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fn la preparacidén de poliimidas, esbables a
alta temperatura, a partir de dianhi{dridos de &cidos
tetracarboxilicos aromdticos y diaminas, se pasard como
ebapa intermedia por un Acido amidico polimérico de la

siguliente férmula goneral:

H00C CO0H
N
Ar
| 7 N |
~R HENOC COMH~RA _
- A

iientras que las poliimidas, segin es conocidio, son pro=-
ductos insolubles e infusibles, los &cidos poliamidicos
antes mostrados pucden ser confisurados a partir de di-
solventes apropiados. &1 cierre de ciclo para formar la
poliimida se puede llevar a cabo a continuacidn calen~
tando el cuerpo confisurado. . -
Otro grupo de polimeros estables a alba tem=~
neravura es producido por reaccidén ds dianhidridos de
dcidos tetracarboxilicos aromiticos, especialmente dian-
hidrido de &cido piromelitico, con tetraminas aromiticas,
La mayor parte de estos compuestos, conocidos como pi-
rronas o poliimidazopirrolonas, es todavia infusible
a temperaturas de 35020, pero es soluble en disolventes
organicos muy polares. Productos con pesos moleculares
mayores, sin embargo, pueden ser disueltos pricticamen-
te solo en acido sulfdrico concentrado, lo cual difi-
culta extraordinariamente la confisuracidén de los voli-

meros.

illentras que, tal como se ha explicado ante-
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riormente, es conocldo configurar los precursores de
poliimida, por ejemplo los correspondientes Acidos po-
liam{dicos, a »artir de soluciones, dichos procedimien—
tos no han vo?ido ser llevados a cabo hasta ashora »ara
la produccidén de cuerpos configurados a vartir de pirro-
nas.

El objeto del invento son nuevos polidcidos
acilamidrazoncarboxilicos, susceptibles de ser configura-

dos a partir de soluciones, con unidades recurrentes de

la férmula general -
-0C COOH HR"N N Ni"H
AN /
¢ ¢
47 Z|n '\
HOOC CO-NR’ - I N - NR’Tm
/
/ -
(-OC COOH R" =N NR"
Z , \b 7 ﬂ/
N /IR \
HGCOC CO-HR"~ NH NH - NR “n
L n

en la que =———=3> significa isomeria, n puede ser
igual a 0 6 1, y R” y R" son hidrdégeno, un radical metilo
o fenilo, asi como un procedimiento para la prepara-
cién de los polimeros, el cual estd caracterizado por-
que se hacen reaccionar dianhidrido de &cido piromeli-

tieo con bisamidrazona de Acido ox&lico, de &4cido teref-
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t4lico o de &cido isoftdlico, o sus derivados metilicos

o fenilicos, en una proporcidn molar de 1:0,9 a 0,9:1,
preferiblemente de 1:0,97 a 0,97:1, en un disolvente orgi~
nico muy polar a temperaburas entre 0 y 7020, preierible-
mente entre 15 y 5020.

Los poliécidos acilamidrazoncarboxilicos
susceptibles de ser preparados de acuerdo con el proce=
dimiento del invento pueden obtenerse con buen rendi-
miento y con un peso molecular relabt vamentc alto. No
obstante, tanto los disolventes como las cantidades
aplicadas de los participantes en la reaccidén tienen una
influencia sobre la lonwitud de cadena. Se logran resul-
tados especialmente favorables si se emplea sulfbxido de
dimetilo en calidad de disolvente. Ademds son muy a»ropia=
das, sin embargo, también dimetilformamida, dimetilace=
tamida, Nemebilpirrolidona y triamida de &cido hexametile
fosférico. Iventualmente, se puede trabajar tumbién con
adicidén de una sal, tal como LiCl, LiBr, MaosCH, KsCH,
LiSCN, ZnCl, o NH,Cl. Tanto las sustancias de partida
como los disolventes han de ser bien purificados antes
de su utilizacidn.

Las soluciones de los poliécidos acilami
drazoncarboxilicos resultantes en la reaccidn puecden ser
colocadas directamente para formar laminas flexibles ama-
rillentas btransparentes, cuyo secado tiene lugar prefe-
riblznente a bvemperaturas de 40 a 502C. .sn .el caso de un
calentanionto ulterior, los polidcidos acilamidrazoncar-
boxilicos de acuerdo con el invento forman, bajo ciclo-
deshiiratacibén, cadenas poliméricas lineales a base de

anillos condensados.

-0 -
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A partir de un trabajo de . Ried y R.
Giesse "Uber einfache und gemischte thermostabile Poly-
triazole", s conocida la reaccidn de Acido piromelitico
con oxamidrazona. Zn la reaccidn, que se lleva a cabo
en niridina hirviente, resulta un nolvo pardo, que es
soluble en dimetilformamida caliente y en lejia de sosa
2 H. De acuerdo con el andlisis, debe tratarse de un po-
liaducto con forma de cadena, Este producto no es idén-
tico al compuesto de acuerdo con el invento de la férmu-
la -

HOOC COCH HN\b i 47NH

¢

/ N
- 0C CO-NH-NH NH-NH |-

.

Se comprobd que el espectro de infrarrojos del producto

de reaccidén preparado de acuerdo con Ried y Giesse mues-

1

tra una banda doble intensa a 1340 y 1360 cm —, mien-

tras que en el caso del comvuesto de acuerdo con el in-
vento faltan en el eswectro de infrarrojos bandas de

amida detectables a 1650 y 1540 cm'l, as{ como la os-

cilacién gamma=OH del gruro COOH a 900~950 cm"'1

cilacién OH en el margen de 2500 a 3000 cm ™.

v la o8-

Z1 p-ocedimiento para la preparacién de los
volidcidos acilamidrazoncarboxilicos de acuerdo con el

invento es explicado con detalle mediante ejemplos.

1.- A una solucibn de 1,17 g (= 10,1 mili-
moles) de bisamidrazona de &cido oxalico muy purifica-
da en 25 ml de sulféxido de dimetilo recientemente des~

tilado se incorporan, bajo intensa agitacién, en atmds-

-5 -
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fera de nitrégeno, con exclusidn de humedad, 2,18 g
(=10 milimoles) de dianhidrido de &cido piromelitico sb-
lido, el cual habia sido purificado por sublimacidn sobre
gel de silice en alto vacio. Por enfriamiento, se manbtie-
ne la temperatura durante la reaccidn a avroximadamente
202¢, La viscosidad de la solucidn aumenta lenbamente.
Después de casi una hora, manteniendo las condiciones de
reaccidn, se obtiene polidcido piromelito-oxamidrazoncar-
box{lico con una viscosidad ( ¥ inh) de 1,35. La visco=-
sidad fue determinada por medicibén de una soluciédn de
0,5 g de polimero en 100 ml de sulfdxido de dimetilo a
20840,

in el espectro de infrarrojos de una lémina
producida a partir de la solucidn y secada a 5020, se pue-
de reconocer claramente una oscilacidén gamma-OH a 940
cmfl, vy una banda atribuible a la oscilacidén OH del gru-
po COOH a 2500 cmfl. Ademés estin presentes bandas de
amida a 1650 y 1540 cm *.

2.~ Se trabaja de acuerdo con los datos del
ejemplo 1, con la diferencia de que se ubilizan bisami-
arazona de 4cido oxAlico y dianhidrido de Acido pirome-
1litico en la proporcidn molar de 1l:1., 21 correspondiente

polimero tiene entonces una viscosidad inherente de 1,1.

3.~ Se repite el ejemplo 1, utilizando un
exceso molar de lw de dianhidrido de 4cido piromelitico,
y se¢ obtiene un polimero con una viscosidad inherente

de 0,62,
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4.,- A una solucibn de 0,97 g (=5,05 milimoles)
de bisamidrazona de acido tereftdlico pura en 25 ml de
sulféxido de dimetilo se adaden bajo agitacibén y en at-
mbésiera de Ny, 1,09 g (=5 milimoles) de dianhidrido de
dcido piromelitico sdlido puro, y se hace reaccionar du-—
rante 15 minutos a 502C, #1l polidcido piromelitosereital—
pisamidrazoncarboxilico resullante muestra una viscosidad

inherente de 0,66.

5.~ De acuerdo con el sjemplo 4 se hacen reac-
cionar 0,97 g (=5,05 milimoles) de bisamidrazona de Aci-
do isoftdlico en 25 ml de sulféxido de dimetilo con 1,09
g (=5 molimoles) de dianhidrido d2 &dcido piromelitico.
#1 poli Acido piromelito-isoftal-bisamidrazoncarboxili-

co mucstra una viscosidad inherente de 0,24.

6.~ & una solucién de 1,44 g (= 10 milimoles)
de Hl,Nl’-dimetil-oxalbisamidrazona en 20 ml de sulfd-
xido de dimetilo se afiaden, a 202C bajo enfriamiento y
agitacidn, asi como en atmbésfera de nitrdzeno, 2,20 3

(=10,1 milimoles) de dianhidrido de &cido :»iromelitico,

v se hace rsaccionar completamente durante 1 hora a 202U
bajo agitacidn. La viscosidad del poli Acido piromelito-
dimetiloxalbisamidrazoncarboxilico es de 0,46,

?7.- De acuerdo con el usjemplo 6, se hacen
reaccionar a 202C 1,34 g (=5 milimoles) de N5,H3'-difenil-
oxalbisamidragzona en 20 ml de sulfdxido de dimetilo, con
1,1 g (= 5,05 milimoles) de dianhidrido de 4cido pirome-
litico. 3e obtiene el poli &cido piromelitodifeniloxale

bisamidrazoncarboxilico con una viscosidad inlierente

-] -



de 0,62.
Podos los pvolimeros descritos en los ejem~

plos 2 a 7 muestran en el espectro de infrarrojos las ban-
das enumeradas en el ejemplo 1.

5 &sba solicitud que corresponde a la presen~
tada en Replblica Federal Alemana, el 27 de Julio de
1968, bajo el nlmero P 17 95 C1ll.7, se acose a los be-
neficios del articulo 51 del vigente Hsbatuto sobre Lro-

piedad Industrial.

10
- RIIVIODICACICHES -
15
Yas puntos de invencidn propia y nueva que
se presenban para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn en Bspaiia por veinbte afios son los
20 siguientes:

1.~ Un procedimiento para la preparacién
de polidcidos acilamidrazon carboxilicos con unidades

recurrentes de la férmula

1.8.1969 -8 -
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en la que —) sipgnifica isomeria, n puede ser 0 6
1, ¥ R y R" son hidrdgeno, un radical metilo o fenilo,
caracterizado porque se hace reaccionar dianhidrido de
4dcido piromelitico con bisamidrazona de 4cido oxalico,
de 4cido tereftdlico o de &cido isoftdlico, o con sus
derivados metilicos o fenilicos, en una proporcidén molar
de 1:0,9 a 0,9:1, preferiblemente de 1:0,97 a 0,97:1 en
un Aisolvente organico muy polar, a temperaturas entre
0 y 702C, preferiblemente entre 15 y 509C.

2.~ Procedimiento seglin la reivindicacidn

1, caracterizado porque la reaccién se lleva a cabo en



sulfdéxido de dimetilo.
3.= Frocedimiento para la preparacidn de
polidcidos acilamidrazon carboxilicos.

Tal y como se ha descrito en la memoria que

5 antecede y para los fines cue se han especificado.
La presente memoris consta de diez hojas
escrivas a miquina por una sola cara.
ladrid, - il 1969
P.A,
1.5.1969 - 10 -

AR/



	Bibliographic data
	Description
	Claims



