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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevas poliimidas que
Se caracterizan por comprender una unidad recurrente que

tiene la férmula estructural sigulente 2
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en la que

en la que

Y
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LY hidrégeno; un grupo arflico, aminico, carboxi-
1ico; heterociclico nitrogenado o diarilaminico,
y ¢ .

es (a) orto, meta o para fenileno, bifenileno
nafiileno o antrileno,

(b) un grupo que tiene la férmula

es un enlace covalente, oxiggno, azufre o alqui-
leno, cono metileno, arileno, especialmente el
grupo fenilénico; el grupo sulfonilénico o un
grupo dialguflico o diarilsili}ico v
es h%drégeno, alquilo inferior, especialmente me-
tilo, alcoxilo inferior, especialmente metoxilo,
arilo, especialmente fenilo o hallgeno, especial-
mente cloro,
(c) ma zrupo que tiene la férmula

R

0

N

=
=]

es un enlace covalente o ~NH- y
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R es un grupo fenflico o difenilamfnico y
n es el ndmer9 entero 2 0 un pﬁmero superior,
comprendido, de Preferencia, entre 4 y 100,

Més concretamente, el grupo arflico de R puedes
ser fenilo, naftilo o bifenilo; 0 un grupo arilico susti-
tuido por el grupo alquilico inferior, halfgeno o un grupo
aleox{lico inferior con 4 étomos de carbono a 1o sumo. Ejem
plos ilustrativos de grupos ar{licos sugtituidos son 91
clorofenilo;’diclorofenilo, bromofenilo3 cloronaftilo,
netoxifenilo, etoxifenilo, butoxifenilo, tolilo, xililo;
etilfenilo, di?tilfenilo, butilfenilo y gimilares. R o8,
de preferencia, el grupo fenilico o difenilaminico. Por
"alquilo inferior"; antes referido, se entiende grupos al-
quilicos de cadena lineal o ramificada con 4 étomos.de car-
bono & }o sumo; tgles como metilo; etilo; n~propilo, iso-
propilo, n-butilo, butilo secundario o butilo terciario.

EL grupo R puede ser, asimismo; un grupo hetero-
efclico que contenga un dtomo de nitrbdgeno en el anillo .
Ejemplos ilustrativos de dichos grupos heterociclicos son:

(a) TUn grupo con la estructura

X
O?_

en la que X tiene el significado antes indicado.,
Cusndo X es un enlace covalente el grupo resul ~
tante serd wn 9~carbazolilo; cuando X es oxigeno el grupo

gserd un 10-fenoxazinilo y cnando X es amfre el grupo
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serd wn 10-Fenotiazinilo,

(b) un grupo 1-indolilo que *iene la estructu~

ra

5. |

(¢) TTa grupo 2-isoindolilo que tiene la estrne

tura
10. . 7 N
| N
99

(d) wn 1-imidazolilo que tiene la egtructura

20, (e) wn l-pirrololilo gue tiene la estructura

L
T

25. Ejemplos ilustrativos de R!' cuando es el grupo

15..

que tiene la férmula
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son bifenilo, oxidifenileno, fiodifenileno, sulfonildifeni-
leno y metilendifenileno. Cuando R? con?iene una triacina
como se representa anteriormente en (¢), dicho grupo pﬁéde
ilustrerse por medio de 4,6-bis(p~fenilen)-s-triacina y 4,6~
bis(p-iminofenilen)-g~triacina.

Ias poliimidas del presente invento se preparan
mediante un procedimiento que comprende hacer reaccionar
dianhidridos de s~triacina con diaminas en un'medio reac -
cional orgdmico que es un disolvente para uno, por 1o me-
nos; de los reactivos; de preferenciz bajo condiciones sug-
tancialmente anhidras; a una temperatura inferior a 1002C,

Los dienhidridos de s~triacina que se utilizan
para la preparacifn de estas poliimidas pueden representar-

se por medio de la estructura siguiente ¢

i |

SN
QOO0

donde R tiene el significado indicado antes.

Estos dianhidridos se preparaﬁ yaciendo reaccio-
nar une dihalotriacina tal como 2-Ffenil—4,6-di-cloro-s~trig
cina, con 2 moles de o-xileno en presencia de cloruro de
aluminio, lo cual da una bis—(O-dimetilfenil)-s-triacina.
Este intermediario se oxida utilizando reactivos de oxida-
cién convencionales ales como el permanganato potdsico
para obtene? los compuestos tetraca?boxilicos correspon=

dientes que, mediante calentamiento, provorcionan el dian-
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hidrido. Ia preparacidn de los compuestos de bis-(o-dime-

tilfenil)=-s~triacina y del dianhidrido se describe con ma~
yor detalle en las solicitudes copendientes depositadas el
mismo dia que la presente solicitud (Ne de expediente
3-8162/GC¢ 599) y (N2 de expediente 3-~81§3/Gc 600) respec—
tivamente (véase asimismo el ejemplo 15, B y C).

Ejemplos ilustrativos de los diaphidridos de
g-triacina son ¢ ) ’

dianhigrido de 2-fenil-4,6-bis~(3',4'-dicarboxi~
fenil )-s~triacina, ‘ '

dianhidrido de é—difenilamino—4,64his~(3',4'—
dicarboxifenil )~s~triacina, ‘ ‘

dianhidrid? de 2-carboxi-4,6-bis—~(3!,4'-dicar-
boxifenil)-s—~triacina, ' ) '

dianhidrid? de 2-p-biniiil-4,6-bis-(3',4!-dicar
boxifenil)~s~triacina, '

qianhidrido de 2;4-bis-(3‘,4'—dicarboxifenil)-
~s-triacina; ) .

dianll:fdr:i:do de 2~amino-4,6-bis-(3",4'-dicarbo-
xifenil)-g~iriacina, '

dianhidrido de 2-N-bis(p-difenililamino)-4,6-
~big-(3" , 41~3i-carboxifenil )-s—triacina,

' Tas aminas que pueden utilizarse en la prepara-
cibn de las poliimidas de este invento son las diaminas
aromdticas en general, incluyendo las diaminas aromdticas
carbociclicas y las diaminas de s~triacina. Ejemplos ilus-
trativog de dichss diaminas son @

4,4'~metilenbls(o~cloroanilina)

3,3'~diclorobencidina
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333'~sulfonildiani1ina
4,4'~diamindbenzofenona
1,5~diaminonaftaleno
bis(4~aminofenil)dietil-silano
bis(4-aminofenil)difenil-silano
fxido de bis(4-aminofenil )etil-Ffosfina
N—/bis(4~eminofenil) 7N-me+tilamine
N7£515(4-aminofenil)_7N~fenilamina
4!4F—meﬁi1enbis(2—metilanilina)
434'~metilenbis(2—metoxianilina)
4!4'~metilenbis(2—hidroxianilina)
4,4 V~metilenbis(2-metilanilina)
4;4'foxibis(2~metoxianilina)
4?4'-oxibis(2~cloroanilina)
4!4'~0xibis(2~hidroxianilina)
434'—tiobis(2~meﬁilanilina)
4?4'~tiobis(2~metoxianilina)
4?4'—tiobis(2—cloroanilina)
4?4‘~su1fonilbis(2—metilanilina)
4?4'~sulfonilbis(2—etoxianilina)
434'—sulfonilbis(2-cloroani1ina)
4y4t-sulfonilbis(2-hidroxianilina)
3?3'—dimeti1~4,4indiaminobenzofenona
333)—dimetoxi«4;4'—diaminobenzofenona
3,3%=dicloro~4,4 Y ~dianinobenzofenona
4;4'~diaminobifenilo
n~fenilendiaming

pffenilendiamina

4,4 -metilendianilina
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4,4t-oxidianilina
4,41~tiodianilina
4?4'~su1foni1dianilina
434'-iSOprOPilidendianilina
3y3*~dimetllbencidina
3?3{—dimetoxibencidina
3,3'—dica?boxibancidina
2—fenii~4,6~bis[1—(p~aminofentioxi)fenil7-s—tria~
cina '
2~difenilaminp~4,6~b;s(m7amin0anilino)-s—triacina
2~dimetilamino~4,6-bis(p,p!~aminoti ofenoxifenil )~
ws~trigcina '
2-amino-4,6~bis(p,pt~aninotiofenoxifenil )~g~tria~
‘ cina
4,y6-bis(m~aminoanilino )-g-triacina
2—piperidino-4;6»bis(p;p'—aminotiofenoxifenil)-s—
~%riaci§a
2~anilino—4,6—bis(p;p'-amino%iofenoxifenil)~s~
utria?ina
2—fenil~4{6—bis(p;p'~aminotiofenoxifeni1)~s—triacina
2~fenil—4§6~bis(p~aminofeni1)—s~triacina
2~fenil-4-,6--bia:(tllnaminofenil)-swbriacina
2~difenilaminoe-4,6-bis(n ¥y p-aminofenil)-s~triacina
2-fenil-~bi s/4-(4-aminofenoxi)fenil/-s~triacina
2~fenil-4 iG-bi s(p-aminobencil)-s~triacina
2—fenil~4!6~bis(4'—aminoanilino)~s—triacina
2-fenil-4,6-bis(3 t—aminoanilinoe )-s—triacina
2-anilino~4,6—bis(4'faminoanilino)—s~triaciﬁa

2~(N-metilanilino)-4,6-bis(3'~aninoaniling )-g—
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~triacina
2-dimetilamino~4 , 6-big(3-aminoanilino)-g~triacina
2-dibumilamino-4;6mbis(3'—amin0pr0pi1amipo)-s—tria-
elna ‘ .

5. 2-difenilamino-4,6~bis(2'-aminoanilino)-s-triacina
2-difenil§mino~4,6ﬁbis(4'—aminoanilino)ws-triacina
2-meti1~4,6—bis(8!-aminooctilamind)—s~triacina
2—n—octil~4;6~bis(4'—aminobutilamino)~s~triacina
2—i50pr0p§1—4;6~bis(4'—aminobutilamino)~s—triacina

10, o~fenil-4,6-bis(2t-metil-4 ' ~aminoanilino )=g-tria-
cina ‘
0-difenilamino~4,6-bis(3'-aminociclohexilamine )-s—-
wtr%acina
2-fenil-4,6~bi s(aminociclopropilamine )~s-triacine
15, 2wfonil-4,6-bis(3~aminopiridinilamino~5" Jmg=trig-
cing
p~fenil-4,6~big(3'~aninopiridinilamino-5" )=g-tria-
cina )
2-piperidino-4,6-bis(3'-ami noanilino)-g~triacina
20, 2;4—bis(3'~amigoanilino)-s—triacina
2-cicl ohe:’ci:_l.-—lL y6=big(3'-aminoanilino )~s~triacina
2-amino-4, 6~bis(3 ' -aminoanilino )-s-triacina
2—difenilamino—4;6-bisZZ-(g-aminofenoxi)aniling7—s-
=~ friacina
25, El producto de la reaccifn entre el dianhidrido
¥ la dlamina es un deido de poliamida que puede represen—

tarse por medio de la férmula general sigulente :
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en la que R, R' y n tienen el significado indicado antes.
La reaccifn anterior puede llevarse a cabo con-
veniehtemente de forma diversa. El dianhidrido de s-~tria-
cina y la dia@ina pueden mezclarse previgmente en forma de
s6lidos secos, en cantidades equimolares; y la mezcla re—
sultente puede adicionarse, enpequdias porciones y con agi-
tacién, al disolvente orgdnico. Este método es particular-
mente efectivo en reacéiones que son relativamente exotér-
micas. Sin embargo, es también posible afiadir lentamente y
con agitacidn el disolvente a 1los reactivos previamente
mezclados. Otra variante consiste en disolver la diamina
en el disolvente y luego afiadirle el dianhidrido de g-tria-
cina en una proporcidn que permita controlar la reaccidn.
Agimismo, es posible adicionar los reactivos pof separado
¥ en pequefias porciones al disolvente o disolver los reac-
tivos en porciones separadas del disolvente y luego afiadir
lentamente las dos soluciones al recipiente de reaccidn.
El grado de polimerizacidn del 4ecido poliamida
se somete a un control deliberado.-El empleo de cantidades
equimolares de los reactivos bajo las condiciones indica-
das proporciona dcidos poliamida de peso molecular muy ele

vado. El empleo de cualqguiera de los reactivos en gran
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exceso limita el desarrollo de la polimerizacibn, Sin em-

bargo, el alcance de procedimiento abarca el empleo de hag
ta el 5% en exceso de la diamina o del dianhidrido. Més
del 5% en exceso de cualquiera de ambos reactivos produce
un deido poliamida de peso molecular indeseablemente bajo.
En ciertos casos es deseable utilizar del 1 al 3% en exce-
S0 de cualquiera de ambos reactivos, de preferencia el dian
nidrido. Ademds de wtilizar un exceso de un rgactivo para
limitar el peso molecular del feido polianida, puede em -
plearse un agente terminador de cadena, como el anhidrido
ftdlico o la aniline, para "rematar® los extremos de las
cadenas del polimero,

En la preparacidn del intermediario de €cido po-
liamida es esencial que el peso molecular sea tal que la
viscogidad inhgrepte del dcido poliamida ?esulte de, por
1o menos, el 0,05, de preferencia 0;1 -~ 5,0. Ia viscosidad
inherente se evalua a 3092C con una concentracién de 0,5%
en peso del polimero en un disolvente apr0pi§do, por e jem—
plo N,N-dimetilacetamida, N-metilpirrolidona, dimetilforma
mida, etc. Para calcular la viscogidad inherente se evalua
la viscosidad de la solucidn polimérica con relacidn a la

del disolvente solo,

logaritmo natural Viscos%gigcggnla
Viscosidad del di-—
golvente

Vigcosidad inherente = 5
en donde C es la concentracién expresade en gramos de po-
1imero porlloo ce de soluci&n,Cpmo se sabe en la técnica
polimérica, la viscosidad inherente estd directamente re-
lacionada con el peso molecular del polimero.

La cantldad de disolvente orgdnico utilizado en
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el procedimiento preferido nicamente precisa ser suficien-

te para disolver lo bastante un reactivo, de preferencia

la diamine, para que se inicie la reaccién de la diamina y
del dianhidrido. Para obtener articulos moldeados en la
composicién se ha encontrado que se logran 1los mejores re~
sultados cuando el disolvente representalel 40%, por lo me-
nog, de la golueidn polimérica. Ep decir, la solucidn debe
contener del 0,05 al 60% del componente polimérico. La so-
lucidén viscosa de la composicidn polimérica que contenga
del 10 al 60% de dcido poliamida en el componente poliméri-
co disuelto en el disolvente puede utilizarse como tal para
formar estructuras moldeadas. Los articulos moldeados que
contienen el decido poliamida se convierten luego en los
articulos moldeados de poliimida respectivos,

Los digolventes Utiles en el procedimiento de po-
limerizacidn de solucidn para sintetizar las composiciones
intermediarias de deido poliamida en el procedimiento de
preparacibn de las poliimidas son los disolventes orgdnicos
cuyos grupos funcionales no reaccionen con ninguno de los
reactivos (las diaminas y los dianhidridos) en una propor-
cifn superior a la de los reactivos, de preferencia para
ambos reactivos. En el- procedimiento de egte invento son
Gtiles como disolvenies los disolventes orgénicos normalmen
te 1iquidos de 1la clase de la N,N-dialquilcarboxilamida.
Los disolventes nrererldos son laos miembros de esta clase
de baao peso molecular, particularmente la N,N-dimetilfor=-
mamida, la N,N—dlthllacetamlda vy la Nemetil-2-pirrolidona.
Egtos pueden separarse fdcilmente del 4cido poliamida y/o

de los articulos moldeados de dcido poliemida por medio de
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evaporacifén, desplazamiento o difusifn. Otros conpuestos
tipicos de esta clase Gtil de disolventes son :
N;N«dietilformamida
N;N—dietilaceﬁamida
N-metilcaprolactana
dioxano
dimetilsulfoxido
tetrametilurea
piridina
dimetilsulfona
hexametilfosforamida
tetramcti len~sulfona
formamida
N-me+ti 1formamida
butirolactona

Los disolventes pueden utllizarse solos; en com-
bingciones de.disolventes o en combinacién con disolventes
pobres como son el benceno; el benzonitrilo; el dioxano, el
xileno, el tolueno y el ciclohexano.

Pueden considerarse diversos factores para deter-
minar un tiempo especifico y una temperatura especifica pa-
ra formar el dcido poliamida de una de las diaminas referi-
das y de un dianhfdrido citado. Ia temperatura médxima per-
misible dependerd de la diamina particular que se emplee,
del dianhidrido que se utilice, del porcentaje de dcido po-
lidmico deseado en la composicidn final y el periodo minimo
de tiempo gue se desece para la reaccidén, Para la mayoria
de las combinaciones de los dilanhidridos de s~triacina y de

las diaminas que estdn comprendidas en las definiciones
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polidmico llevando a cabo la reaccifn a una temperatura in-

ferior a 100¢C. Sin embargo, pueden tolerarse para obtener
composgiciones moldeables temperaturas que alcancen el pun—
t0 de ebullicién del disolvente o superiores cuando se uti
lice equipc de presién: No obstante; para obtener la viseo
sidad inherente méxima, o0 sea; el grado mdximo de polimeri-
zacidn, para cua}quier combinacidn pa?ticu1§r de dianhidri-
do de s-triacina, diamina; disolvente, etc., ¥y producir de
este mode articulos moldeados tales como peliculas y fi-
lamentos de tenacilad fptima, se ha encontrado que la tem~
peratura; durante la reacci6n; debe mantenerse por debajo
de los 125eC.

' Bl 4cido polidmico, preparado como se ha descri-
to antes, puede aislarse evaporando el disolvente a tempe-
raturas por debajo de los T0°C, El decido polidmico es so-
luble en los disolventes orgdnicos.

El 4cido poliamida puede convertirse en poliimi-
da mediante diversos métodos. Un método comprende el con -
vertir el decido polidmico calentdndclo por encima de los
50¢C. El calentamiento sirve para convertir pares de gru~
pos de amida y 4cido carbox{lico en grupos imido. El calen
tamiento puede llevarse a cabo durante un periodo de tiem-
po comprendido entre unos pocos segundos & varias horas. Le
imjdizacibn puede efectuarse cuando el 4eide poliamida se
encuentra en forma sélida o en disolucifn. Se ha descubier
to que se obtienen mejoras en la estebilided térmica e hi-
drolitica de la poliimida si, despuds que el £eido poliami

da se ha convertido en la poliimide seglin la cOnversidn
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por calor antes descrita; ge vuelve a calentar la poliimi-
da a una temperatura de 3002 a 5002C duranie un corto pe-
riodo de tiempo.
Un segundo método para convertir la composicidn
5. de dcido poliamida en la poliimida respectiva consiste en
un tratamiento quimico y éste comprende el tratar la com-
posicién de deido polidmico con un agente deshidratante
g0lo 0 en combinacidn con una amina terciaria, por sjem-
plo, anhidrido acético o una mezcla de anhidrido acético

10, ¥y piridina. El artfculo moldeado de 4cido poliamida pue-
de tratarse en un bafio que contenga la mézcla de anhidri-
do acético y piridina. Ia proporcidén entre anhidrido acé-
tico y piridina puede variar desde mezclas justo por en—
cima de cero a infinito, Se considera que la pirldina ag

15, e como un catallzador para la accidn del agente cicli=-
zente, el anhidrido acético. Otros posibles agentes
deshidratan%eg que pueden utilizarse incluyen el anhidri-
do porpibnico, el anhidrido bu.t:ifrico; el anhidrido valé-
rico y mezclas de anhidridos de dcido graso inferior.

20. Otros catalizadores de amina tercieria incluyen la trietil
amina; la isoquinolina, alfa o beta o gamma-picolina,
2,5~1utidina, ete.

Un tercer método de conversidn comprende el tra-
tamiento con una carbodiimida, por ejemplo diciclohexil-

25, carbodiimida. Ia carbodiimida sirve tambidn para deshidra-
tar el dcido polidmico y para actuar como un agente ci-

clizante efectivo.

En un cuarto método de conversidn puede utili-
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zarse un tratamiento combinado., El dcido poliamida puede
convertirse parcialmente en la poliimida mediante una con-
versidén quimica luego la ciclizacidn de la voliimida puede
completarse mediante subsiguiente tratamiento con calor.

Debe hacerse constar que en vezs de moldear la
composicién de deido poliamida para Fformar los articulos
usuales, puede utilizarse la composicibn de dcido polidmico
en el disolvente como uha composicifn 1fquida de revesti-
miento. Estas composiciones de revestimiento pueden colo-
rearse con compucstos tales como el didxido de fitanio en
cantidades de 5 a 200% en peso. Estas composiciones de re-
vestimiento pusden aplicarse a una ampl%a gama de substra-
tos, por ejempl?, metales como el cobre, el latdn, el alu-
minio, el acero, etc., pudiendo adoptar los metales la for
ma de ldminas, fibras, alambres, rejillas, eto.; vidrio en
forma de plgcas, fibras, espuma, tejidos, etc,; materiales
poliméricos, por e;emplo materiales celuldsicos como el
celofdn, la madera, el papel, etc., polioleffhas tales co-
no el polietileno, el polipropileno, el Poliestireno, etc.,
polimeros de perfluorccarbono tales como, politetrafluoro-
etileno, copolimeros de tetrafluoroetileno con hexafluoro-
propileno, etc., poliuretan?s, todo§ los mat§riales poli -
méricos en forma de 14minas, fibras, espumas, tejidos y te-
jidos sin tejer, rejillas, etc., pieles, etc, Los revesti-
nientos de deido polidmico se convierten luego en revesti-~
mientos de poliimida por medio de uno o mds de los proce—
dimientwmque se describirdn mds adelante.

Ias poliimidas de este invento pueden aplicarse

a una amplia gama de configuraciones fisicas y formas.En-
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tre estas formas las mds significativas son las peliculas y
las fibras. Ta G4l combinacifn de las caracterfsticas fisi
cas y quimicas deseables es tnica. Ias peliculas y fibras
de este polfmero no solo poseen excelenbes propiedades £1-
zicas a la temperatura ambiente, sino gque conservan su re -
sistencia y excelente respuesta a 1a carga de trabajo con
elevadas temperaturas durante prolongados perfodos de tiem-
po. Estas propiedades le confieren utilidad comercial en
una amplia gama de acabados. Estos polfmeros de poliimida
nuestran exce}ente resistencia frenﬁg a los 4cidos fuertes
¥ los dlcalis, atmbsferas corrosivas, destacada resistencia
frente 8 la degradacidn por particulas de alta energia y
rediacién de rayos gamma. E1 polimero no funde al exponerlo
& 5002C durente largos periodos al tiempo que retienc en al
to‘grado las propledades fisicas de la temperatura ambien-
‘te, hagta ahora irrealizable. Debido & la extraordinaris y
sorprendente solubilidad del precursor polimérico puede
elaborarse para obtener articulos moldeados tales como pe-
1{culas y fibras por medio de las técnicas convencionales
¥y luego convertirse in situ en el polimero de poliimida.
Iasg soluciones de los 4ecidos poliamida o poliimidas que
contienen s-triacina pueden utilizarse para impregnar fi -
bras y tejidos de refuerzo como vidrio; bOro; “whiskers" de
6xido metdlico y grafito. Estos preparados pueden curarse
luego para formar laminados o compuestos de poliimida rigi-
da o pars formar enlaces adhesivos estructurales de eleva-
da resistencia térmica entre aluminio, acero inoxidable,
titanio y otros metales.

Lag peliculas formadas con el polimero de este



5.

10.

15.

20.

25,

invento pueden utilizarse dondequiera que se hayan utiliza-
do las peliculag conocidas hasgta el presente. Estas sirven
venta josamente para une amplia variedad de aplidaciones de
envoltura, envagsado y empagquetado. Adicionalmenﬁe, el poli-
mero y el polfmero formador de pelicula puede utilizarse en
materiales de revestimiento principal inbterior para automéb-
viles y aviacifn, remates decorativos, aislante eldetrico
de elevada temperatgra como ‘bapajuntas en ?ransf9rmadores
secos, condensadores, cubriciones de cables, etc., envasado
de articulos que deben exponerse a elevada temperatura o
elevada radiacién d? energia mientras se encuentran en el
interior del envase, conductos resisﬁentes‘a la corrosidn,
tubos, recipientes y forros de recipientes, y estructuras
laninadas donde las peliculas se tmen a las planches o 1dmi-
nas, y una amplia goma de otros usos similares y afines., En
forme de fibras el polimerc puede wtilizarse para aislamien~
to eléctrico de alta temperatura, trajes y cortinas de pro-
teccién,lmedios de filtracidn, materiales de envasado y
refuerzo, guarniciones para frenos y recubrimiento de em -
bragues.

Se obtienen poliimidas solubles cuando R es feni-
lo y R' es difenilamino~4,6-bis—-(p~0 p~fenilaniline)-s-trig

cina y el grupo que tiene la estructura

C ol
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Cuando R es el grupo difenilaminico se obtienen poliimidas

golubles cuando R' es
(a) wmeta- o para-fenileno

(b) wn grupo que tiene la estructura

.

cuando X es un enlace covalente, metileno; oxigeno; azufre,
sulfona o carbonlleo y Z es hidr6geno; cloro; hidroxilo;
carboxilo; carbetoxilo o metilo; ) | _
(c) 2-difenilamino-4,6~bis(m— o p~fenilanilino)
EJEMPLO 1
Preparacifén de poliimida a pg;ﬁir‘de 4;4'—9xidianilina(ODA)

'y dianhfdrido de 2-difenilamino—4,6=-bis(3',4%~dicarboxife~

nil)=s~triacina (DTDA).
A una solucidn de 4,005 g (0,020 mol) de ODA en

30 g de N-metilpirrolidona se le adiciona a la temperatura
ambiegte;gn tres porciones y durante un perfodo de 30 mi-
nutos, 10,80 g (0,020 moles) de DTDA; esimismo se adicio-
nan 15 g de N-metilpirrolidona. La solucibn se agite duran
te la noche a la temperatura ambiente. Se eleva la tempe-
rafure a 70-802C para disolver una pequefia cantidad de
DTDA sin reaccionar y luego se eanfria a la temperaturs am-
biente. La viscosidad inherente del 4cido polidmico es
igual a 0,88, 7

Ia solucidn de dcido polidmico se vierte sobre

wa 1ldmina de aluminio y se cura a 252-1802C durante 1,5
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horas y luego a 1802-35092C qurante 1 hora, La pelicula de
poliimida resulbante es tenaz y flexible, presentando wn Tg
de 350-3602C,

Se calienta una porcidén de la solucidn polidmica
en un bafio de aceite a 19092C durante 1 hora. Ie poliimida
resultante permanece en solucién hasta que se enfria por de
bajo de 1009~1208C. El recalentamiento a 1009~12090 da de
nuevo la solucidén de poliimida. Con la adicibn de la solu-
cibn de poliimidas a acetona precipita la poliimida que se
filtra, se lava con acetona y se seca. EL polvo de poliimi-
da se disuelve eon tetracloroetanoc. Resulta asimismo soluble
en N-metilpirrolidona y nitrobencenc en caliente,

Se adiciona la porecidén resiante de la solucidn
polidmica a una solucién de 25 cc de anhidrido acético y 60
cc de piridina a ls temperafura ambiente. Se agita la mez ~
cla resultante a la temperaturs ambiente durante 30 minutos
¥ luego se trata con acetona. Se aisla la poliimida como se
ha descrito y presenta solubilidad equivalente a la poliami
da obtenida con la imidizacibn tdrmica.

EJIMPLO 2 ,
Preparacifn de poliimida e partir de 4,4'-metilen-dianiling
(MDA) y dianhidrido de 2-difenilamino—i,6-bis=(3',4!=dicar-
boxifenil)~g=triacina Qp$mg.

Se polimerizan, como se¢ ha descrito en el ejemplo

1; cantidades equimolares de MDA y DTDA. Vigcosidad inheren
te igual a 0;36. El curado del dcido polidmico en la forms
usual da la pelfcula de poliimida.

Se imidiza térmicamente el dcido polidmico como

se ha descrito en el ejemplo 1. La poliimida resulta solu—
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ble en N-metilpirrolidons y tetracloroetanc a la temperatu
ra ambiente, Asimismo resulta soluble en nitrobgnceno a
temperaturagblevadas,

EJIMPLO 3
Preparacidn de poliimida a partir de meta~fenilendianing

(MPDA) y dianhidrido de 2-difenilamino~4,6--big—(3',4"'=di-

carboxifenil )mg~triacina (DTDA)

Se nolimerizan, como en el ejemplo ‘I; cantidades
equimolares de m~fenilendiaminae y DTDA, a excepcidn de que
la adicidn del DTDA se lleve a cabo a 702-802C. Ia visco-
gidad inherente es de 0,23,

EJRIPIO 4
Preperacidn de moliimida a partir de 4;4-';-metilenbis-( 2=
~cloroanilinag ) (MOCA) v dianhidridode 2-difenilaming—4 ,6-
~big(3',4'—dicarboxifonil)-s~triacing (DIDA)

Sigulendo el procedimiento del gjemplo 1 se ha-
cen reaccilonar cantidades equimolares de MOCA y DTDA pars
former el deido nolidmico que, despuds de curado, da la po-
liimida corregpondiente le cual presenta buenas propieda~
des de elevada temperatura y es soluble en los disolventes
citados en el ejemplo 1.

EJIMPLO 5
Preparacidn de moliimida & partir de 2-difenilamino-4,6-
:“isgme'ba-aminoanilin)-s—triacing_ (DPAAT) v dianhidrido de
2-difenilamino~4,6-big(3',4'-dicarboxifenil)-s~triacina

(DIDA)

Se polimerizan, como en el ejemplo 3, cantidades
equimolares de DPAAT y DTDA, El curado del dcido polidmico

da la pelicula de woliimida.



5

10.

15,

20,

25.

Ia imidizacidn térmica seguida de precipitacidn
con acetona da la poliimida soluble en N-metilpirrolidona,
dimetilacetamida, dioxano y tetracloroetano, a la temperatu-—
ra ambiente.

BJEMPIO 6

Preparacidn de moliimids a partir de 2-fenil-—4,6-big—(p-ami-

nofenil)-s~triacina (PAPT) y dianhidrido de 2~difenilamino-

—4,6-bisg(3',4'-dicarboxifenil)-s—~triacina (DTDA)

U@a'polimerizaoién de cantidades equimolares de
PAPT y DIDA, como en el ejemplo 3, da el dcido polidmico, el
cual, despuds de curado, porporciona la velicula de poliimi-
da que tiens un Tz de 3958C,
BIENPIO 7

Preparacién de poliimida a partir de dianmhidrido de 2-carboxi

~4,6-bis(3",4'~dicarboxifenil)-s—triacing y 4,4'-diaminodi-

fenilsulfuro

Siguiendo el procedimiento del ejemplo 3, se poli-
merizan los mondmeros de diamina y de dianhidrido en canti-~
dades equimolares. El curado del dcido poliémico resultante
da la poliimida correspondienté.

BJEMPTO 8

Preparacién de poliimida & partir de dianhidrido de 4,6-bis

1,4'-dicarboxifenil)-g-triacina y 4,4'~disminodifenilo

Siguiendo el procedimiento del ejemplo 3 se polime
rizan log mondmeros zntes citados en cantidades equimolares.
ELl curado del 4cido polidmico resultante da la poliimida co-
rrespondiente.

EJENPIO 9

Preparacién-de poliimida a partir de 4,4'-oxidianilina (ODA)
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¥ _dignhidrido de 2-fenil-4,6-bis(3',4'~dicarboxifenil)-s-
~triacing (PTDA)
A una solucidn de 2,002 g (0,010 mol) de ODA en

20 cc de N-metilpirrolidons (MMP) a 1002C se le adicionan
4;493 g (0;010 mol)_de PIDA en tres porciones durante un pe-
rfodo de 30 minutos, adiciondndose, asimismo 25 cc de MMP.
Se mantiene la reaccidn a 952-1002 durante una hora mas, an-
tes del enfriamiento a la temperatura ambiente y se agite a
la temperatura ambiente durante 17 horas. El dcido polidmico
ofrece wna vigcogidad inherente de 1;13.

Se vierte el dcido polidmico sobre una ldmina de
aluminio y se cura a 252-1802C durante un periodo de una ho-
ra y media y luego a 1802-350¢C durante 1 hora. La pelicula
de poliimida resultanie resulta tenaz y Flexible.

EJEIPLO 10
Preparacidn de poliimida a partir de 4;4'4metilendianil;na

(MDA) v dianhidrido de 2-fenil-4,6-bis-(3',4'~dicarboxifenil)

~g-trigcina (PTDA)

Se polimerizan, como en el ejemplo 8, cantidades
equimolares de MDA y PIDA, E1 dcido polidmico ofrece una
vigeogidad inherente de 0;75. E1l curado como en el ejemplo
citado da una pelicula de poliimida que tiene un Tg de 3539C.

EJEMPLO 11

Preparacidn de poliimida & partir de meta-fenilendiamina

(MPDA) y dianhfdrido de 2-fenil-4,6-big(3',4!~di-carboxife—
nil)-s~triacina (PTDA)

Se polimerizan, como en el ejemplo 8 exceptuando

que la adicidn de PTDA se realiza & la temperatura ambiente,

cantidades equimolares de MPDA y PTDA., Desmpués de completada



5

10.

15.

20.

25+

la adicidén resulta necesario proceder al calentamiento a
SOQC.para disolver todo el PTDA. Ia viscosidad inherente es
de 0,49. El curado del dcido plidmico da una pelicula de
poliimida.

EJEMPLO0 12

Preparacidn de poliimida a partir de 2~fenil-4,6~bis-(p-ami-

nofenil )-s~triacina (PAPT) y dianhidrido de 2-fenil-4,6-bis

(3',4'-dicarboxifenil)-a-triacina (PTDA)

Ia po}imerizacién de PAPT y PTDA se efectia como
en el ejemplo 8, lo gue proporcions el producto con la vis-
cosidad inherente de 1;05. El curado del dcido polidmico a
1702, subsiguiehte elevacidn de la temperatura a 3502C du-
rante 1 hora y el mantenimiento de ésia a 35082C durante 1
hora da una pelicula flexible.

EJENPLO 13

Preparacidn de poliimida a partir de 2-difenilamino-4,6-bis

(meta~aminosnilino )~g~triacina (DPAAT) y dianhidrido de 2-

~fenil—4,6-his(3',4"-dicarboxifenil)-g~triacina (PTDA)

Se efectia la polimerizacidn de los mondmeros ci-
tados como en el ejemplo 8, 1o que da un #cido polidmico
que tiene una v;scosidad inherente de 0,40. E1l curado del
dcido polidmico, como se describe en el ejemplo 11, da una
pelicula de poliimida flexible. Ia imidizacidén del decido po-
lidmico en N-metilpirrolidona ofrece una mollimida soluble.

Se impregna un tejido de vidrio (vidrio 181 E,
acabado A 1100; vendido por J.P. Stevens) con la poliimida
soluble preparada como se ha expuesto anteriormente. Se pre-
para un laminado de 10 capas utilizando 400 libras por pul-

gada cuadrada a 650QF.
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Se trata otra porcidn de la solucidn de poliimida
con agus para precipitar el polvo de poliimida. Después del
secado; se moldea el nolvo durante una hora empleando 3000
Llibrag por pulgada cuadrada a 6508F. Lag placas resultantes

son tenaces y estdn exentas de poros.

BEJTMPLO 14

Preperacidn de noliimida a partir de 4,4'-metilendianiling

(MDA) y disnhidrido de 2-difenilamin-4,6-bis(3',4'~-dicarboxi-

fenil)-g-trigcina (DIDA)
Se polimeriza, como en el ejemplo 2, MDA y DIDA,

a excepcidn de que se wtiliza un 3% en peso de DTDA en ex-—
ceso. El doido polidmico resultante ofrece una viscosidad
inherente de 0;58. Cuando se repite este ejemplo utilizando
5% en exceso de DIDA el dcido polidmico resultante ofrece
una viscosidad inherente de 0,82.

EJEMPIO 15

Preparacién de vwoliimida a partir de 4,4'-emetilenbis~(o=-clo~

roanilina) (MOCA) y dianhidrido de 2-fenil—4,6-bis(3',4'-

~dicarboxifenil)-g-triacina (PTDA)

4) Siguiendo el procedimiento del ejemplo 8 ge polimg
rizan los monémerog citados para obtener un dcido polidmico.
Después del curado, como se ha descrito en el ejemplo 8, se

obtiene una pelicula de poliimida flexible.

B) Prenaracidn de dianhidrido de 2-fenil—4,6-bis-

—-31,4'-dicarboxifenil )-s-~triacina

A una wezcla en reflujo de 36,5 g (0,10 moles) de
o-fonil-d,6-bis(3',41~dinetilfenil)-s~triacina, 750 cc de
piridina y 450 cc de agua se le affade, en porciones, 790 g

(5,0 moles) de permanganato potdeico durante un perfodo de
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4 horas. Ta velocidad de 1a adicidn de RMnO, se regula pa-
ra mantener la mezcla en reflujo y se adicionan 1200 cc de
agua para conbrolar la velocidad del reflujo y mantener
f1dida la mezcla. Después de completada la adicidn se some-
te a reflujo la reaccidn durente 2 horas y luego se enfria
a la temperatura ambiente.

Se filtra la mezcla y el resgiduo se léva con agua.
El filtrado y las lavazas de agua se combinan ¥ se acidifi-
can g pH 1 con HC1 concentrado. Se filtra el sé}ido resul-
tante se lava con agua ¥y acetonitrilo para obtener 23,0 g
do 2-fonil-4,6-bis(3',4'~dicarboxi fonil)-s~triacina, de pua
to de fusidn 336-397¢.

Bl tetradcido se somete a reflujo en 50 cc de ni-
trobenceno. Se separa el agua de deshidratacibn utilizando
une compuerta Dean Stark. Se filtra la solucidn de nitro-
benceno caliente. Con el enfriamiento cristalizan 14,3 g
del dianhidrido; punto de fusidn 4012-40682.

Andligis para 025H11N3063 ‘

Calcula@o: C, 66.82; H, 2.47; N, 9.35

Hallado: C, 66.77; H, 2.T74; N, 9:47
¢) Prenaracidn de 2—feni1—4;6—bis~(3':4'~dimetilfe—

nil)=g~triacina

Procedimiento I

A una mezcla de 22,6 g (0,10 mol) de 2-fenil—4,6-

-d%cloro—g—triacina y 200 cc de o-xileno se le adicionan
26,6 g (0,20 mol) de cloruro de aluminio. Ia reacciln se
lleva a cabo lentamente & reflujo y se refluye durante 24
horas. La mezcla reaccional, despuds de enfriada, se vierte

gobre hielo y vapor destilado. Se decanta el agua del resi-
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duo de la caldera. Se lava el s6lido restante con acetona,
lo que da 30,4 g de producto, de punto de fusidn 208-210¢.
Procedimiento II

4 uvna mezcla de 20,0 g (0,16 mol) de 3,4-dimetil~

benzonitrilo, 8,75 g (0,063 mol) de cloruro de benzoilo,

5 ¢c de clorurg de tiopilo Yy 100 cec de o-diclorobenceno ge
1e adicionan 8,35 g (0,063 mol) de cloruro de aluminio., Se
calienta la reaccifn a 952 durante un perfodo de 30 minutos
vy se mantiene a esta'temperatura durante 2 horas. Se adicipg
na cloruro de amonio, 4,30 g (0,080 mol); y g6 calienta la
nezcla rgaccional resultante & 1302 durante 17 horas. Ia
reaccibn, después de enfriada, se vierte sobre hielo y va-
por destilado.

Se filtra el residﬁ& de la calders y se lava con
agua y luego con aceltona. Se obtienen 50 g del producto, de
punto de fusidn 2032-2072C.

BIRIPLO 16

Siguiendo el procedimiento del ejemplo 1, se hace
reaccionar el dianhidrido de 2-(9-carbazolil)-4,6-bis(3',4'-
~dicarboxifenil )~g~triacina con‘MDA; 1o que da el 4cido pol
lidmico. Después de proceder al curado como se ha descrito
en el ejemplo & se obtiene un@@elicula flexible de poliimi-
da.

EJEMPTO 17

Siguiendo el procedimiento del ejemplo 1, se hace
reaccionar el dianhfdrido de 2~(1~i@idazolil)~4,6—bis(3',4'~
~dicarboxifenil )-g~triacina con ODA, lo que da el 4ecido

dmico correspondiente que se cura para obtener la poliimida.
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. HNOTA .

Desorito el objeto del presente inven‘co; 80 dow
claren nuevas y do propie invencidn lag siguientes roiw
vindioaciones; con priorided de la golicitud de patente

5. estadounidense seriel nf 248837 del 1.5,72,
1. Un procedimiento para preparar copolimeros

do s-triacina-imida, que presentan la unided recurrente (I)

en la que .o .
! R eg hidrégeno, arilo, amino, carboxilo, un

gTUpo heterociclico nitrogenado o diarilqminico;-
n es un nimero entero de valor 2 o superi'or;
" R' es (a) oz'to; meta o pare fenileno,
bifenileno, naftileno.o antrileno,

(b) wn grupo que tiene la £érmula

20. .

en la que

X eg un enlace covalente, oxigeno, azufre,
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 awlfonilo o un grupo metilénico y
Z es hidrégeno, halégeno, alquilo inferiory
aleoxilo inferior, arilo o hidroxilo, o

(c) un grupo que tiene la £émula

on la que

R" eg fonilo o un grupo difenileminico e

Y es un enlece covalente o el grupo =i¥Hw
euyo procedimiento se carecteriza porgue comprende en una
primeye otapa (a) hacer rosccionar un dianhidrido de 4oido

tetracarboxilico aromético de la fémmula

en la que R tiene el significado indicado antes,
con una dieming que tiens la £émmule HN - R* - ME,
en la que Rf tiene el significado indicedo antes, .
on un medlo reaccional que és un disolvente para uno; por
1o menos', de los regetivos, q.e p:befezencia bgjo cond;_i.cig_;-
nes sugbencialmente anhidres, & une bemperatura inferior
a 10090, ¥ en una gegunds etaﬁ;a (b) deshidrater e imidizai‘;

raslaeéizivamente el fcido poliamida resultente de la efapa
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(a) por medio de tratemiento o con medios quimicos segln
nétodos conocidos, sometiondo finelmente le poliimida
regultente & un proceso opeional de acabado al estado de

pelicula, combinmcién con un substrato, y/o al estado de
polvo de moldeo.

_ ?_: Un procedimiento; seglin la reivindicacién
1y caractorizado porque en ol caso jarbicular de que on
la poliimide de unided recurrente (I) de la poliimida R
es Penilo y R' segin el significado'é) ropresenta un grus~

po que tiene la estructura

e

ClL

6, con el significado b), representa’ un grupo con la 05w

(6F5)2

T’
00
/ . N

se mantiene eventualmente el pi\oduc'ko, resultente en soluw

tructura

cibn y/o en combinacién de dicha poliimida soluble con un
sustreto,
3 3. Un pmeea:imiento,_’segﬁn la reivindicecidn 1,

camg_tei‘izado porgue en una Yaﬁan'be del mismo se dotiene

el proceso d6 reaceién al téymino de la primera otapa &),



10.

- 31 -

regultando copolimeros do seiriacinamimida que presentan
grupos oarboxflicos libres, on foma tal que su unidad

recurrente adopte la estructura

]
QO

COOH

en la que todos los subs’aituyen'bgs tienen el mismo signiw
ficedo dado en la reivindicecidn, 1, sometiendo eventuglw
mente el materiel resultante & un acabado final por comm
bingcibn con un substrato.

4; Un procedimiento, para preparar copolimero
de e~triacina-imida. ~

Seglm se describe y reivindica en la prosente
memoria descriptiva que consta do 31 péginas folisdas ¥
escritas a méquina por una sola do sus cares.

Mgdrid, & 30 Abril 19;3

Do Ga JUAME ISERN
pp

flrmado: JOSE F, NIETO
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