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" PROCEDIXTENTO PARA LA OBTENCION DE POLIBENZ-1,3-CXAZINDICNAS-(2,4) ™

Salicitante pARBENFABRIKEN BAYFR AKTTENGESELLSCHAFT, entided alemana,

residente en Levarkusen-Bayerwerk, Alemania,

La invencidn se refiere a polibenzoxazindionas que se
disuelven bidn en cisrtos disolvenies orgdnicos y a un procedi-
miento parz su obiencidn.

Las polibenz—1,3-oxazina—(2,4)-dionas, que son exire=

5e madamenie resistenten a2l calor y gue scn solublies en varios disol-
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ventes, se pueden disolver medisnte ciclopoliadicién de diisocia-
natosrcon 0,0’ =dihidroxiarildicarboxilatos en disolventes aproté-
nicos en presencia de catalizadores bédsicos seéﬁn el procedimien—

to,de una sola stapa de la patente belga XNr. 691 9C0.

Sin embargo, se han de emplear en algunos casos mezclas
de diisociznatos o bién o,0’-dihidroxiarildicarboxilstos para lo-
grar un producto suficientemente soluble gue se pueda emplear pa-—
ra la produccién de peliculas o filamentos pariiendo de la solu-
cién. Asf tenemos pués que la polibenz-1,3-oxazindiona-(2,4) a
base de difeniléter—~4,4’-diisocianato y 4,4’-dihidroxidifenil-
3,3’ -dicarboxilato de difenilo se disuelve en &cido suifﬁrico Ng
m—-cresol pero no en dimetilformamida, dimetilacetamida o N-metil-
ﬁirrolidona. Para obtener una solubilidad suficientemente aits
que permita el moldeado a partir de la solucién, se le ha de agre-
gar al difeniléter-4,4'-diisocianato, por ejemplo 15 mol—% de
1,5-naftilendiisocianato. Esto conduce =in embargo, & una fuerte
disminucidén de la estabilidad térmica de la polibensz-l, 3-cxazin-
diona~(2,4). Lo mismo sucede con la polibenz~1,3-oxazindiona-(2,4)
a base de difeniléter-4,4’-diisocianato é hidroquinona=2,5=-dicar-
boxilato de difenilo. '

Se han descubierto ahora polibenz=l, 3~oxazin-2,4-dionas
de alto peso molscular que, por una parte, tienen una buena solu=-
bilidad en ciertos disolventes orgédnicos y, por otra parte, una
buena estabilidad térmica., Estas polibsnz~l,3-oxazin-2,4~-dionas

tienen la siguiente unidad estructural recurrente:

-
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en la que Ar significa un resto tetravalente derivado de un #4cido
0,0’~dihidroxidicarkoxflico aromdtico y R significa un resto biva=
lente de feniléter de férmulas

o0 OO0
estando 1os dos restos de feniléter presentes en la polibenz—1;3-
oxazin-2,4~diona en proporcién molar de 1L : 9 hasta 5 & 1.

Se ha descubierto ademés un procedimiento para la obisn=
cién de éstas polibenz-1,3-oxazindionas-(2,4) de buena solubili~
dad mediante reaccibn de diisocianatos con o,0’-dikidroxiarildicar~
boxilatos,si como diisocianatos se emplean mezclas de difernildter—-
4,4’~diisocianato y 10 hasta 90 mol-% referidc & la cantidad to—
tal del diisocianato, de difeniléter—2,4’-diisocianato.

Se forman polibenz-1, 3~oxazindionas=(2,4) cuya solubili-
dad para la deformacién a partir de la solucidén es lo suficiente~-
mente elevads sin que se reduzca su estabilidad térmica.

La siguiente tabla 1 dé un resumen sobre la solubilidad
de las polibenz-1,3~-cxazina-(2,4)-dionas basadas en 4,4’-dihidro-
xidifenil-},3’-dicarboxilato de difenilo y mezclss de difeniléier-

4,4’- y =2,4’-diisocianato,
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TABLA 1

b R
4,4’-D, 2,4 =D, Solubilidad, 5% en
¥ol% lol.% HyS0, |m-cresol | DHAC | NP | Diff

100 0 L + _ - -
90 10 + ¥ + -
8o 20 + + + -
70 30 + + + + +
0 100 + + n & +

D = difeniléterdiisocianato

DMAC = dimetilacetamida

NMP = N-metilpirrolidona

DMF = dimetilformamida

Comparacién de la estabilidad de l4minas de distintas polibenzoxazindionas

LA 2

TAB

que se almacenaron & 2759C en la atmésfera:

Composicidén de los
diisocianatos empleados

Disolvente para la
formacién de l4ninss

Periodo Gurante
el cual se man-

SN | % 4,4-D] ¢ 2,4-D tienen eldsticas
lag ldminas
20 80 - DMF 3 semanas
- 100 - m—cresol 7 "
- 80 20 DMAC 6 "
- 60 40 DXF 6
- 40 60 P 6 v
- 20 80 DMP 3 0"
- - 100 DF 1 semana

N = naftilen-l,5-diisocianato

L R
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Determinacidén de la resistencia mecédnica de 1la lémina de -oi

2l almacenar a 2759C en la etmésfera,

TABLA 3

ibenzoxaz:

Clase de ensayo Dimensidén Valor inicial
Limite de a2largzamiento en [~
traccién kp/cm2 1160
Elongacién en el 1lfmite
de alargamiento % 8,0
Tensidn de rotura kp/cm2 1240
Dilatacién de rotura % 112
Médulo E de elasticidad en
el ensayo de traccidn kp/cm?2 26600



.na de rol

ibenzoxazindione sustituida con 40 % de 2,4'~ y 6C ¢ de 4,4r~difeniléter

Velor . . . .
Valo inicial Temperatura a 2753%C en la aimdsfera
1l semena 2 semanas 4 semanss % & aemanas
i
160 |
1210 1090 820 i no determinado
8.0 E
; 9,6 8,1 6,3 i "
by .
240 1160 1095¢ 1060 | 1092
| {
L2 76 14 7 6
cn :
500 25200 24800 26800 | 35500
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Daterminacién del médulo de ecizallamiento y del factor de disipacién mecd—

nica en el ensayo de torsién oscilatoria en una ldmina de polibvenzoxazin~

diona con une sustitucién del 40 % de 2,4'- y 60 ¥ de 4,4’-difeniléter en

dependencia de la temperatura:

Temperatura Médulo de cizallamiento G Factor de disipsncién mecénicy
°C din/cm2 tan ¢

100 1,5 , 100 0,011
o) 1,4, ™ 0,013

-20 3,3, " 0,014

+20 ,3, " 0,014

+60 1,3, * 0,013
+100 l,2., " 0,013
+140 1,2, " 0,013
+180 Li. " 0,013
+220 i,0., " 0,014
4260 0,92. " 0,019
+300 0,87. " 0.027
4340 0,80, " 0,040
+380 0,75. " 0,050
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TABLA 5

Determinacidn de la resistencia especifica, constante dieléotrica, y factor

de disipacién dieléctrico en una l4mina de- polibenzoxazindiona con unz suse—

titucién del 20 ¢ de 2,4'- y 80 ¢ de 4,4’-difeniléter en dependencia de la

temperatura:

Temperature | Reistencia eléectrica |[Constante dieléctrica] Factor de
Ll em DK disipacién
dieléctrica
tan 5
16

20 3. 10 3,5 0.0011
100 8. 1016 3,0 0.0018
150 4. 1016 3,0 0.0028
200 9 . 1014 3,0 0.0022
-250 4 . 1013 3,0 0.0022

Los siguientes o,o’-dihidroiidicarboxilatos aromdticos
son adecuados, por ejemplo, para la reaccidn con la mezcla de
los difeniléterdiisocianatos:

Acido 3,6~dihidroxift4lico, 4cido resorcin42,4-dicarboxilico,
fcido resorein-4,6-dicarboxilico, 4cido 2,5-dihidroxitereftdlico,
4cido 4,4’-dihidroxidifenil—3,33-dicarboiilico, Ecido 4,4’-dihi-
droxi~5,5’~dimetildifenilmetan~3,3’~dicarboxilico, 1,2~(3,3’~di~
carboxi-4,4’-dihidroxi~5,5’~dimetildifenil )-etano, Zcido 4,4’'=
dihidroxidifeniléter-3,3’~dicarboxilico, écido 4,4'-dihidroxidi-
fenilsulfuro—},3’—dicarboxilico, éoido 1,4-dihidrexinaftalin-2,3-
dicarboxilico.

Preferentenente se empleen los o;o’-dihidrcxidicarhoxila—

tos de arilo. De éstos, a su vez, son espscialmente sdecuados los
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dcidos dicarboxilicos de férmula general

. OH COOH

HOOC COOH é HOX@OH

EO HOOC

en la que X significa un enlace simple, un radical metileno, oxi-
gernio o azufre. _

Los ésteres preferidos son los 2,5-dihidroxitereftdla-
tog de arilo y 4,4’-dihidroxidifenil-3,3’-~dicarboxilatos de arils.

Los componenets de reaccidn se deberin emplear, siempre
qué sea posible, en cantidades estoquioméiricss., Sin embargo, pue~-
de ser ventajoso, en alzunos casos, emplear los diisocianates o
Sién los -dihidroxidicarboxilatos con un exceso de 0,1 = 1 mol-¥.

La reaccién se efectua convenientemente en un disolven-
te inerte. Son adecuados, por ejemplo, la dimetilformamida, dime-
tilacetamida, tetrametilensulfona, dimetilsulféxido, en caso dado
en conjuncién con otros disolventes ineries, tales como hidrocar=
buros aroméiicos, por ejemplo, benceno y tolueno, hidrocarburos
cdlorados aliféticos, por ejemplo, cloruro metilénico, cloroformo
N4 tetracloroetano; hidrocarburos clorados arométices, por ejemplo,
clorobenceno, eteres alif4ticos, por ejemplo, dietiléter y diiso—
propiléter y &teres ciclicos, por ejemplo, dioxano y tetrahidro-
furano. Especialmente adecuado como disolvente es el dimetilesul-

féxido ya que de ésta manera se desarrolla la reaccién en forms

llana y r4pida,
La reaccién se efectua a une temperatura enire unos 209

¥y 2002C, preferentemente sin embargo, entre unos 802 y 120%C,
La reaccién se puede catalizer mediante aninas terciaries,
Son eficaces, por ejemplo, la trietilamina, tributilamina, piridi-

na, toluidina, quinolina, N-metilmorfolina, N-etilmorfolina y trie-
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tilendiamina. El catalizador se emplea en cantidades de 0,01 - 1%,
preferentemente sin embargo, en cantidedes de 0,01 - 0,1%, referi-
do & los componentes de reaccidn. .

, Los componentes de reaccidén y los disolventes se deben
emplear extremadamente puros, en especial deberdn estar ampliamen—
te libres de agua, ya que en caso contrario no se obtienen produc-
tos con peso molecular adecuado. Una comprobacidén conveniente del
contenido de agua consiste en tratar los disolventes con isociana-
to a temperatura embiente y en vacio. 31 se presenta desarrollo de
gas entonces el disolvente no estd suficientements libre de agua
para le reaccién, . -

Para evitar descoloraciones se puede efectuar la rezce—
éién bajo geses inertes, por ejemplo nitrdgenc,

Nediante la adicién de o-monohidroxiarilmonocarboxilatos
tales como el salicilato de fenilo o el o-cresctinato de fenilec se
puede regular €l peso molecular de las pclibenzoxazindionas.

El progreso de la reaccién se puede observar directamente
por el aumento de la viscosidad de la solucién. Otro medio adecua-
do para observar la reaccién consiste en la espectroscepia infra-
rrojae. Las polibenz«{1,3)-oxazindionas-{2,4) tienen bandas de ab-
gorcidén ceracteristicas en el espectro infrarrojo.

La elaboracibn de la mezola de resccibén se puede realizar
segin distintos procedimientos, En muchoé cascs es conveniente ela-~
borar la mezcle de reaccidn directaments a cuerpos moldeados tales
como ldminas o hilos. La mezcla de reaccibén se puede elaborar, por
ejemplo, por el procedi.iento de colada en seco a léminas o por e;
procedimiento de hilado en seco a hilos. '

S{ se quiersen aislar las pollbenszoxazindionas se vierte
un agents de precipitacién a la mezcla de reaccién, En los disol-

ventes miscibles con zgua se puede empleax el agua como agente de
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precipitecidn. Se ha acreditado la precipitacién son cloruro meti-
lénico, ya que de ésta manera se obtienen producios finamente pul-
verizados qué se lavan y secan bién.

Una realizacién conveniente del proceso descrito es la
siguientes
Se disuelve la mezcla de los difeniléterdiisocianatos en dimetil-
sulféxido, se agreza el o,o’-dihidroxiarildiocsrboxilato, se ca-
lienta bajo agitacién a unos 809C, se agrega entonces uﬁa cantidad
catalitice de la amina terciaria y se sigue calentando a 1009C.
El polimero alcanza, por regla generzl, cuando mfds después de 1

hofa, el peso molecular final, La solucidn del polimerc se mezcla,

_ bajo agitzeibn, con cloruro metilénico, el producto pulverulento

se filtra, se lava a fondo con clcruro metiiénico y se seca a uncs
1002C bajo vacio.

Las polibenz-1,3-oxazindionas~(2,4) asf obtenidas son,
seglin la composicién, polimeros de zlto punto de fusidén o también
polimeros no fusionables, que se destacen por su excelente esiabi-
lidad a elevadas temperaturas, también en presencia de aire, Son
insolubles en la mayoria de los disolventes, no son hinchables y
son estables a los agentes dcidos ¥y bésicoé.

Partiendo de las soluciones de m-oresol, dimetilforma-
mida, dimetilacetamida, N-metilpirrolidena, dimetilsulféxido o sus
mezclas se pueden elaborar a cuerpos moldeados transparentes tales
como lédminas o hilos. Muestran buenas propiedades mecédnicas y eléc-

tricas.

Ejemplo 1

Se disulven 20,18 partes en peso de difeniléter~4,4’-
diisocianato y 5,04 partes en peso de difeniléter-2,4’~diisociana-
to en 250 partes en peso de dimetilsulféxido anhidro, la solucidn

se calienta a 859C, se agregan 42,64 partes en peso de 4,4’~dihi-
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droxidifenil-3,3’~ dicarboxilato de difenilo y 0,08 partes en peso
de trietilendiamina y, bajo agitacidn, se calienta a 1002C, Des~
pués de 1 hora la solucién ha alcanzado su viscosidad médxima. Se
deja enfriar a 359C, se precipita la polibengoxazindions formeda
con 3 veces su volumen de cloruro metilénico, se separa por filtra—
cién, se lava con cloruro metilénico y se seca en vaclo a 100¢C.

El producto de reaccién es soluble en &cide sulfdricc,
m=cresol, dimetilsulféxido, dimetilacetamida y N-metilpirrolidoma,
menos soluble en dimetilformamida e insoluble en, por ejemplo,
hidrocarburos clorados, alifédticos y aroméiicos, dioxano, tetra—
hidrofurano, acetona y acetatc de etilc. El producto tiene una vis-
cosidad relativa de 3,18 medido en écido sulfdrico a 252C y una
concentracién de 1 g/100 cc de solucién. Las peliculas coladas de
una solucidn en dimetilacetamida son incoloras y transparentes y
después de almacenar durante un mes & 2752C & la atmésfera siguen
ain elésticas,

Ejemplo 2

Se disuelven 15,13 partes en peso ds difeniléter-4,4 -~
diisocianato y 10,09 partes en peso de difeniléter-2,4’-diisocia-
nato en 2%0 partes en peso de dimetilsulféxido anhidro, la solu-
cién se calienta a 852C, se agregzan 42,54 partes en peso de 4,4’ ~
dihidroxidifenil~3,3’-dicarboxilato de difeniloc y 0,08 partes en
peso de tristilendiamina y, bajo agitacidu, se calienta a 100%C.
Después de 30 minutos la solucién he slcanzado su viscosidad mé-
xima. Se procede entonces como en el ejemple 1.

El producto de reaccién es goluble en &cido sulfﬁrico,'
m-cresol, dimetilsulféxide, dimetilformamida, dimetilacetamida y
N-metilpirrolidona, por el contraric insoluble, en por ejemplo hi~
drocarburcs clorados, aromdtices y alifdticos, diozano, tetrahidre—

furano, acetona y-acetato de etilo, Bl producto tiene una viscosidad
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relativa deo 2,98, medido en 4cide sulfirico a 2520 r una concenira-
cién de 1 g/100 cc d= disolvente, Las pelfculas coladas desde unw
solucidn en éimatilformamida gson incoloras y transparentes y si-
guen eldsticas después de almacenar durante 3 meses a 2509C bajo
atmésfera,

Se disuelven 7,57 partes en peso de difeniléter—4,4’-
diisociunato y 17,66 partes en peso de difeniléter—Z,4’;diisocia—
nato en 250 partes en peso de dimetilsulféxido anhidroe, la solu-
cién se calienta a 85¢C, se agregén 42,64 partes en peso ds 4,4’ -

ihidrexidifenil-3,3’~ dicarboxilato de difenilo y 0,08 partes en
peso de trietilenamina y se calienta bajo agitacidén a 1022C. Les-
ﬁués de 45 minutos la solucién hs alcanzado su viscosidad méxini.
Se continua entonces como en el ejemplo 1,

El producto de reaccién es soluble en.dcido sulfirico,
m—cresol, dimetilsulféxido, dimetilfcrmamide, dimetilacetamida y
N-metilpirrolidon, por el contraric insoluble en, por ejemplo, hi-
drocarburos clorados, aliffticos y arowdiicos, dioxano, tetranidro-
furano, acetonas y acetato de etilo. Xl producto tiene una viscosi-
dad relativa de 1.54, medido en dimetilformamidae a 252C y una con~
centracidn de 1 g/iOO cc de solucibn, Las peliculas coladas de una
solucidén en dimetilformamide son incoloras y transparentes, y des—
puds de almacensr durante 3 semanas a 27592C bajo atmdsfera siguen

alin elédsticas.

Ejemrlo 4

Se disuelven 5,04 partes en peso de difeniléter—4,4’'-dii-
socianato y 20,18 partes en peso de difenilétef—Z,4’—diisoci&nato
en 250 partes en peso de dimetilsulféxido anhidro, se calienta la

sclucidén a $02C, se agresgan 35,03 partes en peso de 2,5-dikidroxi-

tereftaleto de difenilo v 0,08 partes en peso de trietilendiamira
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¥y bajo agitacién se calienta a 1042C. Después de 20 wminutos la
solucibén ha slcanzado su mé&xima viscosidad. Se continua entonces
como en el ejemplo 1.

' El producto de reaccién es soludble, por ejemplo, en 4ci-

-do sulftirico concentrado, dimetilsulféxido y N-metilpirrolidona,

por el contrario insoluble en los disolventes indicados en el e—
jemplo 1. El1 producto tiene una viscosidad relative de 2,04, me—
dido en dcido sulfirico a 259C y una concentracién de 1 g/loo ce
de solucién. Se puede colar desde une solucién en Ne-metilpirroli-
dona a l4minas transparentes.

N OVT A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi
como la manera de rezlizarlo en la prédctica, debe hacerse constax
que las disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles de
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su prinecipio funda-
mental. También se hace constar que el invento corresponde & una
solicitud de Patente presentada en Alemania n? P 17 20 774.8 de
fecha 8 de enero de 1.968 acogiéndose,'pgr lo tanto a los benefi-
cios que-conceden'los Convenios Internascionales en vigoer, siendo
lo que constituye la esencia del referido invento y por lo gue se
solicita Patente de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre:

» PROCEDINIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIBENZ-1,3-OXAZINDIONAS-(2,4)"
caracterizéndose por lo siguiente:

1% .~ Procedimiento para la obtencidn de polibenz~l 3~
oxazindionas~(2,4), de buena solubilidad y de alto peso molecular
cuye unidad estructural recurrente tiene la férmula

0=6-°N, % ~¢-0
R-N\C/ \C/N

i I
0 0
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en la que Ar significa un resto tetravalente derivado de un 4cido
0,0’ ~dihidroxidicartoxflico arcmétice y R significa un resto fe-

niléter bivalente de férmulas

encontrdndose los dos restos de feniléter presentes en la poli-
benz-1,3-oxazin-2,4-diiona en proporcisén molar del 1 : 9 hasta
9 : 1, caracterizado porque comprende hacer reaccionar o0,0’-dihi-
droxiarildicarboxilato con mezclas de difeniléter-4,4’-diisocia~
nato y 10 hasta 90 moles-% referido a la cantidad total de diiso~
cianato, de difeniléter-2,4’~diisocianato.

2% .- Procedimiento segln la reivindicacién 1 coracteri-
éado porgue la reaccidén se efectiia a Stemperaturas entre 302 y
1209C.

3%,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1 caracteri-
zado porque la reaccidén se efectda en un disolvente fuertemente
polar.

4% ,~ Procedimiento segfn la reivindicacién 1 caracteri-
zado porque la reaccién se efectda en dimetilsulféxido.

5%,- " Procedimiento para la obtencidén de polibenz-i,3-
oxazindionas-(2,4),tsl ¥ comg’qﬁeda sustancialmente descrito en

A

la pres¢nté menmoria. </ .,

#

Esta meworia cofsfa de 14 hojas escritas a miquina por

una sola cazra.

8 FNE, ony

b GOMEZ ATEED ¥ MODRt

i Flemado: F. Hendndoz Ruly
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