de reaccionar a temperatura ambiente durante 
una hora, la poliamida-ácido resultante tenía la viscosidad 
inherente que se señala 7 el punto de ablandamiento fué tam­
bién como se indica. Cuando se prepararon películas de estos 
materiales 7 se curaron de acuerdo con el método del ejemplo 
1 , los productos resultantes eran tenaces, flexibles, inso­
lubles en los disolventes orgánicos, 7 tenían un punto de fu­
sión de más de 4102C.

TABLA II

Partes de 
dianhidrido

Partes de 
disolvente Viscosidad

Punto de 
ablandamiento 
de la amida - 

ácido.
F2 1 H2 2

0,916 3,56 33,70 , 0,40 1452C
1,83 3,16 35,80 0,47 1352C
3,21 2,57 38,90 0,43 >  50020

4,58 1,98 42,10 0,62 >  50020

EJemolo 11.-
Se repitió el ejemplo 6 visando los reaccionantes que 

se muestran en la Tabla III, llevándose a cabo la reacción 
a temperatura ambiente durante una hora con agitación.
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440.

La siguiente tabla IV muestra los resultados de los 
ensayos de resistencia de la unión realizados de acuerdo 
con el procedimiento antes descrito en relación con el eá©m^ 
pío 2 sobre bobinas de aluminio y de cobre usando diferentes 
relaciones de moles % de mezclas de anhídridos y de aminas 
como se muestra.

i
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510—

De lo que antecede resultará evidente que pueden pre­
pararse adhesivos excelentes con los materiales de este in­
vento.
Ejemplo 12.-

No sólo las mezclas dé anhídridos dieron poliimidas 
útiles de acuerdo con el presente invento sino que también 
las dieron las mezclas de aminas. Por ejemplo, una mezcla 
al 50—50 de benzidina y de oxidianilina se usó conjuntamen­
te con di anhídrido 1,2,3,4—butano tetracarboxílico (BDA) pa­
ra dar una película que tenia una resistencia a la tracción 
a temperatura ambiente de 945 kg/cm2., un módulo de tracción 
de 30.240 kg/cm2. y un alargamiento de 8,7%. A 2002, esta 
película tenia una resistencia a la tracción de 490 kg/cm2., 
un módulo de tracción de 11.970 kg/cm2 y un alargamiento de 
7,6%.
E.i emolo 15.-

Gomo se ha señalado antes, puede usarse la forma di de 
dianhidrido 1,2,3,4-butano tetracarboxílico en lugar de la 
forma meso. Asi, el anhídrido di 1,2,3*4—butano tetracarbo­
xílico se ha hecho reaccionar con metilendianilina para dar 
una película con una resistencia a la tracción a temperatura 
ambiente de 1.008 kg/cm2., un módulo de tracción de 31*640 
kg/cm2 y un alargamiento del 10,2%. Este mismo material te­
nía a 2002 una resistencia a la tracción de 525 kg/cm2., un 
módulo de tracción de 9*590 kg/cm2 y un alargamiento del 7*4%. 
Cuando se usó oxidianilina como constituyente amina, la pe­
lícula resultante tenia a temperatura ambiente una resisten­
cia a la tracción de 931 kg/cm2, un módulo de tracción de 
28.940 kg/cm2 y un alargamiento de 9,1%. A 2002, la resis­
tencia a la tracción de la película fué de 476 kg/cm2, el
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515—

520.-

525.-

530.-

módulo de tracción fué de 15.370 kg/cm2. y el alargamiento 
% fué de 6,1%. La pérdida de peso de la película, después 
de 100 horas a 2002, fué de 0,82%. A 2202, ia pérdida de pe­
so fué de 1,23% y a 2402, la pérdida de peso fué de 1,45%. 
Cuando se usé meta-fenilendiamina como constituyente amina, 
la resistencia a la tracción a temperatura ambiente de la pe­
lícula resultante fué de 546 kg/cm2, el módulo, de tracción 
fué de 32.340 kg/cm2. y el alargamiento fué de 2%.

Las películas hechas de dianhidrido meso-1,2,3,4—butano 
tetraoarboxilico y dianhidrido del 1,2,3,4—butano tetracar- 
boxílico y diversas diaminas tenían temperaturas de fusión 
de más de 4102 y eran flexibles al ensayarlas doblando la pe­
lícula en 1802. Oíales películas incluyen las hechas de dian­
hidrido meso-l,2,3,4-butanó tetrácarboxílico y de 4,4'-diami- 
nodifenilmentano, éter 4,4'-diamino difenílico, meta-fenilen­
diamina, para-fenilendiamina, benzidina, ácido 3,5-diaminoben- 
zóico y orto-bianisidina, así como el producto de reacción de 
dianhidrido di. 1,2,3,4-bútano tetrácarboxílico con 4,4'-bia- 
minodifenilmetano, 4,4'-diaminodifenileter, meta-fenilendia- 
mina, benzidina, y una mezcla al 50—50 ñ© benzidina y éter 
4,4'-diainino difenílico.
E.1 emulo 14.-

535.-. Como se ha señalado antes, el dianhidrido del Acido 1,2,-
3.4- butano tetrácarboxílico sustituido puede usarse en rela­
ción con el presente invento. Se preparó dianhidrido 2-metil-
1.2.3.4- butano tetrácarboxílico agitando y calentando a 55-  

una mezcla de 866 partes de Acido nítrico al 70%, 0,9 partes
540.— de meta-vanadato amónico y una parte de polvo de cobre. Man­

teniendo, la temperatura de reacción a 55-602 por enfriamiento 
externo, se añadieron 200 partes de anhidrido 1—metil— ̂  —



545.-

•t

550.-

555-

560,-.

565.-

<T

tetrahidro ftálico en porciones durante un período de 90 mi­
nutos* La mezcla fué mantenida a 55—602 durante otras cuatro 
Loras, se enfrió a 5- y se agitó a esta temperatura durante 
15 minutos. El producto cristalino fué separado por filtra­
ción desde la mezcla de reacción fría y secado a presión re­
ducida* Se obtuvo un total de 156 partes de producto ácido, 
lo que corresponde a un rendimiento del 52% del teórico.

El citado producto (90 partes) fué hervido suavemente 
con 200 partes de anhídrido acético durante 50 minutos* La 
mezcla de reacción fué enfriada a temperatura ambiente, fil-

r '

trada, lavada con éter y secada en el vacío. El rendimiento 
de dianhídrido puro fué de 50 partes o sea el 77% del teóri­
co* El equivalente neutro, determinado por valoración, fué 
de 55*5 (la teoría, es 53*0). El punto de fusión del nuevo 
dianhidrido resultó ser de 1742. El contenido real de carbo­
no % resultó ser de 50,83, comparado con un valor calculado 
de 50,94-* El hidrógeno real fué de 3*76% contra un valor cal­
culado de 3*77%..

Cuando este material fué hecho reaccionar con oxidianili- 
na y .se preparó una película de poliimida a partir de él, se 
vió que la película curada era flexible y que, después de una 
hora a 2002, tenía una pérdida de peso de 0,73%. Después de 
una hora a 2202, 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 preparó dianhidrido 2,3-dimetil-l ,2,3,4-butano tetra- 
carboxilico por el método siguiente. Durante un período de 
3 horas, se introdujeron 12,1 partes de ozono en xana solución 
vigorosamente agitada de 45 partes de anhi.árido 1 ,2-dimetil- 
A 4- tetrahidroftálico y 500 partes de ácido fórmico del 90%.

570 ,-



La temperatura de la mezcla de reacción se mantuvo entre 
25-302 por enfriamiento exterior.

Se añadieron entonces 75 partes de agua, se calentó 
la mezcla de reacción a reflujo y se añadieron 100 partes 
de una solución al 30% de peróxido de hidrógeno. La mezcla 
se calentó a reflujo durante una hora, después de cuyo pe­
ríodo dió un ensayo en negativo del peróxido. La mezcla fué 
enfriada a temperatura ambiente y los cristales del ácido 
que se habían formado se separaron por filtración y se seca­
ron al aire.

El ácido puro (21 partes) se hirvió durante 30 minutos 
con 50 partes de anhídrido acético y, finalmente, se enfrió 
a 52* El dianhidrido puro que se formó se filtró, se lavó 
con éter seco y se secó en el vacío. Se obtuvieron 10 partes 
del producto que tenía un equivalente de neutralidad de56,5 

(el teórico es 56,5).
El análisis de este anhídrido señaló 4,30% de hidróge­

no contra un valor calculado de 4,03%. El carbono hallado 
fué de 52,89% contra un valor teórico de 53>09. El punto de 
fusión fué de 213fi.

Una poliimida preparada haciendo reaccionar este mate­
rial con oxidianilina era flexible y, después de 100 horas 
a 2002, tuvo una pérdida de peso de 0,94%. Déspués de 100 
horas a 2202, la pérdida de peso fué de 1 ,1% y, después de 
100 horas a 2402 la pérdida de peso fué dé 0,63%.
E.i emolo 16.-

Se preparó dianhidrido 1,2,3,^—pentano tetraoarboxíli- 
co por el siguiente procedimiento. Se obtuvieron 86 partes 
de ácido 1,2,3,4-pentano tetracarboxílico por la oxidación 
de anhídrido 3-metil- A 4- tetrahidroftálico• Este se con-
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605.

610.-

615*-

620.-

625*-

virtió en el dianhidrido puro correspondiente de la misma 
manera ya descrita antes con tan rendimiento global de 80%.
El equivalente de neutralidad resultó ser de 53,2 (el teó­
rico es 53*0).

El porcentaje de hidrógeno encontrado fué de 3*70% 
contra un teórico de 3*77%* mientras que el carbono real 
fué de 50,68% contra un valor calculado de 5^*94%.

Una poliimida hecha haciendo reaccionar este material 
con oxidianilina resultó tenaz y flexible en forma de pelí­
cula. La pérdida 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 según se 
han descrito que son útiles como adhesivos, con fines de re­
cubrimiento y como películas y otras estructuras. Se carac­
terizan particularmente por su resistencia a las temperatu­
ras elevadas y por sus excelentes propiedades eléctricas.

N O T A .

Los puntos de invención propia y nueva, que se presen­
tan para que sean objeto de esta Patente de Invención en 
España, por veinte años, son los siguientess

12.- Mejoras introducidas en la preparación de polii-
midas, caracterizadas por hacer reaccionar al menos un an­
hídrido representado por la fórmula

(i) v

donde E^, Eg, 
pos alifáticos,

Ec \
v r—  c —  0 -I I
0 c./\ /\0 0 0

E, E,
r  r0 -- 0 -  Ex

0
\ /o
A

0” 0 0
, E^, Ejj y E6 están seleccionados de H, gru- 
grupos alifáticos sustituidos, grupos aromá-

630.-
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635.-

640.-

d *

645.

650.

655.-

660.

ticos y grupos aromáticos svÉbituidos, y al menos una di ami­
na que tiene la fórmula 
(II) íyr - e 7 - m 2
donde R,-, es un grupo orgánico divalente que contiene al me­
nos 2 átomos de carbono.

22.- Mejoras según el punto 12, según las cuales dicho 
anhídrido es dianhidrido l*2,3j4—butanotetracarboxilico*

32.- Mejoras según el punto 12, según las cuales dicha
diamina es metilendianilina.

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

52.- Mejoras según el punto 12, según las cuales dicha 
diamina es benzilina.

62.— Mejoras según el punto 12, según las cuales dicha 
diamina es fenilendiamina.

72.- Mejoras introducidas en la preparación de polii- 
midas, caracterizadas por hacer reaccionar al menos un an­
hídrido representado por la fórmula

Rc
(I)

R- R,

*6 °\ G\

A  A  o-
G —  0 —  Rn
I I  ̂o cv’ V  \

donde R^, R2, R?, R4 , R^ y Rg se seleccionan de H, grupos 
alifáticos, grupos alifáticos sustituidos, grupos aromáti­
cos, y grupos aromáticos sustituidos y al menos otro anhí­
drido representado por la fórmula

(II)

0 0
II IIo o.

/  \  /  \o k r  o

o o>
o o
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665.-

670.-

■0 *
675.-

680.-

donde Eg es un radial orgánico tetravalente que contiene 
por lo menos dos átomos de carbono seleccionados de grupos 
alifáticos, cicloalifáticos, eterociclicos y aromáticos sus­
tituidos y sin sustituir, y combinaciones de tales grupos, 
y al menos una di amina que tiene la fármula

HgET - E.J, - m 2

donde E^ es un grupo orgánico divalente que contiene al menos 
dos átomos de carbono.

82.- Mejoras según el punto 7S» según las cuales dicho 
otro anhídrido es dianhídrido piromelitico.

9fi.- Mejoras según el punto 7fi» según las cuales dicho 
otro anhídrido es dianhidrido benzofenona-tetracarboxílico.

102.- Mejoras según el.punto 7fi» según las cuales dicho 
otro anhídrido es dianhidrido de para-fenilen-bis(trimelita- 
to).

112.-. Mejoras según el punto 72* según las cuales di­
cha diamina es metilendianilina.

122.- Mejoras según el punto 72» según las cuales dicha 
diamina es fenilendiamina.

132.- Mejoras según el punto 72, segúh las cuales di­
cha di amina es oxidi anilina.

142.- Mejoras introducidas en la preparación de polia- 
685*- mida ácido, caracterizadas por hacer reaccionar por lo menos 

un anhídrido representado por la fórmula
E,

13 ?0 - 0  - E l

690 .-

Eq E¿,
I5 I4E* —  0 —  0 —

^  I fc c c c
/ \ / \ // \ Xo o 0 0 0  o

donde S^, B^, E^, E^, E^ y Eg están seleccionados de entre



H, grupos alifáticos, grupos alifáticos sustituidos, grupos 
aromáticos y grupos aromáticos sustituidos y al menos una 
diamina que tiene la fórmula

695*- (II) HgN - R7 - HH2

donde Ry es un grupo orgánico divalente que contiene por lo
menos dos átomos de carbono»

15a.- "MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA PREPARACION DE POLII-
HDAS", todo tal y conforme se describe en la presente memo-
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