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HMEMORIA Du3CRIPTIVA

Zeste dnvento se refiere o nuevas poliimidas aro-
mgticas solubles que se caracterizan por comprender una

unidad recurrente que tiene la fdrmula estructural siguiente:

5 /! il

10,



-2 w

409080

en la que Rl es 3, NH, H-alquilo{inferior) o N-arilo, y X es
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en donde R, ¥ R3 gon alquilo(inforior) de 1 a 6 dtomos de
carbono y arilo, y los deidos de poliamida de los que dstos
se derivan, K1 srupo de alquilo(inferior) agui empleado
incluye grupos alquilicos de cadcns lineal y ramificada con
gseis dtomos de carbono a lo sumo. Zjemplos de dichos srupos
son el metilo, e¢tilo, propilo, isopropilo, butilo, pentilo,
hexilo y similares.

Los grupos arilicos de Byy By ¥ R3 incluyen el .
fenilo; el fenilo sustituido con uno o mas grupos algquilicos,
como el motilo, etilo, propilo o con uno o mas grupos de
haldgeno como cloro o bromo; el naftilo, antrilo, fenantri-
lo ¥, de preferencis, el fenilo,

las vpoliimidas producidas gozun este invento se
caracterizan por la dtil solubilided en ciertos disolventes
orgdnicos, Las poliimidas conocidas hasic shora en el arte
han sido, por lo seneral, extremadamcnte insolubles y no han
podido ser moldeadas despuds dec la conversidn del estzado
poliamida-deido a la forms poliimide. Ias poliimidas del
invento son dtiles en extremo per el hecho de que pueden

disolverse on ciertos disolventes, on concentracidn relati-~
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vamente elevada, y las soluciones pueden emplearse para

la ulterior fabricacidén de poliimidas. De este modo resulia
posible producir peliculas, revestimientos y similares de
poliimidg sin la necesidad de utilizar un intermediario

de poliamida-4cido con una subsiguiente etapa de conversién.
BEsto es muy ventajoso porque permite la aplicacién de re-
vestimientos de poliimidg a articulos que podrian deﬁe—
riorarse con el calentamiento o las técnicas de conver-

gién quimica hasta shora necesarias,

Las poliimidas solubles exhiben excelentes propie-
dades fisicas, quimicas y eléctricas que las hacen aptas
pars ser utilizadss como adhesivos; reginas de laminacidén
para placas de circuito impreso, fibras, revestimientos
para fines decorativos y eléctricos, peliculas, esmaltes
paras cable ©y compuestos de moldeo,

Se ha descubierto que estas poliimidas son solu-
bles en una proporcién de, por lo menos, el 20% en peso a
una temperatura de unos 252C en disolventes comunes de tipo
poligmida, como N-metilpirrolidona, dimetilacetamida, hexa-
metilfosforamida, dimetilsulfoxido, dimetilformamida y
similares, asi como disolventes tales como los éteres cicli-~
cog representados por dioxano y tetrahidrofurano; hidro-
carburos clorados como el cloruroc de metileno, el tricloro-
metano, el tetracloroetano, 1,1,2-tricloroetano y simila-
res; disolventes del tipo fenblico como cresol, femol,
fenol clorado y similares; y disolventes tales como nitro-
benceno y piridina.

Las poliimidas se preparan haciendo reaccionar un

anhidrido del 4cido tetracarboxflico aromdtico de la férmula
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en 1> que X tiene el significado indicado antes, con

una diamina que tiene la férmula

oL/

o>

en la que R, tiene el significado indicado antes;

1
en un medio reaccional orgdnico que es un disolventg Para
uno, por lo menns, de los reactivos, de preferencia, bajo
condiciones sustancialmente anhidras, a una temperatursg

inferior g 1002C y, de preferencia, a 202C--50¢C. El pro-
ducto de esta reaccién es un 4cido de poliamida que viene

representado por la férmula siguiente:
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v X tienen el significado indicado antes,

mente con la poliimida con diversos métodos que incluyen
el calentamiento de la solucidn de dcido de poliamida g
temperaturas comprendidas entre 1002C y 2402, segin el

punto de ebullicién del disolvente orghnico, hasta que

0. ge completa la imidizacién; por medios quimicos, por ejemplo,
adicionando a la solucibdn de Acido de pgliamida un agente
deshidratante como el anhidrido acético, solo o en combi~
nacién con un cgtalizador de amina terciaria como piridi-

25 na y opcionalmente calentando o no la solucidn resultante

.

g unos 1209C hasta que se gompleta la imidizaciédn,

Mas concretamente, la preparacibén del dcido de
poligmida, que se convierte subsiguientemente en la polii~
mida, puede llevarse a cabo convenientemente en formas

diversas, Ias diaminas y dianhfdridos pueden mezclarse
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y la mezcla resultante puede adicionarse, en pequefias por-
ciones y con egitacibn, a un disolvente orginico. glter- )
nativamente, puede invertirse este orden de adicibn; o sea,
después de mezclar prevismente la diamina y el dianhidrido
pucde ad?cionarse a la mezcla, con agitacidén, el disolvente,
Asimismo, es posible disolver la diamina en ¢l disolvente
mientras sc agita y afiadir lentamente el dianhidridé en
porciones qua ofrezcan una vglocidad de recaccién controlable,
Sin embargo, puede, asimismo, variarse este orden de adicifn.
Todavia otro proceso comprende el disolver la diamiﬂa en
una porcidn de un disolvente y ol dianhidrido en otrg por-
cién de bste mismo disolvente o de otro y mezclar luego
las dos soluciones.
Tl grado de polimerigzacién del 4cido de poliamidg
¥ su poliimida correspondiente se somocbe a éontrol gdeliberado.
Ia relgeién molar de dizmina g dianhfdrido en lg mezcla do
reaccién inicial puede oscilar entre 2:1 s 1l:2, EL empleo
de cantidades equimolares de los reactivos bajo las condi-
ciones prescritas proporciona polimeros de peso molecular
muy elevado wmientras que ¢l empleo de uno u otro reactivo
en gran cxceso limita la extensibén de la polimerizacidn.
3in embargo, ol objeto de este invento incluye dcidos de
poliamida de peso molgcular elevado y reducido y sus polii-
midas correspondientes. ; '
Los polimeros de bajo peso molecular pueden, ademés,
utilizarse como prepolimeros intermediarios que pueden
reaccionar con agentes prolongadoregs de cadena gpropiados

para ofrecer polifmeros que son Utiles como adhesivos y como
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resinas de moldeo y laminacidn. TLos polimeros de %ajo peso
molecular pueden terminar en los extremos con compuestos de
grupos funcionales como el anhfdrido nhdico, gl anhfdrido
maléico, el anhidrido mebilnddico y similares, y calontar-
se subsiguientemente para inducir la formacién de enlaces
transversalos y'la extensibén de la cadena.

Adem4s, utilizando un excoso de un reactivo para
limitar el peso molecular de los polimeros puede utilizarse
un agente de terminacién de cadleng, como el anhidrido f£t&lico
0 lg anilina, para rematar los extremos de las cadenas de los
polimeros,

Para efectuar la conversidn de los Acidos de polig-
nida a poliimidas; se calientan los dcidos de poliamids
por encima de 50eC y, de preferencia, en una atmbsfera iner-
te y, mbs preforentemente, en una atmédsfera inerte comprens=
dida ontre 1102C y 240eC, EIn el procedimiento preferido,
se preparan los 4cidos de poliamida a una temperatura in-
ferior a 502C y se mantienen a egta temperaturs hasta que
la viscosidad méxima indica que se ha obtenido la méxima
polimerizacidén. Subsiguientemente se calicnta el &cido
de poliamida, en solucién y bajo atmdésfers inerte, a una ’
temperatura comprendida entre 1102C y 2402C .gproximadamente,
para convertir el Acido de poliamide en poliimida. Albterw~
ngtivamente pucde prepararsc le poliimida soluble megclando
Ja diaming y el dianhidrido a temperatura ambiente en un
diéolvente como nitrobenceno y luego caieﬁténdo ripidamente
la mezcla en reflujo durante unas 2 s 12 horas,

Las digminas arpméticas de partida pueden prepa—

rarsce del modo siguientes
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en donde Rl tiene el significado indicado antes.

Lz primera etapa puede desarrcllarse a unos 1002C
en un disolvente como el nitrobenceno durante un periodo
de 2 a 24 horess. La sezunda etapa se lleva a cahbo en re-
flujo durante 2 a 48 horas.

Ias poliimidas solubles pueden precinitarse de sus
soluciones con el empleo de metanol,; agua, secado por pul-
verizacidn y similores. E1 material granular resultante
puede moldearse o volverse s disolvér en un disolwvente apro-~
piado para obtener una composicidn formadora de pelicula
o del tipo barniz. A las soluciones o polvos de moldeo de
poliimida pueden adicionarse otros ingredientes apropiados
que incluyen rellenos, colorantes, pigmnentos,estabiliza-
dores térmicos ¥ similares, segun sea el uso final,

Se ha descubierto, asimismo, gue estas poliimidas
cuando se calientan por encima de 225°C en la atmdsfera
forman enlaces transversales sin la eliminacidn de voldtiles,
proporcionando una poliimida que cs esencialmente insoluble,

Asi pues, estas poliimidas tienen le ventaja adicional de
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ser solubles y fundibles dursnte las etapas de fabricacidn
y de poder convertirse en insolubles, si se desea, calentan~
do adecuadamente el producto totalmente fabricado, en condi-
ciones atmosféricas, a temperaturas superiores a 2252C,
Se supone que este enlazamiento tranversal resulta de las
reacciones de oxidacidn, si bien no se comoce de forma
definida la naturaleza exacta del enlagzamiento transversal,

Asi pues, estas poliimidas son especialmente bien
apropiadas para aplicaciones deo pelicula, esmalte de cubles
y laminacidn, en donde las poliimidas pucden revestirse sobre
el sustrato a partir de soluciones frias o calientes en une
concentrecidn sdlida o & partir del 25% al 50% en peso de
sdlidos y enlazarse transversslmente para obtencr vevesti-
mientos que sean impermeables a los disolventes en los que
una vez fueron solubles,

La cantidad de disolvente orgdnico utilizada en
el procedimiento preferide tan solo precisa ser suficiente
para disolver lo bastante un reactivo, de prefercncia la
diamine, para que se inicie la reaccidn de la diaming y del
dianhfdride. Para trensformar la composicidn en articulos
formados se ha descubicrto que se obbienen los mejores resul-
tados cuando el disolvente representa el 60%, por lo menos,
de la solucidn polimérica. O sea, la solucidn deboe contener
del 0,05 al 40% del compononte de poliimida. Ia molucidn
viscosa de la composicidn polimdérica conteniendo del 10% al
40% de poliimide on el componente polimérico disuelto cn el
disolvente puede utilizarse como tal para formar estruc-

turas moldeadas.

Para ilustrar mas ampliamente la naturalcza de cste
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invento y ol procedimicnto empleado en la preparacidn de
poliimidas solubles se ofrecen los ejemplos siguientes:
BIERIPLO 1.

3, 3~di-(p~aminofenil )oxindol

Se menmtiene a 1002C durante 16 horas una solucidn
de 7,36 g (0,05 mol) de isatin, 12,7 g (0,06 mol) de
s—difenilurea y 40 g (0,30 mol) de cloruro de aluminio
en 200 cc de mitrobenceno. Se vierte la solucidn enfriada

en 1 litro de agua helada y 600 cc de hexano. ILa filtracidn

’

proporcions un sélido que se suspende en 200 ce de deido
acético ¥ se trata con 5 ce de agva y 200 cc de deido sul-
firico, 0Lsta soluecidn se somete a reflujo durante 24 ho~-
ras, sc enfria y se filtra. #1 filtrado se trata con 40 g
de carbonato sddico, se concentra cn vacio y se rocoge en
300 cc de Zcido clorhidrico 1N hirviente., Se diluye csta
solucidn con 300 cc de agua enfriads s 5°C, se filtra y

se alcaliniza con amoniaco. Bl sdlido recogido se recris—
talize en dioxano-hexeno lo que a4 14,9 g (95%) Ge producto
que tiene un punto de fusidn de 265-267,59C.

Calculado para 020H17N30:

Calculado: %G, 76,17; %H, 5,43; #N, 13,32
Hallado: %, 76,163 %H, 5,58; %N, 12,75

De modo andlogo se prepave 3,3-di~(p-aminofenil)-
~tionaftenona sustituyendo isatin, del procedimicnto enterior,
por ung cantidad equivalente de tioisatin. E1 producto ticne
un punto Ge fusidn de 1952C~1972C,

Calculado para 026H16N205=
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Calculado: %C, 71,83; #H, 5,43; ¢, 8,385 %S, 9,59
Hellelos %C, 71,723 9H, 50,4; %N, 8,30; %S, 9,58

BEJEHPLO 2.

3, 3mdi=(p-aminofenil)-l-fenil-oxindol

(a) 4 una solucidn de 1590 g (12,5 moles) de
cloruro de oxalilo en 20 lidtros de cloruro de motileno
seco a 02 sc adiciona, con agitacidn, una solucidn de 2115 g
(12,5 moles) dc difenilamina en 10 litros de cloruro de
metileno seeo.

Una vez completada la adicidn se conduce la mezecla
hasta la temporatura ambiente y ©0 agita durantc 18 horas.
Iuego se¢ concentra en vacio la solucidn. Se rccoge ¢l
aceite residual en 30 litros de nitrobencono y s¢ trata
esta solucidn con 3340 g (25 moles) de cloruro de aluminio,
Iuego se calicnta csta solucidn, con agitacidn, a 120°C
durante 4 horas. Duranitec esta operacidn se produce una
vigorosa evolucidn del cloruro de hidrdgeno.

(b) ILa solucidn onfriada do la etapa (a) se tratsa
con 3000 g (14,1 moles) de s—difenilurea y 3340 g (25 moles)
de cloruro de aluminio adicionales. Se mantiene la mezcla,
con agitacidn, a 100¢C duranie 18 horas.

S¢ vierte la solucidn enfriada, con vigorosa azita—
cidn, en una mozela de 100 litros de hexano y 100 litros de
agua. Se recogs ¢l sdlido precipitado y se lava con 10
litros adicionales de hexano pars climinar todo ol nitro-
beneceno residual.

Se suspende el sdlido rccogido en 50 litros de dcido
acdtico y se trata con 0,5 litros de agua y 9 litros de

deido sulfdrico concentrado., Luego se¢ somete a reflujo la
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mezela durante 18 horas, la cual se vuelve homogenes con
el calentamiento. .

Sc filtra la solucidn enfriada y se lava la torta
de filtro con 2 litros de dcido acdtico. Se tratan cuildado-
semente los filtrados combinedos con 16 kg. de carbonato
sddico y se concentran on vacio hasta sequedad. Tos sdlidos
restantes se recogen en 100 litros de deido clorhidrico 1N
hirviente. Se cnfria la solucidn y se filtra.

F1 filtrado se alcalinize oon hidrdxido aménico
concentrado y se rccoge cl sdlido precipitado.

Se recristalize la dlamina bruta en 50 litros de
celloselve de metilo con decolorizacidn Darco (empleo de
1 kg) y procipitacidn de agua (70 litros). E1 producto
tiene un punto de fusidn de 276-2789C,

Calculado para 026H21H30:

Calculado:  %C, 79,773 %H, 5,41; ¥N, 10,74
Hallado: %c, 718,87 %H, 5,65; %N, 10,45

Siguiendo esencialmente ol procedimiento anterior
y sustituycndo difenilamina por uns cantidad equivalente
de N-metilanilina y N-propilanilina sc¢ obtiene 3,3-di-
—(p-aminofenil)-l-metil-oxindol y 3,3~di-(p-aminofenil)-
-l-propil-oxindol respectivamento.
EJEMPLO 3.

A una solucidn de 0,01 mol de 3,3~di-(p-amino-
fenil)-l-fenil-oxindol en 45 cc¢ dc N-motil-pirrolidona
destilada, bajo nitrdgcno, se adicionan en porciones, du-—
rante un periodo de 15 minutos, 3;222 g (0,01 mol) de

dianhidrido de benzofcnona 3,4,3',4'-tetracarboxilico
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(BTDA). Luogo se agita la solucidn dursnie unas 15 horas
a la temperaturs ambiente y bajo nitrdgeno.

Bl recipionte de la rcaceidn se sumecrge luego en
un bafio do aceite & 2002C, Se establcce rdpidemente el
equilibrio térmico a 185°C y se manticne la mezcla reaccional
s dichs toempersturs dursnte 3 horas. Se barrce cl recipiente
de reaccidn con un fuertc flujo de nitrdgeno durante los
primeros cinco minutos de la imidizacidn pars eliminar
todo vestigio del agua formada en la reaccidn. Se barrc
nuévamonte el rocipiente desﬁués de 10 minutos, 30 minutos
¥y 1 hora.

La poliamida asi obtenids ticne una viscosidad
intrinscca de 0,60 cn N-metilpirrolidona a 30°C y une
temperatura do transicidn vitrea dc 3559C detcrminads mew
diante andlisis do trenzado torsional.

La poliimida soluble proparads a parvir dc 3,3~di-
~(p~aminofenil)~l-feniloxindol y BTDA mucstra oxcelente
solubilidad en disolventcs de bajo punto de cbullicidn
(por ejemplo del 25% en cloroformo, punto de cbullicidn

4

62°C y dioxano, punto de ebullicidn 1012C), ILas policulas
preparadas con cgba poliimida son de color sorprendontemento
claro. La tomperatura de transicidn vitres y le cstabili-
dad tcrmooxidative son satisfactorias (3552C y 11% de pérdi-
da de peso despuds de 1000 horas de onvegeeimicnto de la
pelicula a 3009C),

Se efeetda una colada de peliculas a partir de la
gsolucidn de poliamida sobre vidrio y aluminio y se calientan
en un horno dv aire forzado a 2008C durante 1 hora para climi-

nar el disolvente. Los revestimiontos obtonidos son limpidos,
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duros y flexibles y todos los revestimientos son aplos
pars disolversc en ol disolvente con el que se preépararon.

Cuando estos mismos revesbimicntos se calientan
a 3002C duranie modis hora son todevia duros, limpidos y
flexibles; sin embargo, dcjan de scr solubles.

Le poliimida se envejoce isotérmicamente en un
horno de aire forzado a 300§C. La pdérdids de poso parcentual
es nenor al cabo de 600 horas.

El polvo de poliimida que se obticne por precipi-
tacidn de la solucidn con acetona y se scea on un horno de
vacio a 80°C os soluble secgun una solucidn de sdlidos al 25%
en cloroformo y dioxano respectivamente.

EJEMPLO 4,

Se adicionan 3,222 g (0,01 mol) de BTDA, en por-
ciones, dursnte un perfodo de 15 minutos, a une solucidn de
0,01 mol de 3,3-di-(p-sminofunil)oxindol en 45 cc dc N-mc-
til-pirrolidona dostilada, bajo nitrdgeno. Iuego se agita
la solucidn durantc unas 15 horas a temporaturas ambiente y
bajo nitrdgeno.

Se sumerge el rcecipicnte de reaccidn en un bafio
de aceitc a 2009C., Sc establece rdpidrmente el equilibrio
tédrmico a 1852C y sc mantiene a dicha tomperatura la mezcla
reaccional durante 3 horas., Se bharre ¢l rccipliente de reac-
cidn con un fuerte flujo de nitrdgeno durante los primeros cine-
co minutos de la imidizacidn para climinar todos los vostigios
del agua formada en la reaccidn, ILucgo sc barre de nuevo
el recipientc después de 10 minutos, 30 minutos y 1 hora,

La poliimida soluble asi obtcnida tienc wna vis-

cogidad intrinscca de 0,39 en N-motil-pirrolidona a 30°C
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y una tomperatura de trensicidn vitrea de 3802C, detcrminada
por andlisis de trenzade torsional.

La poliimids pucde obtencrsc en forma de polvo
precipitado la poliimida de la solucidn con el ocmplco do
acetona y sccando ¢l polvo bajo vacio a 809C,

El polvo puedc moldearsc por calentamiento en un
molde scccional a 4102C y una presidn de unas 500 libras
por pulgada cuadrada.

EJEMPLO 5,

Se adicionan 3,222 g (0,01 mol) de BTDA, cn por-
ciones durante un periodo de 15 minutos, a uns solucidn de
0,01 mol de 3,3-di-(p-zminofcnil)=tionzftcnona. Luocgo so
agita la solucidn durante unas 15 horas a la tomperatura
ambionte y bajo nitrdgono.

Se sumerge cn recipicntc de reaccidn en un bailo
de aceite a 2002C, B3e ostablooé rdpidrmente ¢l equilibrio
tdrmico a 185°C y se mantionc la mozela reaccional a dicha
tomperatura durente 3 horas. Sc barre ¢l recipiente de
rogccidn con un fuerte flujo de nitrdzono durantc los pri-
meros cinco minutos de le imidizacidn para oliminar todo
vastigio dol agus formada en la reaccidn., Sc barre de nucvo
0l recipiente al cabo de 10 minutos, 30 minutos y 1 hora,

La poliimide solublc asi obtunida ticne uns vis—
cosidad intrinseca de 0,372 en N-metil-pirrolidona a 309C
y una temporatura de transicidn vitros do 3209C, detorminada
mediante andlisis de tronzado torsionsl.

Pueden propararse laminados a partir de esta polii-
mida soluble para utilizarlos como placas d¢ circuito ime-

preso mediante revestimionto de tejido de fibra de vidrio
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7628 con la solucidn de resina. La fibra do vidrio revese
tida se seca en un horno de vacio a 802C durante 2 horas,
Se corta en cuadrados y Se coloca cn la prensa proviamentc
calcntada a 1502C pars formar un laminzdo de 13 capas y se
manticne durmmtce 15 minutos. Se aplice al laminado ﬁna
presidn de 500 - 1000 libras por pulgada cuadrada, clevéndose
lucgo la temperaturs lentamentc hasta 215¢C, Sc mantione -
esta temperatura y la presidn durantc 2 horas, aumentdndoso
lucgo durante 1 hora a 2752C., Sc¢ mantienc dursnte 1 hora
a 2752C y lucgo se calienta a 360¢C y sc manticne dufante
15 minutos., A conbinuacidn se onfria bajo presidn a 1609C.
BIEPLO 6,

Se adicionan 3,222 g (0,01 mol) dc BTDA, cn por-
ciones durante un periodo de 15 minutos, a una solucidn de
0,01 mol d¢ 3,3-di-(p-aminofenil)-l-mctil-oxindol cn 45 cec
de N-mctil-pirrolidona destilada, bajo nitrdgono. Luego
s¢ agita la solucidn durante un poriodo dc 15 horas a la
temperatura ambicnte y bajo nitrdgeno,

S¢ sumerge ¢l rceeipicnte de reaceidn on un bafio
de accite a 2002C. Sc cstablecc rdpidamente el equilibrio
térmico & 1859C ¥y sc manticne la mezela reaccional a dicha
tomporatura durantce 3 horss, Sc barre ¢l rceipicnte de
reaceidn con un fuerte flujo de nitrdgono durante los pri-~
meros cineo minutos de la imidizacidn para ecliminar todo
vestigio del agua fovrmada on la roaccidn. Se barre dc nuevo
¢l rccipiente despuds de 10 minutos, 30 minutos y una hora.

Se obticne una.poliimida soluble que pucdc conver-
tirse adicionalmente en un polvo dc moldco por coagulacidn

en acctona con agitacidn a clcvada veloecidad,
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EJELTPLO i.

Se adicionan 3,222 g (0,01 mol) de BIDA, en porciones
y durante un periodo de 15 minutos, a una solucidn de 0,01
mol de 3,3—di—(p—aminofenil)-fénil~oxindol en 45 cc de
N-metil~pirrolidona destilada, bajo nitrdgeno. Iuego se
agita la solucidn durante unzs 15 horas a la temperabura
ambiente y bajo nitrdgeno. Se adiciona & esta solucidn 10 cc
de anhidrido acdtico y 2,5 cc¢ de piridina, ILuego se calien-
ta la solucidn a 12096 durante 3 horas para obtcner la
poliimida soluble,

BJEHPLO 8,

Se somete a reflujo bajo nitrdzeno y durante 1 hora
una mezcla sdlida de 0,01 mol de 3,3-di-(p-aminofenil)oxin-
dol y 3,222 g (0,01 mol) de BTDA en 100 cc de nitrobenceno.
Se mantiene la solucidn en reflujo durante 12 horas para
obtensr ung poliimide soluble, La solucidn de poliimida
puede splicarse directamente como revestimiento o esmalte
de cable, util, pof ejemplo, como aislante de cable eldctrico;
o puede aislarse la poliimida por coagulacidn en acebona y
utilizarse como un polvo de moldeo,

EJEIIPTLO 9.

Siguiendo esencialmente el procedimiento del
ejemplo 3 pueden obtenerse poliimidas solubles haciendo
reaccionar cantidades equivalentes de los sigulentes deri-
vados de dianhidrido aromdtico y oxindol~diemina:

(a) dianhfdrido de bis(3,4-dicarboxifenil)eter
+ 3,3-di-(p-aminofenil)~1l-fenil-oxindol,

(b) dienhfdrido de bis(3,4-dicarboxifenil)sulfona

4+ 3,3~di=~(p-aminofenil)oxindol,



(e) dianhfdrido de bis(3,4-d10arbox1fenll)sulfona
+ 3,3~d1~(p~am1nofenll)—l—fenil-oxlndol,
’ (a) dianhidrido de Dbis(3,4-dicarboxifenil)metano
+ 343~ai-(p-aminofenil)~tioneftenona,
5. (e) diannhfdrido de 1,1-bis(3, 4-d1carbox1fenll)—
etano + 3, 3—d&(p~aminofen11)-l—meﬁll-oxlndol, - _
(£) dianhidrido de fenilbenzoato 3eby 3',4'~tetra-
carbox{lico + 3, 3-di—(p—amlnofenll)-l—prop11—ox1ndol,
(a) dianhfidrido de trifenilemina 3 4,3',4'-tetra—
104 carboxilico o
() dianhidrido de tetrafenilsilano 3445344 " ~tom
tracarboxilico + 3,3-di~(p-eminofenil)=oxindol, '}' o
(1) dianhidrido de betrafenilsiloxano 3,4,3',4'-
tetracarboxilico + 3,3—di~(p-aminofenil)-l-fenil-ogin?o;,_l )
15, (3) aiennfdrido del éxido trifenilfosfing 3y4y4's4'-
~tetracarboxflico + 3,3-di-(p-aminofenil)-tionaf tenona,
(k) dianhidrido de trifentilfosfato 3,4;35;4'~to-
tracarboxilico + 3,3=di=(p=aminofenil)oxindole

= =

NOoTA

Degcrito el objeto del presente invento, se do-
20. claran nuevas y &e propia invencidn las siguientes reivine
dicaciones con prioridad de la solicitud de patenteq U:S;A;

. . i
gerial ne 203.469 del 30 de Novicmbre de 1971.

1. Un procedimiento para la preparacién de
poliimidas aromdticas solubles sptas para constitulr

25, goluciones ch disolventes voldtiles, particularmente en
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409080

Nemetil~pirrolidona, dimetilacetamida; dimetilfbrmamidq;

tetrah;drofurano y dioxano, former peliou}as autoconsig-

tentes, especialmente para revegbimientosn, imbregﬁar

tejidos o fibra de vidrio, e integrar polvos de moldeo
5, y cuyes poliimidas estén constituidas esencialmente

por la unidad recurrente

0 0
il 1
c C
rochce
N
| ‘ YACN
C C c/
[ I Ay’ \
0 0 /c;=o
. R
15 1
en la que Ry os 8, N-H, Nealquilo(inferior) o Nearilo, y X eg
9 9% R R,
"O"" --SO 2 y - 00- i O"'O"‘ "'O'-N* "'N"' "'§i"",
1204 Ry
b 0 R, B Lot
Ol mOlimy  wPuy  —0-PO-; ~CHpm, -G
Ry Q 0
| R
250 ""?"',
R
3

y fenileno, en donde R, ¥ R3 son alguilo(inferior) con 1 a 6

ne
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-

dtomos de carbono y arilo, caracterizado por (a) hacer «
reaccionar un anhidrido del deido tetracarboxflico aromie

tico de la férmula

54
en la que X tienen el signifiocado indicado antes,
10, con una diamina que tiene la férmuls
154
' 2G.
.en la que Rl tiene el gignificado indicado antes,
en w medio de remccidn orginico que es un disolvente para,
por lo menog, uno de los reactivos, de preferencia @ajo
condiciones sustanciglmente enhidres, a una temperafura
25, inferior a 1008C y, de preferencia, a 208C-508C, (b) des~

hidrater e imidizar respectivamente el ééido de poliamida

e



- 409080

400080

resultante de la etapa (a) mediante tratamiento o por

medios quimicos segdin métodos conocidos,

2 In procedimiento, de conformidad con la

‘

reivindicaclén 1, en donde particularmente R; es §, N-H,

Do N-alquilo(inferior o Nearilo y X os

. . _13'2 . . ‘?2
=0y =80g=, =00=, "1?" y ...CHZ..., ...9..
0 R3

en dondo Ry ¥ Ry son alquilo inferior con 1 a 6 gbtomos de

10; carbono o arilo;

3¢ Un procedimiento, de conformidad con la
relvindicacién 1, en donde también particulammente Ry

o8 S, N-H, F-alquilo(inferior) o N-arilo.

4o Un procodimiento, de couformidad con 1la

‘15,  reivindicacién 1, en donde dol mismo modo particular R,
Ny~
_ |
c es AL ¥ X es \\\00
, ‘ P

- 20, 5. Un procedimiento de conformidad con la reiw-
s ’ . .
vindicsecibén 1, en donde :especialmente Ry es N y X es
~ - e
€0,
~ ; ,
-6, Un procedimiento, de conformidad con la rei-
vindicacidn 1, en donde tambidn especialmente Ry o8 =S-
) -
25, vy X es //CO-

7+ Un procedimiento, segim la reivindicacién 1,

i
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15.
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caracterizado, en une variantc do su realizacién segin
la fase a) decl mismo comprende hacer reacclongr un

dienhfdrido del 4eido tetracarboxflico avomético de la
Pérmuls o

|

i
AN NG
o]

N

0

o

en donde X tiene ol significedo dado en la reivindicacién 1,

con una diamina gque tiene la £6rmula

N/
A4
en donde R, tienc el significado indicado gn la
reivindicacién 1, f
en un medio de reaccién orginico que es m disolvente
para; por lo menos uno de los reactlvos, ge preferéncia
bajo condiciones sustancialmente gnhidras, a una temperaT
tura inferior a 1008C y de proferencia entre 2080 j 508 Cy.
congtituyendose un dcido de poliamida integrado’esenciél—

nente, por la unidad recurrente
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0
o [
 — X € z'«
/NN o
j© Q_or
5. 1102 / Eon q>c=o
. X,

en donde Rl v X tienen el mismo significado que se les

10, ha dado en la reivindicacidn 1.

8¢ Un procedimiento de conformidad con lz reiw
vindicacién 7, en donde particularmonte R1 es S, -N-H, N-al-

quilo(inforior), Nearilo, y X 0s -0y -302~; =C0w,

% e
,i?;5. -E- ' -GH2~ ) ~?— en donde Ry ¥ R‘3 son alquilo inferior
0 RB

con 1 g 6 4tomos de carbono o ariloe.

9. Un procedimiento de conformidad con la rei-
vindicacidn 7, en donde tembién particularmente R, es

204 S, N-H, Nealquilo(inforior), Nearilo.

10: Un procedimiento, de conformidad con la

reivindicacidn 7, en donde asi mismo particularmonte Ry

N~

25. o v Xes (0.
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qe

é&yg()e‘) - 2% &

409080

1le Un procedimiento, de conformidad con la
reivindicacién 7, en donde ospecialmente Ry 08 —=S- ¥

~
X es //CO.

12. Un procedimiento, de conformidad con la
reivindicacién 7, en donde tambidn especialmente R,
es N y X es\\GO.

7

13. Un procedimiento para la preparacidén de

poliimidas arométicas solubles.

Ségﬁn.se describe y reivindica en la presents
memoria deéscriptiva que consta de 24 pdginas foliadas

vy eseritas a méquina por una sola caras

Madrid, a 29 de Nowiombro~de 1972

Detle

Fiipsie: JOSE L. NOS:
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