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PATENTE DE LNVENCION

por VEINTE afios

cuyo privilegio se solicita para todo el territério nacional, a favor
del Patronato de Investigacién Cientifica y Técnica “Juan de 1la Cier-
va" del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas, con domicilio
en calle Serrano, 150,~ Madrid.~ (Inventores: D. Francisco Javier de
Abajo, D, José Fontan Yanes y D. Santiago GonZilez Babé&), por un "PRO
CEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE BIS—TRIMELITIMIDAS AROMATICAS", segfin

la siguiente

MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invencién se refiere a la preparacién de diimidas simétri
cas conteniendo uniones éster o amida, a partir de derivados del anhi—

drido trimelitico y distintos dialcoholes y diaminas acetiladas.

Ha sido descrita en anteriores patentes la preparacién de dianhi
5 dridos conteniendo uniones ester y amida para la fabricacién de polieste

res-imidas y poliamidas-imidas (Pat. U.S.A. 3183248, Pat. U,S.A.
3407176). Estos compuestos, al reaccionar con diaminas alifiticas 7y



10

15

20

25

30

35

407118

aromiticas pueden dar lugar a resinas de alta estabilidad térmica que
pueden ser aplicadas en disolucién de disolventes polares como recu—

brimientos aislantes en la industria eléctrica.

Puesto que hemos comprobado la posibilidad de obtener poliimi-

das a partir de productos monoméricos con el grupo imida preformado ,
se piensa que las diimidas objeto de esta patente puedan ser {itiles pa
ra la obtencién de copolimeros &ster-imida y amida~imida, si se las ha
ce reaccionar con distintas diaminas en las condiciones adecuadas, ¥y
que ademés los productos finales poliméricos que se obtengan serin so-
Iubles en disolventes orgénicos polares y se podrin formular resinas =
para la fabricacidén de recubrimientos y materiales aislantes con buenas
propiedades térmicas. Por otra parte, el hecho de poseer el grupo imi
da ya formado es wna ventaja a la hora de la obtencidén de la estructura
polimérica, pues en los procedimientos que utilizan dianhidridos y dim
aminas como productos de partida, siempre es preciso llevar a cabo 1la
operacién en dos etapas; en la primera se forma un polidcido amfdico y
en la.segunda., mediante tratamiento térmico, se produce una ciclacién
intramolecular con desprendimiento de agua y formacién de las agrupacio
nes imida. Este agua que se desprende a elevada temperatura es a ve=
ces responsable de reacciones secundarias degradativas que din lugar a
una disminucidén sustancial de las propiedades. Es por ello que se ha
pensado en la utilidad de estos productos, cuyo procedimiento de obten
cién patentamos, para la preparacién de resinas poliimfdicas solubles y
més ficilmente obtenibles puesto que el procedimiento serfa en una sola

etapa al partir de monémeros con el ciclo imida preformado.

Otro posible campo de aplicacién de estos materiales es la utili
zacidn como agentes entrecruzantes de resinas epoxfdicas. La reaccién
entre las imidas no sustituidas y el grupo epoxi es posible por el carigc

ter 4cido del hidrégeno imidico y en el proceso de adicién resulta una
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imida sustituida con la aparicién de grupos -OH libres que confieren

acusadas propiedades de adhesividad.al producto a la vez que se pro
duce el entrecruzamiento y la formacién de un producto insoluble e

40 infusible.

De acuerdo con la naturaleza de los productos de partida, es—
tas diimidas tienen estructura quimica que responde a las siguientes
férmulas:

/OC Co “~
45 HN NH
™ oc -
€00-R-- 00C .CO
oc .
— co N
HN _NH
oc COHN =R ~ NHOC ¢o

50 El producto bdsico de partida es el anhidrido-trimelftico (anhi
drido del 4cido 1,2,4 benceno tricarboxflico), a partir del cual, por
reaccién con amoniaco, se obtiene la imida correspondiente, trimeliti-
mida, sélido de punto de fusién 2652 C , perfectamente soluble en cual

quier disolvente orginico polar.

55 En este procedimiento de obtencién de bis—trimelitimidas la re-
accidn bésica es una acidolisis que se produce entre la trimelitimida

y los derivados diacetilados de bisfenoles y diaminas aromiticas.

Entre los bisfenoles que se emplean, segin este procedimiento
estin: hidroquinona (1,4~dihidroxibenceno), resorcina (1,3~dihidroxi
60 benceno), pirocatequina (1,2-dihidroxibenceno), bisfenol-A, bisfend-F,
bis~(p-hidroxifenil) metano,bis-{hidroxifenil)éter, bis—(p-hidroxifenil)
sulfona y otros. Se emplean igualmente los derivados acetilados de

diaminas aromiticas como p-fenilendiamina, m-fenilendiamina, bendidina,
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4,4! ~diaminodifeniléter, 4,4! ~diamino~difenil metano, 4,4! - diamino
65 difenil sulfona, 1,5 -diamino naftaleno, 2,2-bis(p-aminofenil) propano

¥y otras.

Esta reaccién se lleva a cabo en disolucién con un disolvente
orginico apropiado. Hay que tener en cuenta, que el proceso de acido
1isi§ s s¢ 1leva a cabo a temperatura elevada en ausencia de catalizado

70 res, por lo que el disolvente empleado ha de tener un punto de ebulli
cidén suficientemente alto, como. m—p-y orto cresol, o mezcla de estos
isémero§ Sxido de difenilo, N-metilpirrolidona, difenilos clorados,etc.
Por otra parte y con el fin de evitar reacciones secundarias, que pueden
disminuir el rendimiento de la operacién, se deben emplear reactivos muy

75 bien purificados y llevar a cabo el proceso, bajo una corriente de nitr§
geno, 'que al mismo tiemﬁg_que mantenga una atmdsfera inerte sobre la ma

sa en reaccidn, facilite la separacidén de productos secundarios, .

El empleo de catalizadores es recomendable, siempre que sean ficil
mente eliminables del producto final, y con este fin, se pueden utilizar
80 los catalizadores comumes en este tipo de reacciones: &cido para-toluen

sulfénico, pentafluoruro de antimonio, acetato cilcico o trifenilfosfito.

Descripceidn del procedimiento

En un reactor, provisto de agitador mecénico, termémetro, entrada
de gas y salida conectada a un condensador, se mezclan cantidades este-
85 quiométricas de trimelitimida y derivados acetilados de bisfenoles o
diaminas aromiticas, tales como hidrogquinong, resorcina, bisfenol - A,
bisfenol ~F, bis (p — hidroxifenil)- metano, bis ~ (p - hidroxifenil) -
- eter, bis = (hidroxifenil) sulfona, p,p! dihidroxidifenilo, m = fenil
endiamina, p - feniléndiamina, bencidina, 4,4' diaminodifeniléter, 4,4'-

90 ~ diamino difenilmetano, 4,4' diaminodifenilsulfona, 2,2 — bis (p - aming
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fenil) propano y 1,5 - diaminonaftaleno.

A esta mezcla se le aflade un disolvente polar de alto punto de
ebullicién, tales como difenileter, difenilsulfuro, N - metilpirroli
dona o derivados clorados de bisfenilo y se somete a una temperatura
comprendida entre 1502 y 2702 C , a la vez que se procede a su agi
tacién y se pasa cuando asf convenga, una corriente de nitrégeno u

otro gas inerte.

La reaccién se mantiene en estas condiciones. hasta la total

eliminacién a través del condemsador. del &cido acético.

En el reactor queda un precipitado en el seno del disolvente,
que. se separa por filtracién y que constituye el producto cuyo proce

dimiento de obtencifén hemos descrito.

Con objeto de mejorar el rendimiento, el filtrado se vierte so
bre un precipitante adecuado, tales como eter sulférico, eter de pe--

tréleo, metanol, n-hexano y otros similares.

El producto procedente del filtrado, junto con el obtenido por
precipitacidn se purifica, mediante cristalizaciones de disolventes

orginicos polares o mezcla de ellos,

Como catalizadores se emplean icido # - toluensulfénico, fosfi
to de tributilo, acetato cllcico, pentafluoruro de antimonio o trife
nil fosfito,

Con el fin de dar una descripcién mis detallada del procedimien
to y para que pueda ser mis ficilmente comprendido el objeto de esta
patente, daremos a continuacién dos ejemplos con fines tnicamente -

ilustrativos:

Ejemplo 1

En un reactor de 5 1. provisto de agitador mecdnico central,
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‘termémetro, entrada de gas, y salida conectada a un condensador se

mezclan 91 gr, (1 mol) de trimelitimida, 97 gr. (0,5 mol) de hidro
120 quinona diacetato y 3 1. de difenil éter. Se agita la mezcla y
se deja pasar una débil corriente de nitrdgeno al mismo tiempo que
se calienta hasta 200-2502 , manteniéndose la reaccién en estas con
diciones durante cinco horas. En este tiempo se recoge a la sali-
da del condensador la cantidad tedrica de 4cido acético. Durante
125 el proceso se ha ido formando un precipitado que, después de enfriar
se filtra ylla.va. con benceno, metanol y &ter sulfiirico. Se obtie-
nen 215 gr. de producto seco que funde a 3892 C (DSC) para el cual

se propone la férmula:
o~ CO
~
130 HN /\'OC:©\ @[ -~
oc co o—@ooc o

El anflisis elemental que muestra el producto obtenido es el
siguiente: 0, 63,23%; H, 3.01%; N, 5,86% . El anflisis teérico
es: C, 63,15% ; H, 2,63% N, 6,14% .

135  Ejemlo 2.

En un reactor idéntico al del ejemplo anterior se mezclan --
95,5 grs. (0,5 mol) de trimelitimida y 43,5 gr. (0,25 mol) de p~feni
lendiamina diacetato con 3 1. de difeniléter. Bajo una débil corrien
te de nitrégeno y con agitacién se mantiene la reaccién durante cuatrd—
140 cinco horas a 200-250¢ C . Al final resulta un precipitado amarillo
que se filtra y lava con benceno, metanol y &ter sulffirico. Se obtig
nen 96,5 gr. de producto seco que tiene un punto de fusién (DSC) de

4102 ¢, la estructura qufmica que corresponde a este producto es:

GO
\
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A esta férmula corresponde el siguiente anilisis elemental ted
rico: C, 63,43%; H, 3,08%; N, 12,33% . EL producto obtenido pre~
senta el siguiente anilisis elemental: 0,63,14% ; H, 3,38%; N, 12,48%.

REIVINDICACTIONES

Se reivindica como de nueva y propia invenciém la propiedad y

explotacién exclusiva de:

1) "Un procedimiento para la dtencién de bis~trimelitimidas aro
miticas", caracterizado porque en un reactor provisto de agitador meci
nice, termdmetro, entrada de gas y salida conectada a un condensador,
se mezclan cantidades estequiométricas de trimelitimida y derivados ace
tilados de bisfenoles o diaminas aromiticas, tales como hidroquinona,
resorcina, bisfenol ~ A, bisfenol -F, bis (p- hidroxifenil) — metano,
bis - (p — hidroxifenil) - eter, bis - (hidroxifenil) - sulfona ,

p,p! ~ Bibidroxidifenilo, m — fenilendiamina, p ~ fenilendiamina, ben
cidina, 4,4t diaminodifeniléter, 4,4' - diamino difenilmetano, 4,4' dia
minodifenilsulfona, 2,2 - bis (p - aminofenil) propano y 1,5 - diamino

naftaleno.

A esta mezcla se le afiade un disolvente polar de alto punto de
ebullicién, tales como difeniléter, difenilsulfuro, N -~ metilpirroli
dona o derivados clorados de bisfenilo y se somete a una temperatura
comprendida entre 1502 y 2702 C, a la vez que se procede a su agita-
cién y se pasa cuando asi convenga, una corriente de nitrégeno u otro

gas inerte,

La reaccién se mantiene en estas condiciones hasta la total eli

minacidén a través del condensador del &cido acético.
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En el reactor queda un precipitado en ¢l seno del disolvente,
que se separa por filtracién y que constituye el producto ‘cuyo pro

cedimiento de obtencién hemos descrito.

Con objeto de mejorar el rendimiento, el filtrado se vierte
sobre un ﬁrecipitante adecuado, tales como eter sulfiirico, eter de

petréleo, metanol, n- hexano y otros similares.

El producto procedente del filtrado, junto con el obtenido por
precipitacién se purifica, mediante cristalizaciones de disolventes

orgénicos polares o mezcla de ellos,

Como catalizadores se emplean 4cido p - toluensulfénico, fog

fito de tributilo, acetato cdlcico, pentafluoruro de antimonio o
trifenil fosfito,

2} "Un procedimiento para la obtencién de bis-trimelitimidas
aromiticas", tal y como se describe en la presente Memoria y reivin

dicaciones, que consta de ocho piginas, escritas por una sola cara.

Madrid, 20 de Setiembre de 1.972.
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