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"Procedimiento de fabricacién de copo-
1imeros de imida~amidas"

Solbitante: SOCIETE RHODIACETA, entidad francesa, residente en 21,
rue Jean Goujon, Paris 8e, Francia.

El presente invento tiene por objeto un copoli-
mero imida=-emida y un procedimicnto para la fabricacién
del mismo,

Se conocen actualmente dos clases de polimeros

5e que contienen, respectivamente, grupos imidas y grupos

Mod, 596
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amida~imidas,

Como es sabido, los primeros de esitos polimeros,
a saber las poliimidas, especialmente aromiticas, poseen
e excelente resistencis térmica y buenas propiedades
eléetricas y dieléstricas, asi como propiedades mecdnicas
interesentes, y pueden utilizarse en forma de peliculas
o de capas delgadas que desempefian una misién protectora
¥y alslante, en particular para el aislamiento de conduce-
tores eléetricos. Sin embargo, estas resinas son infusi-
bles o insolubles, y no son solubles mds que en es*ado de
prepolimero. Por consiguiente, se precisa también una
rescceidn quimica en el momento de la fabricacidn de cuer-
pos conformados, por ejemplo peliculas, a partir de solu-
ciones de prepolimeros, lo cual complica la utilizacién
industrial de estas resinas. Por otra parte, las pelicu-
las obtenidas son, en ciertos casos, bastante poco flexi
bles y soportan bastante mal las flexiones repetidas.

Los segundos de estos polimeros, a saber las po
liamide-imidas son solubles en estado de polimero de peso
molecular elevado en ciertos disolventes orgdnicos pola-
res, lo cual facilita la fabricacién de pelfculas o de cg
pas protectoras de estas resinas. Las peliculas y capas
protectoras de poliamida-imidas son, de una manera generall,
nés flexibles que las peliculas y capas delgadas de polii-
midas., No obstante, su resistencia térmica, en particular
su resistencia a la oxidacién a elevada temperatura, es
por lo generel més escasa que la de las poliimidas.

El copolimero de poliimidas y de poliamida-imidas,
segin el presente invento, es soluble en forma de macromo-
léculas de peso molecular elevado, 1o cual permite fdeil-
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mente la fabricacién de peliculas y capas protectoras que
unen la resistencia térmica elevada de las poliimidas a la
flexibilidad de las poliamida-imidas.

Este copolimero se caracteriza por el hecho de
que comprende radicales orgdnicos R unidos entre si por
radicales que poseen la férmula

Q== O
QA==0

¥y por radicales que poseen la férmula general

]
—— N/// \\\Ré//, \\\N
NS O\,

{ 1

representando R, ¥ Ry, respectivamente, un radical orgd-

nico trivalente que comprende al menos tres dtomos de car-
bono y vn radical orgénico tetravalente que comprende al
menos dos dtomos de carbono, comprendiendo los radicales
R, Rl Yy R2 cada uno al menos un agrupamiento escogido
entre los siguientes: radicales alifdticos, ardmaticos y
aliciclicos, radicales heterociclicos que contienen al me

nos un &tomo d nitrégeno, de oxigeno o de azufre, pudiendo
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formar dichos sgrupamientos encadenamientos simples o
mixtos , y que forma conjuntos macromoleculares termina-

dos por grupos que correspondan al menos a una de las féz
mulas siguientes:

El copolimero segin el presente invento puede
ser lineal o reticulado; en el primer caso, dichos ra-
dicales R son divalentes y comprenden al menos dos dtomos
de carbono., En el segundo caso, solamente una parte de
dichos radicales estd constitulde por radicales divalen—
tes, consgistiendo la otre parite en radicales n-valentes
que comprenden al menos n dtomos de carbono.

En cuanto al procedimiento para la fabricacidén
del polimero conforme al invento, se caracteriza por el
hecho de que se afiade a un producto en soluecidn, obteni-
do por reaccidn, en presencia de al menos un disolvente
orgdnico inerte polar, de al menos un compuesto carboni-
lado capaz de producir a la vez una amide y una imida
interna y que contenga, por una parte, un grupo carboxi-
lo y, por otra, un par de grupos carbonilos unidos cada
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uno por un lado a un dtomo de carbono diferente de un

mismo radical trivelente y por otro a un dtomo de ox{-
geno, estando separados los dos grupos carbonilos por
tres dtomos de carbono como mdximo, estando separedo el
grupo carboxilo de cada uno de los grupos carbonilos por
dos dtomos de carbono como minimo, con al menos vn dii-
goclanato o una mezcla de al menos un poliisociangto y
de al menos wn diisocianato, siendo tales las cantidades
de diisoclanato, de poliisocianato y de compuesto carbo-
nilado que a cada grupo NCO corresponde 1/2 mol de com=
puesto carbonilado, un producto en solucidén obternido por
seaccién, en presencie de al menos un .disolvente oxgdni-
¢o inerte polar, de al menos un compuesto tetracarboni-
lado capaz de producir una diimida interna y que conten-
ga dos partes de grupos carbonilos, estando unidos cada
uno de estos grupos, por una parte, a un dtomo de carbo-
no de un mismo radicel tetravalente y, por otra, a un é-
tomo de oxigeno, estando separados los grupos carbonilos
que pertenecen a un mismo par por tres dtomos de carbono
como méximo, con al menos un diisocianato o una mezcla
de al menos un polisocianato con al menos un diisociana-
t0 y/o una mezcla de estos productos de partida, siendo
tales las cantidades de diisocianato, de poliisocianato
de compuesto carbonilado que a cada grupo NCO correspon-
de 1/2 mol de compuesto carbonilado, y por el heccho de
que se deja reaccionar esta mezcla de productos en solu=-
cién a una temperatura inferior a los 100°C, a fin de
obtener un copolimero en solucidn.

As{, el procedimiento segin el presente in-

vento consiste en hacer reaccionar una poliamida-imida
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lineales y reticuladas en solucién, empleadas en el pro-
cedimiento segtn el presente invento, se describe en
detalle en las exposiciones de invento de las patentes
No ) ¥y No (solicitud de patente Nou

) respectivamente, Ia de las poliimidas linea-
les y reticuladaes en solucidn se describe en las exposi-

ciones de invento de las patentes No (solicitud
de patente No ) ¥y No (solieitud de pe-
tente No ) respectivamente,

Como compuestos carbonilados capaces de propor-
cionar g la vez wna amide y una imidea internas, se utili-
zan monoanhidridos de dcidos tricarboxilicos, dcidos tri-
carboxilicos o wna mezcla de monoanhidrido y de un deido

correspondiente, que responden, respectivamente a las
férmulas generales.

0
8 ; - OH
HO=- @ - Ri/// \\\\'O ¥y Ho-ﬁéﬁll///c
\\‘C'/// \\\0 - OH
0 0

en las cuales R1 posee el mismo siznificado que se indi-
ca mds arriba.

Se utilizardn con preferencia como compuestos
carbonilados que tengan una de las férmulas descritas,
aquellos en los cuales R1 comprenda varios de los agrupa-
mientos citados mds arriva, estando éstos unidos, bien
directamente ¢ por intermedio de al menos uno de los ra-
dicales siguientes: =S0,- .

0

1

-0=, -C0~-, ‘f‘ ’y = l -9 =NY -CO~X~-CO~DNY -,
Y’ Y
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‘-0~ N =X =-NY~-CO=, =CO0=0«X~-0~CO-

“-0~=C0=X-00=0=, ¥ =00=N-DNY=CO-—,
donde X es un radical divalente alguileno, dioxialqui-
leno, ciclanilideno o arileno, siendo Y un radical alquie-
10, arilo ciclanilo o un hidrégeno y siendo Y‘un radi-
cal alquilo, arilo o ciclanilo.

Los monoanhidridos de dcidos tricarboxilicos
que se utilizardn con preferencie son pues los siguien-
tes:
monoanhidrido de dcido trimélico
monoanhidrido=2,3 de dcido naftaleno~tricarboxilico~2,3,6
monoanhf{drido=3,4 de deido difenil-tricarboxilico=3,4,4’
monoanh{drido-1,8 de 4cido naftaleno=tricarboxilico~l,8,4
monoanh{drido-~1,2 de dcido naftaleno-tricarboxilico-l,2,5

monoanhidrido~3,4 de dcido difenil-sulfona=tricarboxilico~
3,4,3°

monoanhidrido-3,4 de dcido perileno-tricarboxilico,3,4,9

monoanhidrido=3,4 de 4dcido difenil=éter-tricarboxilico=
39444’

monoenhidrido de dcido tricarbal{lico

monoanhi{drido~1,2 de dcido ciclopentadienil-tricarboxili-
00—1’2’4

monoanhidrido=3,4 de deido benzofenona~tricarboxilico-
3,4,4°

monoanhidrido-3’,4’de (dicarboxi~ 3°, 4 ~fenil)-2(carboxi-
3'~Penil-fenil)=~5 oxadizaol=l,3,4

nonoanh{drido=3, “4‘(de dicarboxi-3’, 4’-fenil)-2-carboxi~5
bencimidazol

monoanhidrido=3‘4de (dicarboxi=3’, 4’-fenil)-2~-carboxi=5
benzoxazol

monoanhi{drido~3‘4‘de (dicarboxi=3’, 4’-fenil)-2-carboxi=5
benzotiazol
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monoenhidrido=-3’4’de (dicarboxi-3’, 4‘-difenil- eter)-2-
(carboxi-d-difenil-éter)~5~oxadiazol-1,3,4

monoanh{drido de (dicarboxi-3,4-fenil)-4 -carboxi-metano
monoanhidrido de (dicarboxi-3,4 ~fenil)~4'-carboxi~ﬁfo—
pano, o

Como dcidos fricarboxflicos, se wtilizarén con
preferencia los dcidos que correspondan a los monoaahi-
dridos indicados anteriormente, y, si se utiliza una mez=-
cla de monoanhidrido y de dcido, el deido utilizado se-
ré el deido que corresponda al monoanhidrido,

Como diisocianatos gque se hacen reaccionér con
los compuestos carboniladog citados mds arriba para fabri
car las poliamida~imidas empleadas en el procedimiento
que constituye el objeto del presente invento, se emplea
al menos un diisocianato que responde a la férmula gene-
ral

O=C=N—R-N=c=o

en la cual R repregenta un radical divalente, que com-

prende al menos dos 4tomos de carbono, y que corresponde
a le definicidn general facilitada mds arriba, Se utili-
zardn con preferencia como diisocianatos aquellos en los
cuales R comprende varios de los grupos citados, estando
unidos estos Wltimos directamente o0 por al menos uno de

losradicales que figuran en la lista de los radicales de

enlaces de Ry, 0 también por al menos uno de losmdica-—
les siguientes:

= NY ~ soz -X - 802 -NY -y -502 - NY = X = NY = 302-
donde X e Y'tienen el mismo significado que el indicedo

mis arriba, siendo Y un radical alquilo, arilo o ciclani-
1o,



Asi, como diisocignatos que respondan a esta
férmula general, se utilizardn con preferencia los iso-
cianatos siguientes:
4,4’=diisocianato-difenil-2, 2=propano
4,4’-diisociangto~-difenil-metano

S 4,4'~dijsocianato~difenilo
4, 4’-diisocianato-difenil-sulfuro
4,4 -diisocianato-difenil-sulfona
4,4 =diisocianato~-difenil-éter
4,4'~diisocianato-difenil~1,l=-ciclohexano
10. 0xido de metilo y de bis (meta-isocianato-fenil)~fosfina
diisocianato-l1,5~naftaleno
meta-fenileno~-diisocianato
toluileno-diisocianato
dimetil=3,3‘~diisocianato-4,4 =difenilo
15, dimetoxi~3,3‘~diisocianatod, 4 ~difenilo
meta=-xilileno~-diisocianato
diisocianato-4,4‘-diciclohexilmetano
hexametileno-diisocianato
dodecametileno-~diisocianato
20, dilisoevlanato=-2,11-~dodecanc

bis (para~fenileno-isocianato-~oxadiazol-l,3,4)para-feni
leno

bis (para-fenileno=-isocianato)oxadiazol-l,3,4

bis (meta~fenileno-igsocianato)oxadiazol-l,3,4

bis (meta-fenileno-isocianato)4~fenil=triazol~l,2,4
(2-fenileno)bencimidazol-5,4 ‘~diisocianato
(2=~fenileno)benzoxazol~5, 4 ~diisocianato
(2-fenileno)benzotiazol~6,4 ‘~diisocianato

bis (2-fenileno-isocianato-bencimidazol~6- y 1)2,5-oxadls
z0l~-1,34

25.

30.
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bis (para=fenileno-isocianeto-2-bencimidazol-6-yl)

bis (para=-fenileno-isocianato-2-benzoxazol-~6-yl).

Los poliisocianatos que se emplearsin en mezcla
con el o los diisocianatos responden a la f£érmula general

R(-N-—-CzO)n

en la cual n es un nimero entero al menos igual a 3,
¥ R, que represente un radical n-valente que comprende
2l menos n &tomos de carbono, corresponde, por otra par-

te, a la definicidn general de los radicales R facilitada
mds arriba.

En el caso en que el radical R’comprends verios
agrupamientos, éstos estaran, con preferencia, unidos
entre s{, bien directamente, o por intermedio de al me-
nos uo de los radicales siguientes:

0 1
' L
-5, =y~0=, €0 =, =C «Hy =0=3i=0~, 0=P = 0~ ,
| l 5
? |

I
S=P~0« y 0=P -~
[

~O ~—~0~ N

Los poliisocianatos que se utilizardn con pre-
ferencia son triisocianatos, en particular loa siguien-
tes:

4,4’ 4=triigocianato=trifenil-metano

2,4,4 =triisocianato-difenil-éter

4,4°4" —triisocianato~trifenil-fosfato

4,4°4" ~triisocianato-trifenil-tiofosfato

éxido de 4,4°4" ~triisociangto=trifenil=-fosfina
2,4,6-triisocianato~l-metilbenceno
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143, T=triisociansto-naftaleno
2,4,4 =triisocianato-difenilo
2,4,4 =triisocianato~3-metil-difenil-metano.

También pueden utilizarse otros poliiscciana-
tos, tales como el 2,2°, 5,5 -tetraisocianato-4,4 ~dime
til-difenil-metano, el tetraisocianato-tetrailenil-gili-
cato, un poliisoeianato-polifenileno-polimetiléno Yy un
poliisocianato-polioxifenileno.

Como compuestos tetracarbonilados capuces de
proporcionar una diimide interna se utilizardr dianhidri
dos de dcidos tetracarboxilico, dcidos tetracarboxf{li-~
cos o meaclas de un dianhidrido y de wn dcido, jue res-

ponden, respectivamente, a las férmulas generales

/K/k w-b S
NN T
f

0

0

- OH

o=Q

en las cuales R2
dicado mds arriba. Se utilizarén con preferencia, como

tiene el mismo significado que el in-

compuestos carbonilados que tengan una de las férmulas
descritas anteriormente, aquellos en los cuales R2 com=-
prenda varios de los agrupamientos citados més arriba,
estando éstos unidos directamente o por al menos uno
de los mismos radicales que los radicales de enlaces
indicados para Ri.

Como dianhidridos, se utilizarin pues log si-
guicntes: dianhidrido de dcido promélico 7
dianh{drido de dcido naftaleno-tetracarboxilico=-2,3,6,7
dienh{drido de dcido difenil-tetracarboxilico-3,3",4,4"
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dianhidrido
dianhidrido
dianhidrido
dienhidrido
dianhidrido
dianhidrido
dianhidrido
dienhfdrido
dianhidrido

dianhidrido
dienfidrido
dienhidrido
dignhidrido
dianhidrido

dianhidrido
dianhidrido

12 - ™8 FFR L

de dcido naftaleno~tetracarboxilico=1,4,5,8
de deido naftaleno-tetracarbox{lico=1,2,5,6
de bis (dicarboxi-3,4-fenil)sulfona

de deido perileno-tetracarbox{lico~3,4-9,10
de bis (dicarboxi=3,4=fenil)éter

de dcido etileno-tetracarboxilico

de dcido ciclopentadienil-tetracarboxilico

de 4dcido benzofenona-tetracarboxilico-3,4,34

de bis (dicarboxi=3‘4’=fenil)-2, 5~0xediazols-
1,3,4

de bis (dicarboxi-3’,4’ ~Penil-oxadiazol-l,3, 4
para~fenilo

de (dicarboxi~3’, 4'-fenil)-2-dicarboxi~5,6-
bencimidazol

de (dicarboxi=3’, 4‘-fenil)-2-dicarboxi-5,6~
benzoxazol

de (dicarboxi=3‘, 5’-fenil) =2-dicarboxi=5,6-
benzotiazol

de bis (dicarboxi-3’, 5 —dlfen11~eter)-2 o
oxadiazol-1,3,4

de bis (dicarboxi=-3,4-fenil)metano

de bis (dicarboxi-3,4-fenil)propano

Los deidos tetracarboxilicos que se utilizardn

son igualmente los que corresponden a los dianh{dridos

citados.

Los poliisocianatos que se hacen reaccionar

con los compuestos carbonilados expuestos son los mismos

que los que

se ponen en reaccidn en el curso de le fabri=

cacidn de las poliamida-imidas en solucidén y que se ci-
tan mds arriba.

Cuando se utilizan, en la fabricacidén de las
poliamida-imidas y de las poliimidas en solucidén emplea-
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das en el procedimiento segin el presente invento, como
compuestos que contienen grupos lsocianatos, diisociana-
tos, la estructura de las moléculas del copolfmero obte-
nido es lineal. En cambio, si se utilizan, ademis de los
diisocianatos, poliisocianatos en la fabricacidn de al me-
nos una de estas soluciones, se obtienen copolimeros mds

o menos retirulados, segun la proporcidn del poliisociana-
t0.

La reticulacidn aumente por lo general la resis—
tencia térmica y quimica de las resinas obtenidss, pero
disminuye ligeramente la flexibilidad de las pelfculas fa-
bricadas con egtas resinas.

Los disolventes orgdnicos polares que se utili-
zarén con preferencia son la N,N-dimetilacetamida, la N,N-
dimetilformemida, la Nemetil-2~pirrolidona y el dimetil-
sulféxido. Puede utilizarse también una mezcla de estos
disolventes y de otros disolventes inertes tales como el
xileno, la acetona y el dimetiléter de di- o de trietilen~
glicol.

Ia temperatura de reaccién no debe sobrepasar
los 100°C cuando se desee obtener un copolimero en solu-
cidn, puesto que éste precipita cuando se caliente por en-
cima de esta temperatura.

Tras la reaccidn de las poliamidag-imidas y de
las poliimidas en soluci6n, se obtiene un copolimero en
solucidn cuyo peso molecular es funcién del de las polia=
mida~imidas y de las poliimidas puestas en reaccidn.

Calentando esta solueidn de copolimero exten~
dida sobre una placa, a una temperatura conveniente, even-

tualmente & presidén inferior a la presidn atmosférica, se
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obtiene una pelicula que presenta & iu vez buenas propie=
dades mecénicas, tales como flexibilidad, resistencia &
la traceidn y una excelente resigtencia al calor.

También puede precipitarse el copolimero imida-
amida en solucidn por adicidn de un no disolvente a la
solueidn, a £in de obtener wn polvo de copolimero que pue~
de moldearse a presidn para obtener tras calentamiento &

temperatura conveniente y durante un tiempo suficiente,
cuerpos moldeados.

Biemplo 1

Se disuelven, con agitacidn, a 80°C g de 4,4°'-
diisocianato-difenil-metano y 34,5 g de monomnhfdrido de
dcido trimélico en 360 cm3 de N~metil-2-pirrolidona, y se
eleva la temperatura progresivamente, tras disolucidn, a
200°C en 7 horas para obtener, tras enfriamiento a la tem=-
peratura ordinaria, una solucidn cuya viscosidad es de
250 centipoises a 25%¢.

Por otra parte, se disuelven, con agitacidn, a
4000, 13 g de 4,4 =diisocianato-difenil~l,l=-ciclohexano y
8,930 g de dianhidrido piromélico en 135 cm3 de N,N-dimetil
-acetamida y se vierte la solucidn asi obitenida en un ci-
lindro de 500 cm de larso y de 5 cn de didmetro y se agi-
ta, por medio de un vibromixer" la solucidén, haciendo pa-
ser nitrégeno {con un caudal de 60 litros/hora) durante
5 horas, manteniendo la temperatura a 40°C. Se obtiene asi
una solucidn ligeramente viscosa.

Se mezelan a continuacidén 45 g de la primera
solucidén con el mismo peso de la segunda solucidn y se
evapora la mezcla de estas soluciones calenténdola a 70°C
a une presidn de 15 mm Hg hasta que la viscosidad de esta
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mezcla sea de 120 poises, sin que esta mezcla tenge sin
embargo le consistencia de un gel. Se extiende después
una capa de esta mezcla viscosa de soluciones sobre ung
placa de vidrio sin dejar de calentar esta placa a fin
de mantener a 70°C la temperatura de esta mezcla de solu-
ciones. A continuacidn se eleva progresivamente la tempe=-
ratura de la placa a 130°C durante 4 horas a una presién
de 100 mm Hg y después se eleva la presién a la presidn
atmosférica y se eleva también projresivamente la tempera-
tura a 25000 durante 3 horas, tras de lo cual se mantiene
todavia esta dltima temperatura durante 4 horas. Se deja
despuds enfriar a le temperatura ordinaria y se separa
la pelicula obtenida, humedeciendo la placa con agua.
Bjemplo 2

Se mezclan 30 g de la primera solucidn cuya
preparacidn se deseribe en el ejemplo anterior a 60 g
de la segunda solucidn de este ejemplo y se procede como
en el mismo & la fabricacidn de una pelicula.
Ejemplo 3

Se mezeclan, con agitacidn durante algunos mi-
nutos a la temperatura ambiente, 12 g de la primera so-
lucién del ejemplo 1 con 120 g de la segunde solucién
de este ejemplo y se aflade a continuacidn a esta mezcla
de soluciones una solucién de 1 g de 4,4°, 4" =triisocia-
nato-trifenil~tiofosfato y de 0,7 g de dianhidrido de &-
cido piromélico en 12 cm3 de N,N~-dimetilacetamida. Se
agita el conjunto a la temperatura ambiente, durante al-
gunos minutos, y se fabrica una pelicula a partir de es=-
ta mezecla de soluciones procediendo como en los ejemplos

anteriores,
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Ejemplo 4
Se disuelven, con agitacidn, a 8000, 6 g de
4,4 -diisbcianato~-difenil-éter y 4,59 g de monosrhidri~
do de dcido trimélico en 60 cm3 de N-metil-2-pirrolido-
5. na, y se eleva la temperatura progresivamente, itras die-
solucidn a 20000 en 7 horas, a fin de obtener uns solu~
cibén viscosa.
Por otra parte, se disuelven 7 g de 4,4'—diigg
cianato~difenil-éter y 6,055 g de dianhidrido de dcido
10, piromélico en 70 cm3de N,N-dimetilacetamida y se vierte
' esta solucidn en un recipiente de fondo plano de 60O cm

de superficie que se mantiene s 40°C durante 2 hoiras.

2

Se mezclan 20 g de la primera solucién con el

mismo peso de la segunda y se fabrica a continuacidn una
15. pelicula procediendo como en el ejemplo 1,

Esta peliculé, calentada durante 63 horus a
300°C, en la atmdésfera, pierde 3,5% de su peso inicial,
lo cual es comparable con la pérdida de peso (3,2%4) en
las mismas condiciones, de una pelicula de poliimida ob-

20, tenida por reaccidn de 4,4'-diisocianato-difeniléter con
dianh{drido de dcido piromélico. La resistencia al ple-
gado de esta pelicula es buena, incluso después de este
caldeo de 63 h a 30000, en tanto que la pelicula de la po
liamida-imida obtenida por reaccidén del 4,4’~diisociana-

25, to~difeniléter y del monoanhidrido trimélico se hace
frigil, en estas condiciones.

La siguiente ‘tabla pone en evidencia la resis-
tencia térmica, traducida por ls pérdide relativa de
peso de una muestra mantenida a 30000 en el aire durante

30. diferentes lapsos de tiempo.
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Muestra Pérdida de peso en % por Resistencia al plega=-
calentamiento a 300 °C al do repetido bajo un
aire dngulo de 180 tras

63 h do calentamiento
a 300°C

.63 h, 100 h 220 h
Segin el presen

te ejemplo 3,5 4,5 8,2 buena
Polidifeniléter
~piromelitimida 3,2 4,5 9,0 buena
Polidifeniléter-
trimelitanida-i

. nids 5,7 7’4 1694 mals

Bste pelicula presenta las propiedades mecdnicas
que figursn en la tabla siguiente

a 22% a 200°¢
Tenacidad alargamiento a  Temacidad Alargamiento a la
(por kg/mm2) 1la rotura (%) (kg/mm2) rotura (%)

12,1 749 6,0 4,1

Por determinacidn termogravimétrice, con ayuda de
una termobalanca vendida en el comercio bajo el nombre de ter-
mobalanza "Ugine-BEyraud", operando al aire con uns velocidad
de subida de temperatura constante de 2,2°C/mm, se ohserva
un comienzo de pérdida de peso a 310°C.

Ejemplo 5

Se disuelven, con agitacidn, a 8000, 10 g de 4,4~
diisociana%o-difen}l—éter, 1 g de 4,4’,4" —triisocianato-tri
fenil—ﬁetano y 8,17 g de monoanhidrido de dcido trimélico en
100 em3 de N-metilpirrolidona, y luego, tras disolucién, se
lleva la temperaturs a 100°¢ y se mentiene asi durante 3 ho-
ras, pare obtener una solucidén pards y viscosa.

Pok otra parte, se disuelven, con sgitacidén, a 40°C,
15 g de 4,4'-diisocianato-difeniléter, 1,5 g de 4,4°4" —trii

socianato~trifenil-metano y 14,3 g de dianhidrido piromélico
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en 150 g de N,N-dimetilacetamida y se vierte la soluecién
asi obitenida en un recipiente de fondo plano de 1200 cm2
que se mantiene durante 2 h a 40°¢ en un hormo. Se obtie-
ne asi wn colodidén gelatinoso que se vierte en un matraz
en el cual se calienta este colodidn a 100°C aurante wna
hora agitdndolo enérgicamente, para obtener una solucidn
viscosas parda no gelificada.

Se prepara wna pelicula de copolimero mezclan-
do 20 g de cada wna de estas dos soluciones de ls misms
manera que en el sjemplo 1.

Esta peliculas presenta las propiedades mecdni-
cas siguientes (medidas efectuadas a 22%),

Penacidads 10,1 kg/mm2

Alargamiento a la rotura:

(con respecto a la longi
tud inicial) 10,3 4

4 200°C 1a pérdida de tenacidad es de 52% y el
alargamiento a la rotura aumenta es 186%

Por determinacidén termograviméirica en las mis-
mas condiciones que en el ejemplo 4, se observa un comien-
zo de pérdida de peso a 320°C,

Ejemplo 6

A la mezcla de 70 g de cada una de las dos so-
luciones preparadas segin el ejemplo 4, a saber la solu-
¢ién de poliemida-imida y la solucidn de poliimidé, se
afiade, con agitacién a temperatura ambiente durante 10
minutos, una solucién de 1 g de 4,4°, 4" —triisocianato-
trifenil-metano y 0,9 g de dianhidrido de deido piroméli-
co en 1l cm3 de N,N~dimetilacetamida.

Se fabrica a continuacién una pelicula de copo-
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1{mero procediendo como en el ejemplo 1
Las propiedades mecdnicas de esta pelicula son
las siguientes (medidas efectuadas a 2200):
Tenacidads 11,01 kg/mm2
Alargamiento a la rotura 13,9 %
(eon respecto inicial)
4 200°C 1a pérdida de tenacidad es de 45% y
el alargamiento a la rotura aumenta en 67%.
Ejemplo 7
A la primera solucidén preparads en el ejemplo 4,
se afiade, con agitacién, a 40°C, wna solucidn obtenida co
mo sigue:
Se disuelven 3 g de 4,4'-diisocianato-difenil-
éter y 2,07 g de dianhidrido de dcido piromélico y 0,54 g

3 de N-dimetilacetamide y se

de 4cido piromélico en 45 em
calienta & 7000 durante 2 a 3 minutos para obtener una so-
lucidén homogénea. Se vierte esta solucidn en un recipiente
de fondo plano de 600 cm2 de superficie y se mantiene a
40°C durante 2 horas.

A la mezcle de estas dos soluciones, se afiade,
con agitacidn, a 4000, durante 30 minutos, una solucidn de
1,2 g de 4,4’ ,4"~triisocianato~trifeniltiofosfato y 0,845 g
de dianh{drido de dcido piromélico en 20 cm3 de N-dimetil~-
acetamida.

Se procede a continuacién a la fabricacidén de una
pelicula como en el ejemplo l.

La resigstencia térmica de esta pelicula es pareci
da a la de la pelicula obtenida en el ejemplo 4,

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del invento
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asi como la manera de realizarlo en la prdctica, debe ha~-
cerse constar que lad disposiciones anteriormente indica-
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan
to no alteren su prineipio fundamental. También se hace
constar que el invento corresponde a una solicitud de pa=-
tente presentada en Suizs con el n? 2794 de 25 de Febrero
de 1967, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que con
ceden los Convenios Intermacionales en vigor, siendo lo
que constituye la esencia del referido invento y por lo
que se solicita Patente de Invencidén por 20 afios en Espa-
fla sobre: "PROCEDIMIENTC DE FABRICACION DE COPOLIMEROS IE
IMIDA~AMIDAS", caracterizdndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento de fabricacién de copolimeros
de imida-amidas, gque comprenden radicales orgdnicos R uni

dos entre si por radicales que poseen le férmula general

]
c

7 \Rl E N
b

¥ por radicales que poseen la férmula general

.

NN

R

. —_
\@/ \E/

en las que Rl y R2, representan, respectivamente, un radi-

cal orgdnico trivalente que comprende, al menos, tres &io-
mos de carbono y un radical orgénico tetravalente que com-

prende, al menos, dos giomos de carbono, comprendiendo los
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redicales R, Rl ¥y R2 cada uno, al menos, un agrupamiento
escogido del grupo consistente en radicales alifdticos,
aromdticos y aliciclicos, radicales heterocicliccs que
contienen, al menos, un dtomo de nitrdgeno, de oxigeno o
de azufre, pudiendo formar dichos agrupamientos ehcadqu
mientos simples o mixtos, y que forma conjuntos macromole
culares terminados por grupos que corresponden al menos

a una de las férmulgs:

1 Ll
— NH—~—C /// \\\O -—-—N'// \\‘R’// \\NO
"Rl\ﬁ/ \ﬁ/ Z\E/

|

0

’ ]
i /C\N
HO ——¢C ~——R1 ) —_
1
caracterizado porque se afiade a un producto en solucién,
obtenido por reaccidén, en presencia de al menos un disol-
vente orgdnico inerte polar, de al menos un compuesto car-
bonilado capaz de producir, a ls vez, una amids y una imida
interna y que contiene, por una parte, un grupo carboxilo
¥, por otra parte, un par de grupos carbonilos unidos cada
wmo, por wn lado a un dtomo de carbono diferente de un mis
mo radical trivalente y por otro a un 4tomo de oxigeno, es
tanco separados los dos grupos carbonilos por tres dtomos

de earbono como mdximo, y encontrandose separado el grupo

carboxilo de cada uno de los grupos carbonilos por dos £to-
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mos de carbono como minimo, con al menos wn diisocianato
0 ung mezcla de al menos un poliisocianato y de al menos
un diisocianato, siendo tales las cantidaddes de diisocia

nato, de poliisocianato y de compuesto carbonilado que a

. cada grupo NCO corresponda 1/2 mol de compuesto carbonila

do, un producto en solucidn, obtenido por reaccidér en pre
sencia de al menos un disolvente orgdnico inerte polar,
de al menos un compuesto tetracarbonilado capaz de produ~-
c¢ir una diimida interna y que contenga dos pares de grupos
carbonilos, estando unido cada uno de estos grupos, por
una parte, a un dtomo de carbono de un mismo radical tetra
valente y, por otra parte, a un dtomo de oxigeno, y estan-
do separados los grupos carbonilos que pertenecen a un misg
mo par por tres dtomos de carbono como méximo, con al menos
un diisocianato o una mezcle de al menos un poliisocianato
con al menos un diisocianato, y/o una mezcla de estos pro=-
ductos de partida, siendo tales las cantidades de diisocig
nato, de poliisocianato y de compuesto carbonilado que &
cada grupo NCO corresponde 1/2 mol de compuesto carbonila-
do, y a continuacidén se hace reaccionar esta mezcla de Xro
ductos en solueidn a una temperatura inferior a los 10000,
para obtener un copolimero en solucién.

2.- Procedimiento segin la reivindicecidn 1, ca~
racterizado porgue como compuesto carbonilado capaz de pro

porcionar a la vez unagnida y una imide internma se emples

un monoanhidrido de un deido tricarboxilico de férmula ge-
neral

HO-—@—-—-R]_/ \0
NS

i
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en la que Rl tiene el significado arribas indicado.
3.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 2, ca-

racterizado porque se emplea el citado compuesto carboni-

lado en el que el radical Rl comprende varios agirapamien-

tos unidos directamente o por, al menos, uno de les radi-

cales de enlace siguientes:

- 502 -y =~ 0=y ~CO =,

b
- P -, -?-, NY -CO ~X=0C0 -~ NY -, ~CO - NY - X - KY -CO,

‘ L4
Yoy

-0 ~-0=X~-0~-C0 = =0=-CO=-X=CO~0= 7
-~ (00 -~ NY - NY - CO -,

donde X es un radical divalente alquileno, ciclanilideno
0 arileno, siendo Y un radical algquilo, arilo o ciclanilo
o un hidrdgeno y siendo Y’ un radical alquilo, arilo o ci=~
clanilo.

4,~ Procedimiento segun las reivindicaciones 2 y
3, caracterizado porque como dicho monosnhidrido se emplea,
al menos, uno elegido del grupo consistente en monoanhidri-
do de dcido trimélico, monoanhidrido-l,2 de dcido ciclopen-
tadienil-tricarboxilico-1,2,4, monoanhidrido~3,4 de 4cido
difeniléter-tricarboxilico-3,4,4”, monoanhidrido-3,4" de
(dicarboxi~-3‘,4 ~fenil)=-2-(carboxi-3 ~fenil)-5 oxadiazol-
1,3,4 y monoanhidrido-1,8 de 4cido naftaleno-tricarboxilico-
1,8,4.

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque como compuesto carbonilado capaz de propor=
cionar a la vez una amida y una imida internas se emplea wn
deido tricarbox{lico de férmula general
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0
0 8 OH
w S
HO - C = Rl\\
¢ - OH
n
5e 0

en la gque Rl tiene el gignificado arriba indicado.
6.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 5, ca-
racterizado porque como dicho deido tricarboxilico se em-
plea, al menos, uno elegido del grupo consistente en dcido
10. trimélico, deido difenil-éter-tricarboxilico=~3,4,47, (dicar
boxi-3", 4’~fenil)=2(carboxi~3’-~fenil)~5 oxadiazoli-l,3,4 ¥
deido ciclopentadienil-tricarboxilico=1,2,4.
7.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porgue como dicho diisocianato se emplea un dii
15, gocianato de férmula general
0=C=N-R~N=C=0
en la que R representa un radical divalente que comprende

al menos dos dtomos de carbono y corresponde a la defini-

eldn arribe dada.

20, 8.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 7, carag

terizado porque se emplea el citado diisocianato en el que
el radical R comprende varios agrupamientos unidos directa-
mente 0 por, al menos, uno de los radicales siguienfes:—so
-0 = ~CO -,

25. 0 Y

n {
=P =y =C=~, =N{ =C0~-X=00~N = -CO~NY - X -NY-CO-,

Y’ Y’

2"’

-0 ~0=~X-0-C0~ -0-C0=X~C0=~0~, y~0CO~RNY
N{ - 00 -, ~NY - S0, - X = S0, = NY = y = 50, ~ NY - X - NY ~

2 2
802- 9

30. donde X e .Y’ tienen el mismo significado arribe indicado,
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siendo Y un radical alguile, arilo ¢ ciclanilo.

9.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 7 u 8,
caracterizado porque como dicho diisociansto se emplea,ai
menos, uno elegido del grupo consistente en hexaﬁéﬁilen—
diisocianato, dodecametilen-diisocienato, 4,4 -diisocians
to-difenil-metano, 4,4’-diisocianato~difenil-éter, tolilen-
diisocianato, bis(para-fenilen-isocianato)~oxadiazol-l,3,4,
4,4°-diisocianato-difenil-l,l~ciclohexano y 4,4 -diisociana
to-difenil-propano, |

10.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque como dicho poliisocianato se emplea wn
poliisocianato de férmula general

R’ (-N:C:O)n
en la que n es un nimero enterc al menos igual a 3, repre~
gsentando R’ un radical n~valente que comprende al menos n
dtomos de carbono que corresponde por otra parte a la defi-
nicidén del radical R arriba dada.

11,- Procedimiento segin la reivindicacién 10, ca-
racterizado porque se emplea el citado poliisocianato en el
que el radical R’ comprende varios agrupamientos unidos di=-
rectamente o por, al menos, uno de los radicales siguientes:
-502~, 0 =y «(C0 =, = ? - H,

|

0
{

~0=8i-0~, 0=
]

0
]

"'0”,8"—-

-0 H~-0—
- O - -0
1
]

o
il
~ig -

.l

12.~ Procedimiento gegln la reivindicacidn 10 u 11,

caracterizado porgue como poliisocignato se emplea un triiso
cianato,

13.- Procedimiento segin la reivindieacidn 11 8 12,
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£8FEL 100
caracterizado porque como dicho triisocianato se emplea, gl
menos, uno elegido del grupo consistente en 4,4,4"~triiso-
cianato-trifenil-metano, 4,4’ ,4"-triisocianato~trifenil-
fosfato, 4,4°,4v-triisocianato-trifenil-tiofosfato.

14.,~ Procedimiento segin la reivindicaeidn 10 y 11,
caracterizado porque como dicho poliisocianato se emplea
2,27,5,5 ~tetraisocianato~4,4 ~dimetil-difenil-metano.

15,- Procedimiento segtn la reivindieacidn 10, ca-
racterizado porque como dicho poliisocianato se emplea un
poliisocianato-polifenileno-polimetileno, '

16.~ Procedimiento semin la reivindicacién 1, ca-~
racterizado porque como dicho compuesto tetracarbonilade ca
paz de proporcionar una diimida interna se emplea un dianui
drido de un decido tetracarboxilico de £érmule general

0 0

OGS
~ ¢~ 2“‘c -

0 0
en la que R2 tiene el significado arriba indicado,

0

17.- Procedimiento segin la reivindicacidn 16, ca-
racterizado porque se emplea el citado compuesto carbonilado
en el que el radical Rz comprende varlogs agrupamientos unidos
directamente o por, al menos, uno de los radicales de enlace
giguientes: = 802 -y w0 wy = CO -,

0 Y

mPe, ~Ce,=NY=00=-X=00TY = =0C0-NY =X ~
‘Y’ &"

NY ~C0 =) =C0=0-X=0=00m—y =~0=00=X=0CO0n~0 =,

¥ = G0 = NY = NY = CO =,
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donde X es un radical divalente alquileno, ciclanilideno o
arileno, Y es un radical glquilo, arilo o cieclanilo o un

hidrégeno y Y* es un radical alquilo, arilo o ciclanilo.

18.~ Procedimiento segin la reivindieacidn 16 6 17,
caracterizado porgue como dicho dienhidrido se empiea uno
elegido del grupo consistente en: dianhfdrido de deido piro
mélico, dienhidrido de dcido ciclopentadienil-tetracarboxi-
lico, dianhidrido de decido benzofenona~tetracarboxilico-3,4,
37,4°, dianhidrido de bis(dicarboxi-3,4’~fenil)-2,5-cxadia
z0ol~l,3,4 y dianh{drido de dcido naftalen-tetracarboxilico-
1:4,5,8. ’

19.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque como dicho compuesto tetracarbonilado ca
paz de proporcionar una diimida interna se emplea un dcido
tetracarboxilico de férmula general

0 0
HO - C ¢ - on
o
HoO = C’/// \\\C - QH
0 0
en la que R2 posee el significado indicado que en la reivin’
dicacién 16 6 en la reivindicacidn 17,

20.~ Procedimiento segin la reivindicacién 19, ca-
racterizado porque como dicho dcido ‘tetracarboxilico se em—
plea uno elegido del grupo consistente en écido'piroméiico,
deido benzofenona~tetracarboxilico~3,4,4,4", bis(dicarboxi-
3,4 '-fenil)=2,5-0xadiazol=1,3,4 y 4cido ciclopentadienil~te
tracarbox{lico.,

2]1.- Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac

terizado porque como dicho disolvente orgdnico inerte polar se
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emplea, al menos, uno elegido del grupo consistente en N,N-
dimetilacetamida, N,N~dimetilformamida, N-metil=2 pirrolido
na y dimetilsulfdxido.
22,~ Procedimiento segin las reivindicaviones ante
5e riores, caracterizado porque el citado copolimero imide-ami
de en solucidn se extiende sobre un soporie a fin de obtener
una capa delgada, se calienta esta capa a una temperatura al
menos igual a la temperatura de ebullicidn del disolvente;
se mantiene esta temperatura durante el tiempo necssario pa
10, ra la evaporacién completa del disolvente; se lleva & conti
nuacidn la temperatura & mds de 200°¢ ¥y se mantiene esta
temperatura durante el tiempo necesario pare obtener una
pelicula sélida.
23.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
15. 21, caracterizado porque se afiade a dicho copolimero en so-
lucidn un no disolvente a fin de precipitar el copolfmero en
~ forma de polvo.
- 24.,- Procedimiento de fabricacidn de copolimeros de

imida-amidas, tal y OOmgnqueda sustancialmente descrito en
20, la presente Memoria, //

L/
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