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P A T E N T E  
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I N V E N C I O N

por "UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COPOLEKEROS DE S-TRIA- 
CINA-IMIDA, a favor de la firma CIRA-GEIGY AC., residente 
en BA.SILEA (Suiza).

MEüORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevas poliimidas que 
se caracterizan por comprender una unidad recurrente que 
tiene la fórmula estructural siguiente :

5.

10.



en la que
R es hidrógeno, un grupo arílico, amínico, carboxí- 

Hco, heterocíclico nitrogenado o diarilamínico,
y

R' es (a) orto, meta o para fenileno, bifenileno 
naftileno o antrileno,
(b) un grupo que tiene la fórmula

- 2

15.

20.

25.

en la que
X es un enlace covalente, oxígeno, azufre o alqui- 

leno, como metileno, arileno, especialmente el 
grupo fenilónico, el grupo sulfonilénico o un 
grupo dialquílico o diarilsilílico y 

Z es hidrógeno, alquilo inferior, especialmente me­
tilo, alcoxilo inferior, especialmente metoxilo, 
arilo, especialmente fenilo o halógeno, especial­
mente cloro,
(c) un grupo que tiene la fórmula

R"

en la que
Y es un enlace covalente o -NH- y
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R" es un grupo fenílico o difenilamínico y 
n es el ndmero entero 2 o un námero superior, 

comprendido, de preferencia, entre 4 y 100.
Más concretamente, el grupo arílico de R puede.) 

ser fenilo, naftilo o bifenilo, o un grupo arílico susti­
tuido por el grupo alquílico inferior, halógeno o un grupo 
alooxílico inferior con 4 átomos de carbono a lo sumo. Ejem 
píos ilustrativos de grupos arflíeos sustituidos son el 
clorofenilo, diclorofenilo, bromofenilo, cloronaftilo, 
metoxifenilo, etoxifenilo, butoxifenilo, tolilo, xililo, 
etilfenilo, dietilfenilo, butilfenilo y similares. R es, 
de preferencia, el grupo fenílico o difenilamínico. Por 
"alquilo inferior", antes referido, se entiende grupos ai- 
quílíeos de cadena lineal o ramificada con 4 átonos de car­
bono a lo sumo, tales como metilo, etilo, n-propilo, iso- 
propilo, n-butilo, butilo secundario o butilo terciario.

El grupo R puede ser, asimismo, un grupo hetero- 
cíclico que contenga un átomo de nitrógeno en el anillo . 
Ejemplos ilustrativos de dichos grupos heterocíclicos son:

(a) Un grupo con la estructura

en la que X tiene el significado antes indicado.
Cuando X es un enlace coválente el grupo resul - 

tanta será un 9-carbazolilo; cuando X es oxígeno el grupo 
será un 10-fenoxazinilo y cuando X es azufre el grupo



será un 10-fenotiazinilo,
(b) un grupo 1-indolilo que tiene la estructu­

ra

(c) Un grupo 2-isoindolilo que tiene la estmc
tura

10.
¡ N-

15* *
(d) un l-imidazolilo que tiene la estructura

20. (e) un 1-pirrololilo que tiene la estructura

25* Ejemplos ilustrativos de R' cuando es el grupo 
que tiene la fórmula



son bifenilo, oxidifenileno, tiodifenileno, sulfonildifeni- 
leno y metilendifenileno. Cuando R' contiene una triacina 
como se representa anteriormente en (c), dicho grupo púáde 
ilustrarse por medio de 4,6-bis(p-fenilen)-s-triacina y 4,6- 
bis(p-iminofenilen)-s-triacina.

Las poliitnidas del presente invento se preparan 
mediante un procedimiento que comprende hacer reaccionar 
dianhidridos de s-trtacina con diaminas en un medio reac - 
cional orgánico que es un disolvente para uno, por lo me­
nos, de los reactivos, de preferencia bajo condiciones sus­
tancialmente anhidras, a una temperatura inferior a 100&C.

Los dianhidridos de s-triacina que se utilizan 
para la preparación de estas poliimidas pueden representar­
se por medio de la estructura siguiente :

Estos dianhidridos se preparan haciendo reaccio­
nar una dihalotriacina tal como 2-fenil-4,6-di-cioro-s-tria 
ciña, con 2 moles de o-xileno en presencia de cloruro de 
aluminio, lo cual da una bis-(0-dimetilfenil)-s-triacina. 
Este intermediario se oxida utilizando reactivos de oxida­
ción convencionales tales como el permanganato potásico 
para obtener los compuestos tetracarboxílicos correspon­
dientes que, mediante calentamiento, proporcionan el dian­



hídrido. La preparación 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 (NS de expediente 
3-8162/GC 599) y (NS de expediente 3-8163/GC 600) respec­
tivamente (váase asimismo el ejemplo 15, B y 0).

Ejemplos ilustrativos de los dianhídridos de 
s-triacina son :

dianhídrido de 2-fenil-4,6-bis-(3',4'-dicarboxi- 
fenil)-s-tria ciña,

dianhídrido de 2-difenilamino-4,6-bis-(3' ,4'- 
dicarboxifenil)-s-triacina,

di anhídrido de 2-carboxi-4,6-bis-(3',4'-dicar- 
b oxifeni1)-s-tria ciña,

dianhídrido de 2-p-bi^njJil-4,6-bis-( 3', 4' -di car 
boxifenil)-s-triacina,

dianhídrido de 2,4-bis-(3', 4' -dicarboxifenil)-*
-s-triacina,

dianhídrido de 2-amino-4,6-bis-(3 ** ,4'-dicarbo­
xif enil)-s-triacina,

dianliídrido de 2-N-bis(p-difenililamino)-4,6- 
-bis-(3',4'-di-carboxifenil)-s-triacina.

Las aminas que pueden utilizarse en lá prepara­
ción de las poliimida-s de este invento son las diaminas 
aromáticas en general, incluyendo las diaminas aromáticas 
carbocíclicas y las diaminas de s-triacina. Ejemplos ilus­
trativos de dichas diaminas son :

4,4'-metilenbis(o-cloroanilina)
3,3'-di olorobencidina
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3,3'-sulf onildiani lina
4,4'-diaminobenzofenona
1,5-diaminonaftaleno
bi s (4-aminofenil) di e ti 1-si laño
bi s (4-ami nof eni1)di feni1-silan o
óxido de bis(4-ami nofeni1)eti1-fosfina
N-¿̂ bi s (4-aminof eni 1) J^N-me ti lamina
N-¿*Ei s (4-aminof enil )_7N-f enilamina
4,4' -me ti lenbi s (2-me ti lani ü  na)
4,4' -metí lenbi s( 2-me t o xi anilina)
4,4*-metílenbis(2-hidroxianilina)
4,4'-me tilenbi s(2-me tilanilina)
4,4'-oxibis(2-metoxianilina)
4)4'-oxibis(2-cloroanili na)
4,4'-oxibi s(2-hi dr oxi anilina)
4,4' -ti obi s(2-me tilanilina)
4,4'-ti obi s(2-metoxianilina) 
4,4'-tiobis(2-cloroanilina)
4,4'-sulfonilbi s(2-metilanilina)
4,4'-sulfonilbis(2-etoxianilina)
4,4'-sulf onilbi s(2-clor oanilina)
4,4'-sulfonilbis(2-hidroxianilina)
3,3'-dimetil-4,4'-diaminobenzofenona
3,3'-dimetoxi-4,4'-diaminobenz ofenona
3,3'-di olor 0-4,4'-diamin ob enz ofenona
4,4'-diaminobifenilo
m-fenilendiamina
p-fenilendiamina
4,4' -metilendiani lina
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4,4'-oxidianilina 
4,4' -ti odianilina 
4,4'-sulfonildianilina 
4,4'-i s opr opili dendi anilina 
3,3' -dime *!ñ Ibencidina 
3^3' -dime toxibenci dina 
3,3' -di carboxibencidina
2-f enii-4,6-bis¿4-(p-aminof entioxi )feniT^-s-tria- 

ciña
2-dif enilamino-4,6-bi 3 (m-aminoanilino) -s-triacina 
2-dimetilamino-4,6-bi s(p ,p' -acoinoti ofenoxifenil )- 

-s-triacina
2-r-amino-4,6-bis(p, p ' -amino ti ofenoxifenil)-s-tria- 

cina
4,6-bi s( m-aminoanilino )-s-triacina 
2-piperidino-4,6-bi s(p ,p' -amj.notiof enoxif enil )-s- 

-triacina
2-anilino-4,6-bi s(p,p'-aminotiofenoxifenil)-s- 

-triacina
2-fenil-4,6-bis(p,p'-aminoti ofenoxifenil)-s-triacina 
2-f enil-4^ 6-bis(p-atninof enil)-s-triacina 
2-fenil-4,6-bi s(m-aminof enil )-s-triacina 
2-difenilamino-4,6-bis(m y p-aminofenil)-s-triacina 
2-f enil-bi s¿%-( 4-aminof enoxi) feni^-s-triacina 
2-fenil-4,6-bis(p-aminobencil)-s-triacina 
2-feni1-4,6-bi s(4'-aminoanilino)-s-triacina 
2-fenil-4,6-bis(3'-aminoanilino)-s-triacina 
2-anilino-4,6-bi s(4'-aminoanilino)-s-triacina 
2-(N-metilanilino)-4,6-bis(3'-aminoanilino)-s-



-triaciña
2-dime tilamino-4,6-bi s(3'-aminoanilino)-s-triacina 
2-dibutilamino-4,6-bi s(3'-aminopropilamino)-s-tria- 

cina
2-difenilamino-4,6-bi s( 2' -aminoanilino )-s-triaci na 
2-difenilamino-4,6-bi s( 4' -aminoanilino )-s-triacina 
2-metil-4,6-bi s( 8 '-aminoocti lamino )-s-tria ciña 
2-n-octil-4,6-bis( 4' -aminobuti lamino )-s-triací na 
2-i sopropil-4,6-bi s(4'-aminobutilamino)-s-triacina 
2-fenil-4,6-bis(2' -metil-4'-aminoanilino)-s-tria- 

cina
2-dif enilamino-4,6-bis( 3' -amino ci c 1 ohe:d lamino )-s- 

-triacina
2-f enil-4,6-bis(aminociclopropilamino)-s-triaci na 
2-f enil-4,6-bia(3' -ami nopiridi ni lami. no-5' )-s-tria- 

oina
2-fenil-4,6-bis(3'-aminopiridinilamino-5')-s-tria- 

cina
2-piperidino-4,6-bi s(3' -and noanilino )-s-triacina 
2,4-bis(3'-aminoanilino)-s-triacina 
2-ci clohexil-4,6-bi s(3' -aminoanilino )-s-triacina 
2-amino-4,6-bi s (3' -aminoanilino )-s-triacina 
2-dif enilamino-4,6-bi s¿^-(p-aminof enoxi )anilino/-s- 

 ̂ triacina
El producto de la reacción entre el dianhidrido

y la diamina es un ácido de poliamida que puede represen­
tarse poy medio de la fórmula general siguiente :
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en la que R, R' y n tienen el significado indicado antes.
La reacción anterior puede llevarse a cabo con- 

10. venientemente de forma diversa. El dianhidrido de s-tria-
cina y la diamina pueden mezclarse previamente en forma de 
sólidos secos, en cantidades equimolares, y la mezcla re­
sultante puede adicionarse, en paqueas porciones y con agi­
tación, al disolvente orgánico. Este método es particular- 

15. mente efectivo en reacciones que son relativamente exotér­
micas. Sin embargo, es también posible añadir lentamente y 
con agitación el disolvente a los reactivos previamente 
mezclados. Otra variante consiste en disolver la diamina 
en el disolvente y luego añadirle el dianhidrido de s-tria- 

20. ciña en una proporción que permita controlar la reacción.
Asimismo, es posible adicionar los reactivos por separado 
y en pequeñas porciones al disolvente o disolver los reac­
tivos en porciones separadas del disolvente y luego añadir 
lentamente las dos soluciones al recipiente de reacción.

25. El grado de polimerización del ácido poliamida
se somete a un control deliberado. El empleo de cantidades 
equimolares de los reactivos bajo las condiciones indica­
das proporciona ácidos poliamida de peso molecular muy ele 
vado. El empleo de cualquiera de los reactivos en gran
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exceso limita el desarrollo de la polimerización. Sin em­
bargo, el alcance de procedimiento abarca el empleo de ha¡s 
ta el 5% en exceso de la diamina o del dianhidrido. Más 
del 5% en exceso de cualquiera de ambos reactivos produce 
un ácido poliamida de peso molecular indeseablemente bajo. 
En ciertos casos es deseable utilizar del 1 al 3% en exce­
so de cualquiera de ambos reactivos, de preferencia el dian 
hídrido. Además de utilizar un exceso de un reactivo para 
limitar el peso molecular del ácido poliamida, puede em - 
plearse un agente terminador de cadena, como el anhídrido 
itálico o la anilina, para "rematar" los extremos de las 
cadenas del polímero.

En la preparación del intermediario de ácido po­
liamida es esencial que el peso molecular sea tal que la 
viscosidad inherente del ácido poliamida resulte de, por 
lo menos, el 0,05,*de preferencia 0,1 - 5,0. La viscosidad 
inherente se evalúa a 303C con una concentración de 0,5% 
en peso del polímero en un disolvente apropiado, por ejem­
plo N,N-dimetilacetam?da, N-metilpirrolidona, dlmetilforma 
mida, etc. Para calcular la viscosidad inherente se evalúa 
la viscosidad de 3a solución polimárica oon relación a la 
del disolvente solo.

Viscosidad inherente

logaritmo natural M^uc^on
Viscosidad del di- 

_________ ___ solvente

en donde C es la concentración expresada en gramos de po­
límero por 100 cc de solución.Como se sabe en la técnica 
polimárica, la viscosidad inherente está directamente re­
lacionada con el peso molecular del polímero.

La cantidad de disolvente orgánico utilizado en
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el procedimiento preferido únicamente precisa ser suficien­
te para disolver lo bastante un reactivo, de preferencia 
la diamina, para que se inicie la reacción de la diamina y 
del dianhidrido. Para obtener artículos moldeados en la 
composición se ha encontrado que se logran los mejores re­
sultados cuando el disolvente representa el 40%, por lo me­
nos, de la solución phlimárica. Es decir, la solución debe 
contener del 0,05 al 60% del componente polimárico. La so­
lución viscosa de la composición polim&rica que contenga 
del 10 al 60% de ácido poliamida en el componente polimári- 
co disuelto en el disolvente puede utilizarse como tal para 
formar estructuras moldeadas. Los artículos moldeados que 
contienen el ácido poliamida se convierten luego en los 
artículos moldeados de poliimida respectivos.

Los disolventes útiles en el procedimiento de po­
limerización de solución para sintetizar las composiciones 
intermediarias de ácido poliamida en el procedimiento de 
preparación de las poliimidas son los disolventes orgánicos 
cuyos grupos funcionales no reaccionen con ninguno de los 
reactivos (las diaminas y los di anhídridos) en una propor­
ción superior a la de los reactivos, de preferencia para 
ambos reactivos. En el procedimiento de este invento son 
útiles como disolventes los disolventes orgánicos normalmen 
te líquidos de la clase de la N,N-dialquilcarboxilamida.
Los disolventes preferidos son los miembros de esta clase 
de bajo peso molecular, particularmente la N,N-dimetilfor- 
mamida, la N,N-dimotilacetamida y la N--metil-2-pirrolidona. 
Estos pueden separarse fáoilmente del ácido poliamida y/o 
de los artículos moldeados de ácido poliamida por medio de
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evaporación, desplazamiento o difusión. Otros compuestos 
típicos de esta clase útil de disolventes son : 

N,N-dietilformamida 
N , N-Ri e ti la o e t ami da 
N-me ti1caprola c tama 
dioxano
dime tilsulfoxi do
tetrametilurea
piridina
dimetilsulfona
hexametiIfo sf orami da
tetramotilen-sulf ona
formamida
N-me tilformamida
butirolactona
Los disolventes pueden utilizarse solos, en com­

binaciones de-disolventes o en combinación 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 específico y una temperatura específica pa­
ra formar el ácido poliamida de una de las diaminas referi­
das y de un dianhídrido citado. La temperatura máxima per­
misible dependerá de la diamina particular que se emplee, 
del dianhidrido que se utilice, del porcentaje de ácido po- 
liámico deseado en la composición final y el periodo mínimo 
de tiempo que se desee para la reacción. Para la mayoria 
de las combinaciones de los dianhidridos de s-triacina y de 
las diaminas que están comprendidas en las definiciones
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antes referidas, es posible formar composiciones de ácido 
poliámico llevando a cabo la reacción a una temperatura in­
ferior a 100SC. Sin embargo, pueden tolerarse para obtener 
composiciones moldeables temperaturas que alcancen el pun- 

54 to de ebullición del disolvente o superiores cuando se uti 
lice equipe de presión. No obstante, para obtener la visco 
sidad inherente máxima, o sea, el grado máximo de polimeri­
zación, para cualquier combinación particular de dianhidri- 
do de s-triacina, diamina, disolvente, etc., y producir de 

10. este modo artículos moldeados tales como películas y fi­
lamentos de tenacidad óptima, se ha encontrado que la tem­
peratura, durante la reacción, debe mantenerse por debajo 
de los 12530.

El ácido poliámico, preparado como se ha descri- 
15# to antes, puede aislarse evaporando el disolvente a tempe­

raturas por debajo de los 70SC. El ácido poliámico es so­
luble en los disolventes orgánicos.

El ácido poliamida puede convertirse en poliimi- 
da mediante diversos métodos. Un método comprende el con - 

20. vertir el ácido poliámico calentándolo por encima de los 
50SC. El calentamiento sirve para convertir pares de gru­
pos de amida y ácido carboxílico en grupos imido. El calen 
tamiento puede llevarse a cabo durante un período de tiem­
po comprendido entre unos pocos segundos a varias horas. Le 

25. imidización puede efectuarse cuando el ácido poliamida se 
encuentra en forma sólida o en disolución. Se ha descubier 
to que se obtienen mejoras en la estabilidad térmica e hi- 
drolítica de la poliimida si, después que el ácido poliami 
da se ha convertido en la poliimida según la conversión
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por calor antes descrita, se vuelve a calentar la poliimi- 
da a una temperatura de 3003 a 500SC durante un corto pe­
ríodo de tiempo.

Oh segundo método para oonvertir la composición 
de ácido poliamida en la polilmida respectiva consiste en 
un tratamiento químico y éste comprende el tratar la com­
posición de ácido poliámico con un agente deshidratante 
solo o en combinación con una amina terciaria, por ejem­
plo, anhídrido acético o una mezcla de anhídrido acético 
y piridina. El artículo moldeado de ácido poliamida pue­
de tratarse en un baño que contenga la mezcla de anhídri­
do acético y piridina. La proporción entre anhídrido acé­
tico y piridina puede variar desde mezclas justo por en­
cima de cero a infinito. Se considera que la piridina ac 
túa como un catalizador para la acción del agente cicli- 
zante, el anhídrido acético. Otros posibles agentes 
deshidratantes que pueden utilizarse incluyen el anhídri­
do porpiónico, el anhídrido butírico, el anhídrido valé- 
rico y mezclas de anhídridos de ácido graso inferior.
Otros catalizadores de amina terciaria incluyen la trietil 
amina, la isoquinolina, alfa o beta o gamma-picolina, 
2,5-lutidina, etc.

13h tercer método de conversión comprende el tra­
tamiento con una carbodiimida, por ejemplo diciclohexil- 
carbodiimida. La carbodiimida sirve también para deshidra­
tar el ácido poliámico y para actuar como un agente ci- 
clizante efectivo.

En un cuarto método de conversión puede utili-



zarse un tratamiento combinado, El deido poliamida puede 
convertirse parcialmente en la poliimida mediante una con­
versión química luego la ciclización de la poliimida puede 
completarse mediante subsiguiente tratamiento con calor.

5. Debe hacerse constar que en vez de moldear la
composición de ácido poliamida para formar los artículos 
usuales, puede utilizarse la composición de ácido poliámico 
en el disolvente como una composición líquida de revesti­
miento. Estas composiciones de revestimiento pueden colo- 

10. rearse con compuestos tales como el dióxido de titanio en 
cantidades de 5 a 200% en peso. Estas composiciones de re­
vestimiento pueden aplicarse a una amplia gama de substra­
tos, por ejemplo, metales como el cobre, el latón, el alu­
minio, el acero, etc., pudiendo adoptar los metales la for 

15* ma de láminas, fibras, alambres, rejillas, etc.; vidrio en 
forma de placas, fibras, espuma, tejidos, etc,,; materiales 
polimáricos, por ejemplo materiales celulósicos como el 
celofán, la madera, el papel, etc., poliolefinas tales co­
mo el polietileno, el polipropileno, el poliestireno, etc., 

20. polímeros de perfluorocarbono tales como, politetrafluoro- 
etileno, copolímeros de tetrafluoroetileno con hexafluoro- 
propileno, etc., poliuretanos, todos los materiales poli - 
móricos en forma de láminas, fibras, espumas, tejidos y te­
jidos sin tejer, rejillas, etc., pieles, etc. Los revestí- 

25* mientos de ácido poliámico se convierten luego en revesti­
mientos de poliimida por medio de uno o más de los proce- 
dimientesque se describirán más adelante.

Las poliimidas de este invento pueden aplicarse 
a una amplia gama de configuraciones físicas y formas.En-



3
41421!

tre estas formas las más significativas son las películas y 
las fibras. La útil combinación de las características físi 
cas y químicas deseables es única. Las películas y fibras 
de este polímero no solo poseen excelentesppropiedades fí­
sicas a la temperatura ambiente, sino que conservan su re - 
sistencia y excelente respuesta a la carga de trabajo con 
elevadas temperaturas durante prolongados períodos de tiem­
po. Estas propiedades le confieren utilidad comercial en 
una amplia gama de acabados. Estos polímeros de poliimida 
muestran excelente resistencia frente a los ácidos fuertes 
y los álcalis, atmósferas corrosivas, destacada resistencia 
frente a la degradación por partículas de alta energía y 
radiación de rayos gamma. El polímero no funde al exponerlo 
a 500SC durante largos períodos al tiempo que retiene en al 
to grado las propiedades físicas de la temperatura ambien­
te, hasta ahora irrealizable. Debido a la extraordinaria y 
sorprendente solubilidad del precursor polimárico puede 
elaborarse para obtener artículos moldeados tales como pe­
lículas y fibras por medio de las tÓcnicas convencionales 
y luego convertirse in situ en el polímero de poliimida.
Las soluciones de los ácidos poliamida o poliimidas que 
contienen s-triacina pueden utilizarse para impregnar fi - 
bras y tejidos de refuerzo como vidrio, boro, "whiskers" de 
óxido metálico y grafito. Estos preparados pueden curarse 
luego para formar laminados o compuestos de poliimida rígi­
da o para formar enlaoes adhesivos estructurales de eleva­
da resistencia térmica entre aluminio, acero inoxidable, 
titanio y otros metales.

Las películas formadas con el polímero de este
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10.

15.

20.

invento pueden utilizarse dondequiera que se hayan utiliza­
do las películas conocidas hasta el presente. Estas sirven 
ventajosamente para una amplia variedad de aplicaciones de 
envoltura, envasado y empaquetado. Adicionalmente, el polí­
mero y el polímero formador de película puede utilizarse en 
materiales de revestimiento principal interior para automó­
viles y aviación, remates decorativos, aislante eléctrico 
de elevada temperatura como tapajuntas en transformadores 
secos,condensadores, cubriciones de cables, etc., envasado 
de artículos que deben exponerse a elevada temperatura o 
elevada radiación de energía mientras se encuentran en el 
interior del envase, conductos resistentes a la corrosión, 
tubos, recipientes y forros de recipientes, y estructuras 
laminadas donde las pelíoulas se unen a las planchas o lámi­
nas, y una amplia gama de otros usos similares y afines. En 
forma de fibras el polímero puede utilizarse para aislamien­
to eléctrico de alta temperatura, trajes y cortinas de pro­
tección, medios de filtración, materiales de envasado y 
refuerzo, guarniciones para frenos y recubrimiento de em - 
bragues.

lo y R' es difenilamino-4,6-bis-(m-o g-fenilanilino)-s-tria 
ciña y el grupo que tiene la estructura

Se obtienen poliimidas solubles cuando R es feni-
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Cuando R es el grupo difenilamínico se obtienen poliimidas 
solubles cuando R' es

(a) meta- o para-fenileno
(b) un grupo que tiene la estructura

Z. Z

X

cuando X es un enlace covalente, metileno, oxígeno, azufre, 
sulfona o carbonilo y Z es hidrógeno, cloro, hidroxilo, 
carboxilo, oarbetoxilo o metilo, o

(c) 2-difenilamino-4,6-bis(m- o p-fenilanilino) 
EJEMPLO l

Preñaraci 6n de noliimida a -partir de 4.4' -oxidianilina(ODA) 
y dianhídrido de 2-difenilamino-4.6-bis(3'.4'-dicarboxife- 
nil)-B-triacina (DTDA).

A una solución de 4^005 g (0,020 mol) de ODA en 
30 g de N-metilpirrolidona se le adiciona a la temperatura 
ambiente,en tres porciones y durante un período de 30 mi­
nutos, 10,80 g (0,020 moles) de DTDA; asimismo se adicio­
nan 15 g de N-metilpirrolidona. La soluoión se agita duran 
te la noche a la temperatura ambiente. Se eleva la tempe­
ratura a 70-80BC para disolver una pequeña cantidad de 
DTDA sin reaccionar y luego se enfría a la temperatura am­
biente. La viscosidad inherente del ácido poliámico es 
igual a 0,88.

La solución de ácido poliámico se vierte sobre 
una lámina de aluminio y se cura a 25^-lSoac durante 1,5
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horas y luego a l8oa-350ac durante 1 hora. La película de 
poliimida resultante es tenaz y flexible, presentando un Tg 
de 350-36030.

Se calienta una porción de la solución poliámica 
5. en un baño de aceite a 190SC durante 1 hora. La poliimída 

resultante permanece en solución hasta que se enfría por de 
bajo de 1003-12030. El recalentamiento a IOOS-12O8C da de 
nuevo la solución de poliimída. Con la adición de la solu­
ción de poliimída a acetona precipita la poliimída que se 

10. filtra, se lava con acetona y se seca. El polvo de poliimi- 
da se disuelve en tetracloroetano. Resulta asimismo soluble 
en N-metilpirrolidona y nitrobenceno en caliente.

Se adiciona la porción restante de la solución 
poliámica a una solución de 25 ce de anhídrido acético y 60 

15. ce de piridina a la temperatura ambiente. Se agita la mez - 
cía resultante a la temperatura ambiente durante 30 minutos 
y luego se trata con acetona. Se aísla la poliimída como se 
ha descrito y presenta solubilidad equivalente a la poliami 
da obtenida con la imidización térmica.

20. EJEMPLO 2
Preparación de poliimida a -partir de 4.4'-metilen-dianilina 
(EDA) y dianhidrido de 2-difenilamino-4,6-bi s-( 3', 4' -di car- 
boxifenil)-s-triacina (DTBA).

Se polimerizan, como se ha descrito en el ejemplo 
25. 1, cantidades equimolares de EDA y DUDA. Viscosidad inheren

te igual a 0,36. El curado del ácido poliámioo en la forma 
usual da la película de poliimida.

Se imidiza térmicamente el ácido poliámico como 
se ha descrito en el ejemplo 1. La poliimida resulta solu-



5.

10.

15.

20.

25.

ble en N-metilpirrolidona y tetracloroetano a la temperáis 
ra ambiente. Asimismo resulta soluble en nitrobenceno a 
temperaturasolevadas.

EJEMPLO 3
Preparación de poliimida a partir de meta-fenilendiamina 
(MPDA) y dianhidrido de 2-difenilamino-4,6-bis-(3'.4'-di- 
carboxifenil)-s-triacina (DTDA)

Se polimerizan, como en el ejemplo 1, cantidades 
equimolares de m-fenilendiamina y DTDA, a excepción de que 
la adición del DTDA se lleve a cabo a 70S-80SC. La visco­
sidad inherente es de 0,23.

EJEMPLO 4
Preparación de poliimida a partir de 4 ,4 '--metilenbis-(2- 
-cloroanilina) (NOCA) y dianhídrido de 2-difenilamino-4.6- 
-bis(3' ,4'-dicarboxifenil)-s-triacina (DTDA)

Siguiendo el procedimiento del ejemplo 1 se ha­
cen reaccionar cantidades equimolares de MOCA y DTDA para 
formar el ácido poliámico que, despuós de curado, da la po­
liimida correspondiente la cual presenta buenas propieda­
des de elevada temperatura y es soluble en los disolventes 
citados en el ejemplo 1.

EJEMPLO 5
Preparación de poliimida a partir de 2- 
-bis(meta-aminoanilin)-s-triacina (DPAAT) y dianhidrido de 
2-difenilamino-4.6-bis(3'.4'-dicarboxifenii)-s-triacina 
(DTDA)

Se polimerizan, como en el ejemplo 3, cantidades 
equimolares de DPAAT y DTDA. El curado del ácido poliámico 
da la película de poliimida.
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La imidización térmica seguida de precipitación 

con acetona da la poliimida soluble en N-metilpirrolidona, 
dimetilacetami.da, dioxano y tetracloroetano, a la temperatu­
ra ambiente.

5. EJEMPLO 6
Preparación de noliimida a partir de 2-fenil-4-, 6-bis-(p-ami- 
nofenil)-s-triacina (PAPT) y dianhidrido de 2-difenilamino- 
-4.6-bis(3',4'-dicarboxifenil)-s-triacina (DTDA)

Dha polimerización de cantidades equimolares de 
10. PAPT y DTDA, como en el ejemplo 3. da el ácido poliámico, el 

cual, después de curado, porporciona la película de poliimi­
da que tiene un Tg de 395^0.

EJEMPLO 7
Preparación de poliimida a partir de dianhidrido de 2-carboxi 

15. -4.6-bis(3's4'-dicarboxifenil)-s-triacina y 4.4'-diaminodi-
fenilsulfuro

Siguiendo el procedimiento del ejemplo 3, se poli- 
merizan los monómeros de diamina y de dianhídrido en canti­
dades equimolares. El curado del ácido poliámico resultante 

20. da la poliimida correspondiente.
EJEMPLO 8

Preparación de poliimida a partir de dianhídrido de 4.6-bis 
(3'.4'-dicarboxifenil)-s-triacina y 4.4'-diaminodifenilo

Siguiendo el procedimiento del ejemplo 3 se polime 
25. rizan los monómeros antes citados en cantidades equimolares.

El curado del ácido poliámico resultante da la poliimida co­
rrespondiente.

EJEMPLO 9
Preparación de poliimida a partir de 4,4'-oxidianilina (ODA)
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y dianhídrido de 2-fenil-4.6-bis(T.4'-dicarboxifenil)-s- 
-triacina (PTDA)

A una solución de 2,002 g (0,010 mol) de ODA en 
20 cc de N-metilpirrolidona (BMP) a 1003C se le adicionan 

5. 4,493 g (0,010 mol) de PTDA en tres porciones durante un pe­
ríodo de 30 minutos, adicionándose, asimismo 25 cc de NMP.
Se mantiene la reacción a 953-1003 durante una hora mas, an­
tes del enfriamiento a la temperatura ambiente y se agita a 
la temperatura ambiente durante 17 horas. El ácido poliámico 

10. ofrece una viscosidad inherente de 1,13.
Se vierte el ácido poliámico sobre una lámina de 

aluminio y se cura a 253-180SC durante un período de una ho­
ra y media y luego a 1803-35030 durante 1 hora. La película 
de poliimida resultante resulta tenaz y flexible.

15. EJEMPLO 10
Preparación de poliimida a partir de 4,4'-metilendianilina 
(HDA) y dianhídrido de 2-fenil-4..6-bis-(3'.4'-dicarboxifenil) 
-s-triacina (PTDA)

Se polimerizan, como en el ejemplo 8, cantidades 
20. equimolares de MDA y PTDA. El ácido poliámico ofrece una

-viscosidad inherente de 0,75. El curado como en el ejemplo 
citado da una película de poliimida que tiene un Tg de 3533C.

EJEMPLO 11
Preparación de poliimida a partir de meta-fenilendiamina 

25. (MPDA) y dianhídrido de 2-feni1-4.6-bi s(3'.4'-di-carboxife-
nil)-s-triacina (PTDA)

Se polimerizan, como en el ejemplo 8 exceptuando 
que la adioi6n de PTDA se realiza a la temperatura ambiente, 
cantidades equimolares de MPDA y PTDA. Después de completada
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la adición resulta necesario proceder al calentamiento a 
50SC para disolver todo el PTDA. La viscosidad inherente es 
de 0,49. El curado del ácido pliámico da una película de 
poliimida.

EJEMPLO 12
Preparación de poliimida a partir de 2-fenil-4.6-bis-(p-ami- 
nofenil)-s-triacina (PAPT) y dianhídrido de 2-fenil-4.6-bis 
(3'.4'-dicarboxifenil)-s-triacina (PTDA)

La polimerización de PAPT y PTDA se efectúa como 
en el ejemplo 8, lo que proporciona el producto con la vis­
cosidad inherente de 1,05. El curado del ácido poliámico a 
1709, subsiguiehte elevación de la temperatura a 3509C du­
rante 1 hora y el mantenimiento de ésta a 3509C durante 1 
hora da una película flexible.

EJEMPLO 13
Preparación de poliimida a partir de 2-difenilamino-4,6-bis 
(meta-aminoanilino)-s-triacina (DPAAT) y diahhídrido de 2- 
-fenil-4,6-bis(3'? 4'-dicarboxifenil)-s-triacina (PTDA)

Se efectúa la polimerización de los monómeros ci­
tados como en el ejemplo 8, lo que da un ácido poliámico 
que tiene una viscosidad inherente de 0,40. El curado del 
ácido poliámico, como se describe en el ejemplo 11, da una 
película de poliimida flexible. La imidización del ácido po- 
liámioo en N-metilpirrolidona ofrece una poliimida 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 6509F.



Se trata otra porción de la solución de poliimida 
con agua para precipitar el polvo de poliimida. Después del 
secado, se moldea el polvo durante una hora empleando 3000 
libras por pulgada cuadrada a 650RF. Las placas resultantes 
son tenaces y están exentas de poros.

EJEMPLO 14
Preparación de poliimida a -partir de 4.4' -metilendianilina 
(MDA) y dianhídrido de 2-difenilamin-4.6-bis(3'.4'-dicarboxi- 
fenil)-s-triacina (DTDA)

Se polimeriza, como en el ejemplo 2, MDA y DTDA, 
a excepción de que se utiliza un 3% en peso de DTDA en ex­
ceso. El ácido poliámico resultante ofrece una viscosidad 
inherente de 0,58. Cuando se repite este ejemplo utilizando 
5% en exceso de DTDA el ácido poliámico resultante ofrece 
una viscosidad inherente de 0,82.

EJEMPLO 15
Preparación de -poliimida a partir de 4.4'-emetilenbis-(o-clo- 
roanilina) (MOCA) y dianhídrido de 2-fenil-4.6-bis(3'.4'- 
-dicarboxifenil)-s-triacina (PTDA)
A) Siguiendo el procedimiento del ejemplo 8 se polime 
rizan los monómeros citados para obtener un ácido poliámico. 
Después del curado, como se ha descrito en el ejemplo 8, se 
obtiene una película de poliimida flexible.
B) Preparación de dianhídrido de 2-fenil-4.6-bis- 

-3'.4'-dicarboxifenil)-s-triacina
A una mezcla en reflujo de 36,5 g (0,10 moles) de 

2-fenil-4*6-bis(3'*4'-dimetilfenil)-s-triacina, 750 cc de 
piridina y 450 cc de agua se le aSade, en porciones, 790 g 
(5*0 moles) de permanganato potásico durante un período de
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4 horas. La velocidad de la adición de HtnO^ se regala pa­
ra mantener la mezcla en reflujo y se adicionan 1200 cc de 
agua para controlar la velocidad del reflujo y mantener 
fluida la mezcla. Después de completada la adición se some­
te a reflujo la reacción durante 2 horas y luego se enfría 
a la temperatura ambiente.

Se filtra la mezcla y el residuo se lava con agua. 
El filtrado y las lavazas de agua se combinan y se acidifi­
can a pH 1 con HCl concentrado. Se filtra el sólido resul­
tante se lava con agua y acetonitrilo para obtener 23,0 g 
de 2-fenil-4,6-bis(3',4'-dicarboxifenil)-s-triacina, de pun 
to de fusión 336-397-.

El tetraácido se somete a reflujo en 50 cc de ni- 
trobenceno. Se separa el agua de deshidratación utilizando 
una compuerta Dean Stark. Se filtra la solución de nitro- 
benceno caliente. Con el enfriamiento cristalizan 14,3 g 
del dianhídrido, punto de fusión 401S-406B.

Análisis para Cg^H^N^Og:
Calculado: C, 66.82? H, 2.47? N, 9.35 
Hallado: C, 66.77? H, 2.74? N, 9-47

C) Preparación de 2-fenil-4.6-bis-(3',4'-dimetilfe-
nil)-s-triacina 

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

-dicloro-s-triacina y 200 cc de o-xileno se le adicionan 
26,6 g (0,20 mol) de cloruro de aluminio. La reacción se 
lleva a cabo lentamente a reflujo y se refluye durante 24 
horas. La mezcla reaccional, después de enfriada, se vierte 
sobre hielo y vapor destilado. Se decanta el agua del resi-
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dúo de la caldera. Se lava el sólido restante con acetona, 
lo que da 30,4 g de producto, de punto de fusión 208-2103. 
Procedimiento II

A una mezcla de 20,0 g (0,16 mol) de 3,4-dimetil- 
5. benzonitrilo, 8,75 g (0,063 mol) de cloruro de benzoilo,

5 cc de cloruro de tionilo y 100 oc de o-diclorobenceno se 
le adicionan 8,35 g (0,063 mol) de cloruro de aluminio. Se 
calienta la reacción a 953 durante un período de 30 minutos 
y se mantiene a esta temperatura durante 2 horas. Se adicio 

10. na cloruro de amonio, 4,30 g (0,080 mol), y se calienta la 
mezcla reaccional resultante a 1303 durante 17 horas. La 
reacción, después de enfriada, se vierte sobre hielo y va­
por destilado.

Se filtra el residuo de la caldera y se lava con 
15. agua y luego con acetona. Se obtienen 10 g del producto, de 

punto de fusión 2033-2073C.
EJEMPLO 16

Siguiendo el procedimiento del ejemplo 1, se hace 
reaccionar el dianhídrido de 2-(9-carbazolil)-4,6-bis(3',4'- 

20. -dicarboxifenil)-s-triacina con MBA, lo que da el ácido pol
liámico. Después de proceder al curado como se ha descrito 
en el ejemplo 8 se obtiene un^elícula flexible de poliimi- 
da.

' EJEMPLO 17
25. Siguiendo el procedimiento del ejemplo 1, se hace

reaccionar el dianhídrido de 2-(1-imidazolil)-4,6-bis(3',4'** 
-dicarboxifenil)-s-triacina con ODA, lo que da el ácido 
ámico correspondiente que se cura para obtener la poliimida.
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Descrito el objeto del presente invento, se de-* 
claran nuevas y de propia invención las siguientes rei­
vindicaciones, con prioridad de la solicitad de patente 
estadounidense serial ns 248837 del 1*5.72.

1. Un procedimiento para preparar copolimoros 
de s-triacina-imida, que presentan la unidad recurrente (I)

R es hidrógeno, arilo, amino, carboxilo, un
grupo heterociclico nitrogenado o diarilamfnico

n es un ndmero entero de valor 2 o superior,
R' es (a) orto, meta o para fenileno, 

bifenilono, naftileno.o antrileno,
(b) un grupo que tiene la fórmula

en la que
X es un enlace coválente, oxigeno, azufre,
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' sulfonilo o un grupo metilónico y 
es hidrógeno, halógeno, alquilo inferior, 
alcoxilo inferior, arilo o hidroxilo, ó 
(o) un grupo que tiene la fórmula

10. en la que
R" es fenilo o un grupo difenilaminico e 
Y es un enlace covalente o el grupo 

cuyo procedimiento se caracteriza porque comprende en una 
primera etapa (a) hacer reaccionar un dianhidrido do ácido 

M .  tetraoarboxilico aromático de la fórmula

20.

25.

en la que R tiene el significado indicado antes, 
con una diamina que tiene la fórmula HgN - R' - NH^ 
en la que R'_ tiene el significado indicado antes, 
en un medio reacciona! que es un disolvente para uno, por 
lo menos, de los reactivos, de preferencia bajo condicio** 
nes sustancialmente anhidras, a una temperatura inferior 
a lOOac, y en una segunda etapa (b) deshidratar e imidizar, 
respectivamente el ácido poliamida resultante de la etapa
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5.

10.

15.

20.

25.

(a) por medio de tratamiento o con medios químicos segán 
mótodog conocidos, sometiendo finalmente la poliimida 
resultante a un proceso opcional de acabado al estado de 
película, combinación con un substrato, y/o al estado de 
polvo de moldeo.

2. Un procedimiento, segdn la reivindicación 
1, caracterizado porque en el caso particular de que en 
la poliimida de unidad recurrente (i) de la poliimida R 
es fenilo y R' segdn el significado a) representa un gru** 
po que tiene la estructura

ó, con el significado b), representa'un grupo con la es- 
tructura

(Q ) g
1

se mantiene eventualmente el producto resultante en solu­
ción y/o en combinación de dicha poliimida soluble con un 
sustrato.

3. Un procedimiento, segdn la reivindicación 1, 
caracterizado porque en una variante del mismo se detiene 
el proceso de reacción al tórmlno do la primera etapa a),
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resultando copolimeros do s*triacina*imida que presentan 
grupos oarboxilicos libres, en fonna tal que su unidad 
recurrente adopta la estructura

en la que todos los substituyentes tienen el mismo signi- 
10. fio ado dado en la reivindicación, 1, sometiendo eventual- 

mente el material resultante a un acabado final por com­
binación con un substrato.

4. Un procedimiento, para preparar oopolimero 
do s-triac ina-imida.

^  Segán se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 31 páginas foliadas y 
escritas a máquina por una sola do sus caras.

Madrid, a 30 Abril 1973
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