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La invencién se refiere a un procedimiento
pera la obtencion de poliamida-imidas de alto peso
molecular mealante reaccion de lactamas, anhidridos

de dcidos e isocianatos.

5. Ya es sabido que se obiienen las poliemida-
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-imidas si diaminas aromdticas o alifdticas -se hacen reac-
cionar con anhidridos dicarboxilicos~cloruros carboxilicos,
por ejemplo, con cloruro del anhidrido trimelitico. Un in-
conveﬂiente de este procedimiento consiste en que para la
newtralizacién del haluro de hidrdgeno desarrollado durante
la reaoéién ge han de sgregar aceptores de dcido, cuyas sa-
les afectan entonces al'pol{mero ¥y sOlamente se pueden reti
rar mediante dificiles y complicadas operaciones de purifi-
cacidn que, frecuéntemente, conducen ademds, por reacciones
de disoclacidn y de transposiéién; 2 un empeoramienﬁo de
las propiedades mecénicas.

Las poliamida—-imidas se gmpleaﬁ, por ejemplo, como
lacas y filmes de aislamiqhto en electrdnica, ya'que nﬁmepg
sos materiales de este tipo se destzcan por su estabilidad
térmica especial. |

Se ha descubierto ahora'un procedimiento para la obe-
tencidn de polismida-imidas de alto peso moleculer, que se
caracterize porque laé lactamas, los isocianatos - en caso
dado enmascarzdos - ¥ los anhidridos dicarboxilicos cfcli-
cos, que como minimo contienen otro grupo funcionzl capaz
de reaccidn de condensacidn o de adicidn, se hacen reaccio-
nar a temperaturas entre ~20 y 445000, en caso dadb, en pre
sencia de un disolvente y, en caso dado, en presencia de wn
catalizador.

De esta menera se obtienen, por ejemplo, poliamida-

‘-imidas de alto peso molecular que contienen la unided es-

truectural recurrente:
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en las que R1 éignifica un radical zalquileno, cicloalqui-
leno, fenileno o naftileno, pudigndo estos radicales estar
opcionalmente sustituidos por radicales alquilo o haldgeno,
R2 significa un radical orginico tetravalente y X es un ni-
nero entero de 2 a 12.

El radical R, en la férmula anterior ruede ser, por
ejemplo, el radical de un dcido tetracsrboxilico del bence~
no, del neftsleno, del difenilmeteno, del difeniléter o
~tioéter, de la difenilsulfona, del azobenceno, de la benzp
fenonsa, de la N,N'-difenilirea, del ciclopentadienc, de 1o

piridina o del compuesto de fdrmulas

Tt Qr
" 1) _
o @ CO-NH

. E1 procedimiento segin la presente invencidn permi-

te sustituir las poliamines frecuéntemente de diffcil puri-

ficacidn y sensibles a la oxidacidn, por los poliisocianz-

tos destilables en la mayoria de los casos. Ya que come pro
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ducto de reaccidn de bajo peso molecular sdlamente se for-
ma didxido de carbono, se suprimen las operaciones de puri
ficacién unidas frecuéntemente, ademds de a un gasto indus
trial;‘a roturzs de cadena y con ello a un empeoramiento
de las propiedades mecdnicas. Segdin la duracidn del calen—
temiento y la seleccidén de las proporciones estequiométri-
cas se pueden variar los pesos moleculares promedios entre
émplios limites. Como durante el desarrollo de la condensg
cibn no se forma ningin agua se evitan las reacciones de
hidrdlisis.

Contrario a la reaccién de anhidridos de dcido eon
isocianatos se presentan reacciones secundarias, por ejem~
plo, reticulaciones, sélamente én un grado insignificante
y se obtienen primordialmente productos de condensacién de
alto peso moleculer de reducido grado de ramificacidn, que
se destacan por su especial solubilidad.

.Como lactamas para el procédimiento de ls presente

invencidn son adecuados aquelles de férmula general:

NH

L Rs"@l
N—

C=0

en la que R5 y R6, que pueden ser iguales o dlferentes, sig
nifican hidrégeno o radiceles alquilo, arilo o aralquilo,
en caso dado sustituidos, y X es un mimero entero de 2 a 20,
Ry ¥ Rg significan preferéntemente, ademds de hidrd-
geno, metilo, propilo, dodecilo, propenile, butinilo, cielo
hexilo, fenilo, toluilo, o=, m»,,prxililo y_naftilo.APueden

estar mono- 6 poli-sustituidos por grupos alquilo, arilo,
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haldgeno, ciano o nitro. Ejemplos son:

/\NH S "
ek o L3 <0 Ko7 5 ¢=0

L .
Vel E@NH
[C'QJ3 N (L (I} o
Ph-CH__~ SN

(}H3

Preferéntemente se emplea caprolactames ¢ lactama del
égcido W -aminododecdnico.

Como anhidridos dicarboxilicos ciclicos, que contie~
nen como minimo otro grupo funcionel cepaz de condensacidn
0 de adicidn, son adecuados los compuestos de férmula gene-

ral:
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en la que R, significa un radical elifdtico, aromdtico &
alifdtico-aromético, en caso dado sustituido, X significa

los rzdicales:

) ~R 9 1}19
-0, -N7 %, -00-R.,  -N=0=0, -N-U-0-R.,
\\R 5 ) 5
; .
0
n
be B 8 R
-C P "'N "‘(l—N "’RS, -bOB-RS, "C"'N\
] R
s 5

en las que R5 tiene el significado erriba indicado y z e ¥
significan nimeros enteros de 1 & 3.

R4 se deriva preferéntemente de etano, n-, iso-,
terc~-butano, hexano, eicosano, propenoc, butino, dietiléier,
suifuro dipropilico, ciclopentano, ciciohexano, benceno,
naftaleno, difenilo, difenilmetano, difenilsulfonaz, difenl)
éter, 4,4'-difenoxi-difenilpropano, tolueno, o=, m-, p~xile
no, tris-tolilmetano, etilenglicolbisfenilcarboxilato, tri-

arilfosfeto, poliéteres, poliésteres, polihidantoinas, po-

liacetales, polivreas, poliuretanos, poliimides y poliemidas.,

Pueden estar mono- & poli-sustitwidos, por ejemplo, por gru-

pos alquilo, haldgeno, nitro, aleoxi, aroxi y ciano.

Ejemplos de tales compuestos son:
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En lugar de los anhidridos cerboxflicos se pueden
emplear también aquellos compuestos que, por ejemplo, como
los dcidos o-dicarboxflicos o sus ésteres de fenilo, en el
transéﬁrso de la reaccién se pueden transformar en anhidri
dos de écidos. Son preferéntemente adecuados el anhidrido
trimetlllco, el anhldrldo piromelitico, y el anhidrido azo-
4,4'-bis-ftalico. )

Como isociaznatos son adecuados-para el procedimien—

to segin la presente inyencién aquellos de férmula general:
X ~Rq=L -NCO_7/,

en la que R, significe un radical alifatico, aromdtico o

1
alifético-aromético, en céso dsdo sustituide y n significa
un nérero entero de 1 & 3 ¥y Xy 2z tlenen los significados
erribe indicados. R, tiene preferéntemente el significado

indicado con preferencia para R4. Tales isocianatos son, por

%G

- N=C=0
0=C=N~/TH,_7 ¢-N=C=0 @
N=C=0
=0=0
0=C=N ~ @ N=C=0
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Preferéntemente se emplean: el 4,4'-difenilmetandiisg
clanato, 2,4—toluilendiisocianéto y hexametilendiisociznato.

En luger de los isociznatos se pueden emplear tem~
bién isotiocianatos y compuestos que bajo las condiciones de
reaccidn reaccionen como isocianstos, vor ejemplo, los iso-
cianatos enmescarados, tales como los productos de adieidn
de fenoles, acido hidrociénico y compuestos CH-decidos, por
ejenmplo, de ciclohexanona.

Son de destacar especialmente tambidn los productos
de adicidén de lactamzs, por ejemplo caprolactama, con isocig
natos. También se pueden emplear como productos de partids
para la reaccidn segin la presente invencién los derivados
de isociasnatos que como las treas y alquilcarbamatos se pue
den reaccionar con anmhidridos de dcido cfclicos a imidas ¥
con deidos cervoxilicos & amidas.

El procedimiento segin la presente invencidn se expli

ca mediante el siguiente esqueme de reaccidn:

g NH
-~ /“"‘\‘
NG SR S T e
~C

M \,C=U

0
0 !
» o
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- b .

_RO‘ M- LBy J5=C-RH-R1- o+ €O,
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Si como productos de partida se emplean isocianztos,
como minimo, bisfuncionales y anhidridos de deido bisfuncio
naleéi entonces se forma el enlace de los monbmeros o oligd
ﬁeros ;1 compuesto de alto peso molecular sélamente e través
de grupos amida e imida. Pero también se pueden sintetizar
los compuestos de alto peso molecular a partir de un compo-
hente monofuncional y wn bifuncional o a partir de dos com-
ponentes monofuncionales, que entonces deben poseer como mi
nimo otro segundo grupo funcional capez de condensacidén o
de adicién. Asi, se obtienen, a partir de 4,4'-difenilmetan-
diiéocianato, caprolactama y anhidrido trimelitico, poliami-
da-imidas con una proporcidn emida-imida variable.

Otra posibilidad de sintetizaer, a partir de las lac-
tamas, anhidridos de dcido monofuncionales e isocianatos
con un segundo grupo funcional capaz de reaccidn, los com-
puestos de alto peso molecular, consiste en agregar otras
sustencias polifuncionales, por ejemplo, diesminas, poliéste
res o péliéteres con grupos terminales deido, dioles, frio—
les, amino-alcancles y &cidos policarboxilicos. Por ejemplo
se obtiene, a partir de la lactama del dcido dodecdnico, an
hidrido trimelitico, toluilen-(2,4)-diisocianato y hexano-
diol, la poliamida~imida correspondiente.

Ia reaccidn segin la presente invencidn se puede reaz
lizar en disolventes que bajo les condiciones de reaccidn
no reaccionen con los componentes o formen sdélemente compueg
tos de adicidn sueltos o compuestos que sigan reacclonando.

Disolventes adecuados son: hidrocarburos, hidrocarbu
ros halogenados, fenoles, ésteres, cetonas, éteres, amidas

sustituidas, sulféxidos y sulfonas, por ejemplo, xileno,

‘o~diclorobenceno, fenol, cresol, acetdfenona, acetato de eti
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lenglicolmonometiléter, N—metilpirrolidoﬁa, dimetilformami
da, dimétilsulféxido, dimetilsulfona y sus mezclas. Prefe-
réntegente Se emplean cresol y dimetilacetamida.

Para la realizacidn del procedimiento segin la pre-
sente invencidén se mantienen los componentes de reaccidn
con o sin disolvente durante algunos minutos hasta varias
horas a temperaturas de -20 hasta +450°C, preferéntemente
& 0 hasta 350°C. El final de la reaccidn se demuestra por
el cese del desarrollo de gas y por el aunento de vigcozi-
dad. A veces es ventajoso realizar la reaccidn en verias
etapas. Asi se puede preparar en la primera etapa, un pro-
ducto de adicibén o un condenéado’que'entonces, a‘tempefatu~
ra mas elevada, en caso dado bajo extensidn de ias cadenas
o reticulacidn, se transforma en la poliamida-imids de alto
peso molecular. En algunos cazsos se récomienda efectuar 1la

reaccidn bajo un gas protector inerte, tal como nitrdégeno o

_argbn.

Por lo general, es ventajdso éeleccionar ias proporQ
ciones cuantitativas entre los componentes de reaccidn ‘en
forma equivalente a los grupos cepaces de reaccidn, pero,
sin embargo, también son posibles muy dmplias variaciones
de estas proporciones estequiométricas. la reaccidn segin
la presente invencidn se puede acelerar mediante catzlizadp
res adecuados, por ejemplo, mediante f;uoruro de boro y sus
productos de adicidn, dcidos mineralss, deidos carbox{licos,
cloruro de cinec, cloruro de estannoso, cloruro de férrico,
acetato de cobalto, trietilendiamina, Sxido de fenil-metil-
~foefolina, trialquil-fosfina, acetato»dé potasio, octozto
de cinc, diacilatos de dialquilestafio, tetrabﬁﬁilato de ti-

tanio y 6xido de plomo. Las lactamas catalizan la reaceldn
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entre los isoclanatos y deidos carboxilicos o anhidridos
carbpxilicos.

h.Las poliamida-imidas que se obtienen segin el péoce—
dimienio de la presente invencidn se destacan por su espe-
cialvéstabilidad 2 temperaturas elevadas y son por lo gene-
ral adecuadas para su empleo como materiales sintdticos re-
sistentes al calor, por ejemplo, como lacas, ldminas y cuer
pos moldeados. Sus propiedades se pueden variar para los
distintos fines de empleo mediante modificacidn de las pro-
porciones estequiomitricas, el grado de condenszeidn y me~
diante la adicidén de rellenos, pigmentos y‘compohentes de
baja y de alta molecularidad, por ejemplo, para la obtencidn
de lacas pare alambres mediante mezcla con poliésteres.

El cresol empleado en los sigulentes ejemplos como
disolvente es una mezcla de isémeros,’tal y cono se ovtie-
ne indnstrialmente;

Ejemplo 1

125 g de 4;4'—difenilmetandiiéocianato, 96 g de-anhi
drido trimelitico y 57 g de caprolactema se calientan léntg
mente a 150°C en 290 g de cresol. Se mantiene a esta tempe-
ratura hasta que después de unas 2 horas hays disminuido el
desarrollo de CO, inicialﬁente vigoroso, y entonces se aumen
ta la temperaturs én el transcurso de 1 - 2 horas a 200°C. A

continuacién se sigue agitando adn durante 10 horas a esia

" Yemperatura. Se dbtiene unz solucidn altamente viscosa del

condensado que, ain caliente, se diluye con 290 g de cresol
y sobre chapas o placas de eristal se cochura priméramente
durante 20 minutos a 200°C y despuds durante 20 minutos a
300°C .para former pelfculas de leca elisticas y claras de

buenas propiedades neednices. El espectrb infrarrojo muestra
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en 1725 y 1778 om™! las bandas caracteristicas para las imi
des y en 1675 en™' la de las emidas.
Ejemplo 2

174 & de toluilen42,4)-diisocianato, 113 g de capro-
lactama y 192 g de anhidrido trimelitico se agitan en 480 ¢
de cresol a 190—20000, hasta que no se desarrolle ningun
CO2 mas. La solucidn viscosa se mezcle con 250 g de un po-
liéster de fcido tereftdlico, etilenglicol y glicerina y
980 g de cresol y a 30000 se cochura s lacas eldsticas ma-
rrén claro.

Ejemplo 3

161 g de anhidrido azo~4,4'-bis-fidlico, 84 g de hexa
metilendiisocianato y 98 g de lactama del deido w--anino~do
decénico se calientan en 680 g de cresol durante unas 8 ho-
ras, bajo agitacién, a 190°C. Al cochurar a 190 ¥y 25000 g6
obtiene una pelicula de lace clara y tenaz.

Ejemplo 4 '

250 g de 4,4'—difenilmetandiiéocianato, 192 g de an-
hidrido trimelfitico y 226 g de ceprolactama en 670 g de cre
sol, se calientan durante 4 horas a 140°¢ y después se agi-
ta a 200°C hasts terminar la condensacidén. Bl punto final
se hé aleanzado tan pronto como las partes sélidas precipi-
tadas en el transcurso de la reaccidn se haysn redisuvelto y
ya no se observe ningin desarrollo mis de gas. La solucidn
se diluye con 700 g de cresol y a 200 y 25000 se cochura pa-
re. formar pelfculas de laca claras.

Ejemplo 5

174 g de toluilen—(2,4)-diisocianato, 113 g de capro-

lactama, 192 g de anhidrido trinelftico v 960.g de cresol,

T o '
se calientan bajo agitacidén durante 4 horas a 150 C y despuéz,
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hasta terminar el desarrollo de ges, a 200°G. Se obtiene
una solueidn clara que se mezcla con 31 g de glicol, 0,4 g
de éxido de plomo y 0,8 g de octoato de eine y a continua-
cién se mantiene aun a 190°¢. E1 cochurado & 20000 y 300°%
da unas pelfculas eldsticas y claras.
Ejemplo.6

En 300 g de cresél se intro&ucen.priméramente 56 g
de caprolactema y 12,4 g de etilenglicol y después 125 g
de 4,4'~difenilmetandiisocianato. La mezcla de reaccidn se
sigue agitando durante 1 hora a 90°C vy a continuacién se
mezcle con 134 g de anhfdrido trimelftico, 0,2 g de dxido
de plomo y 0,6 g de octoato -de cinc. Se calienta léntamen-
te a 150°, se agita duranﬁe 4 horas a esta temperaturé ¥y la
condensacidn se termina calentando durante unas 10 horas a
200°C. Ia solucidn viscosa del ster de la poliamida-imida
se cochura a 200 y 30000 a lacas tenaces'claras y muestra
en el espectro infrarrojo en 1720 y 1775 en~! las bandas
caracterfsticas para las imidas y en 1673 cm™! la de amida
¥ en 1736 cm~! 1a del éster.
Ejemplo 7

174 g de toluilen~(2,4)=-diisocianato, 113 g de capro
lactama y 192 g de anhidrido trimelitico en 480 g de cresol
se calientan, cada vez hasta terminar el desarrollo de gas,

a 150 y 20000._Se diluye ahora con 100 g de xileno y 450 g

- de cresol y al cochurar a 190°C y 300 C se obtienen peliocu-

las de laca marrdn oscuro, duras.
Ejemplo 8

125 g de 4,4'-difenilmetandiisocia.nato', 96 z de an~
hidrido trimelitico y 11,3 g de béproiactaMa se égifan en
460 g de dimetilacetamida durente 6 horas a 120°C. Se obtig
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ne una solucidén amarillo oscuro, débilmente viscosa, gue
0 o . .
a 200 y 300 C se cochuran a lédminas de alts resistencia

.

& la traccién, gran elasticidad y dureza.
Ejempio 9

" 136 g de un isocianato con un contenido en isociana
to de un 30,9 % que se obtiene por fosgenacidn de un pro-
ducto de condensacidn de.anilina ¥ formaldehido, 96 g de
anhidrido trimelitico y 56 g de caprolactama se calientan
en 580 g de cresol bajo agitacidén durante 12 horas a 180°C.
Cochurando a 200 y 30000 se obtiene una pelicula de laca
dura, clara, cuyo espeetro infrarrojo muegﬁra en 1715 ¥
1775 en™1 las bandas caracter{stiéas,para lag imidas y en
1685 em™! las de las amidas.

| -NOTA-

Descritarsuficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la menera de realizarlo en la précticz, debe ha-
cerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas;
son susceptibles de modificaciones de detalle en cusnto no-
alteren su principio fundemental. También se hace constar
que el invento corresponde a una Solicitud de Patente, pre-
sentada en Alemania, con fecha 13 de abril de 1968, bajo el
nimero P 17 T0 202.2, acogiéndose por lo tanto 2 los bene-
ficios que conceden los Convenios Internacionales en vigor,
giendo lo que constituye la esencia del referido invento y
por 1o que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en
Espefia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR POLIANIDA-INIDAS
DE ALTO PESO MOLECULAR, caracterizandose por lo siguiente:

18.~ Procedimiento para preparar poliamida-imidas de
alto peso molecular, que contienen como unidad estructural

recurrente una unidad seleccidnada del grupo consistente en,

t
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¥y uwna mezcla de dichas unidades, en les que R1_significa un
radieal alquileno, c¢icloalquileno, fenileno o naftileno, pn
diendo estos radicales estar sustituidos pdr radicales al~
quilo o haldgeno, R, signifida un radical organico tetrava-
lente y X es un némero entero de 2 & 12, caracterizado por-
que comprende reaccionar una lactama, un isocilanato, en ca-
so dado enmascarado, y wn anhidrido dicarbvoxilico eiclico,
que como minimo contiene otro grupo funcional capaz de con-
densecidn o de adicidn, a temperaturas comprendidas entre
-20 y 445000, en caso dado, en ﬁresencia de wn disolvente y,
en caso dado, en presencia de un catalizador.

28,~ Procedimiento pars preparer poliamide~imidas de

alto peso molecular, tal y /gomo queda sustancialmente des—

19 ABR.1969
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