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Esta invención se refiere a la fabricación de 

poliimidas.

En el procedimiento comercial de producción 

de poliimidas, tales como aquellas poliimidas vendidas 

5 bajo la marca registrada "Kapton" por la firma Dupont Co.,

se hace reaccionar un dianhidrido con una diamina para 

formar un ácido poliámico intermedio. El ácido poliamico 

se esparce después sobre un substrato y se cura para for_ 

mar la poliimida. Por ejemplo, la reacción de dianhidri- 

10 do piromelitico con éter 4,4'-diamino-difenílico para

producir un ácido poliámico es:
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El ácido poliámico ss cura formando la poli- 

imida y una molécula da agua.

La ventaja principal de esta invención sobra 

el procedimiento comercial actual para preparar poli- 

imidas, es la reducción al mínimo de la producción de 

agua de condensación durante el curado. Por consiguien­

te, los problemas anteriormente indicados de formación 

da ampollas, formación de burbujas y estabilidad duran­

te el almacenamiento, se reducen al mínimo. El espectro 

infrarrojo y las propiedades de las poliimidas de esta 

invención indican que son idénticas a las poliimidas 

preparadas con el procedimiento comercial actual, usando 

el mismo dianhídrido y la diamina que corresponde al 

diisocianato.

Los dianhídridos utilizados son dianhídridos 

de la fórmula general:
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en la que R' es un radical tetravalente que consta por 

lo menos de dos átomos da carbono y puede ser un grupo 

aromático sustituido o no sustituido, un grupo alifáti. 

co sustituido o no sustituido, un grupo cicloalifático 

sustituido o no sustituido, o un grupo heterociclico 

sustituido o no sustituido que contiene por lo menos uno 

de los átomos N, 0, o S, o grupos tales que están unidos 

directamente o por medio da uno de los radicales siguien. 

tes: alcohileno, dioxialcohileno, arileno, -S0^-, -0-, 

-C0-,

0 Y
ti )

-P-, -C-, -NY-C0-X-C0-NY-, -C0-NY-X-NY-C0-,

Y i"

-C0-0-X-0-C0-, -0-C0-X-C0-0, y C0-NY-NY-C0, 

donde X es un radical alcohileno, un radical dioxialcohi. 

leño, o un radical arileno, divalentes, e Y e Y' son ra­

dicales alcohilo, radicales arilo, o radicales cicloali-
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f á t i c o s .
Aún cuando puedan usarse dianhídridos no aro­

máticos tales como dianhídrido del ácido tetrahidrofuran- 

-tetracarboxílico, dianhídrido del ácido etilen-tetracar 

5 boxílico, dianhídrido ciclopentano-tatracarboxílico, o

biciclo-/2,2,2^-octen-(7)— 2,3,5,S-tetracarboxílico- 

'-^^Sye-dianhídrido, se prefieren dianhídridos aromáti­

cos, ya que ellos producen poliimidas con resistencia al 

calor muy superior.

10 Los ejemplos de dianhídridos aromáticos adecuados inclu­

yen:

dianhídrido piromelítico

dianhídrido 2,3,6,7-naftalen-tetracarboxílico 

dianhídrido 3,3',4,4'-difenil-tetracarboxílico 

15 dianhídrido 1,4,5,8-naftalen-tetracarboxílico

dianhídrido 1,2,5,6-naftalen-tatracarboxílico 

dianhídrido bis(3,4-dicarboxifenil)-sulfona 

dianhídrido perilen-3,4,9,10-tetracarboxílico 

dianhídrido del éter bis(3,4-dicarboxifenilo)

20 dianhídrido del ácido ciclopentadienil-tetracarboxílico

dianhídrido del ácido 3,4,3',4'-benzofenona-tetracarbo_ 

xílico

bis(3',4'-dicarboxifenil)2,5,-oxadiazol-l,3,4-dianhídrido 

bis(3*,4'-dicarboxifenil-oxadiazol-í,3,4)parafenilen-dian_ 

25 hídrido
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dianhídrido (3',4'-dicarboxifenil)-2-dicarboxi-5,6-

benzimidazol

dianhídrido (3*,4'-dicarboxifañil)-2-dicarboxi-5,6- 

benzoxazol

5 dianhídrido (3',4'-dicarboxifenil)-2-dicarboxi-5,6-

benzotiazol

bis(3',4'-dicarboxifeniláter)-2,5-oxadiazo1-1,3,4- 

dianhídrido

Los dianhídridos preferidos son el dianhídrido 

10 piromelítico y el dianhídrido benzofenono-tetracarboxí-

lico, debido a que producen las poliimidas más tenaces 

y más resistentes al calor y las películas de poliimida 

más flexibles. Se consideran también mezclas de dianhídri. 

dos.

15 Los ácidos tetracarboxílicos utilizados inclu­

yen ácidos tetracarboxílicos de fórmula general:

0 0

donde R' es como se ha definido anteriormente en asta Me. 

moría. Pueden usarse ácidos tetracarboxílicos no aromáti. 

25 eos tales como ácido tetrahidrofuran-tetracarboxílico, o

19-6-75 6



ácido ciclopentano-tetracarboxílico, pero se prefieren 

ácidos aromáticos tetracarboxílicos, ya que ellos produ, 

cen poliimidas de resistencia al calor muy superior. Los 

ejemplos de ácidos aromáticos tetracarboxílicos aromáti­

cos incluyen los ácidos tetracarboxílicos que correspon­

den a los dianhídridos aromáticos enumerados anteriormen 

te en esta Memoria. Los ácidos tetracarboxílicos preferí, 

dos son el ácido piromelítico-tetracarboxílico y el áci­

do 3,3',4,4'-benzofenona-tetracarboxílico debido a que 

ellos producen las poliimidas más tenaces y más resisten, 

tes al calor y las películas más flexibles. El ácido 

tetracarboxílico usado es preferiblemente el ácido tetra 

carboxílico que corresponde al dianhídrido usado ya que 

el ácido puede prepararse con facilidad añadiendo agua 

al dianhídrido. Se consideran asimismo mezclas de ácidos 

tetracarboxílicos.

El diisocianato es un compuesto aromático que 

posee dos grupos NCO. Solamente se* usan compuestos aroma 

ticos, ya que los alifáticos no producen poliimidas de 

suficiente resistencia al calor. Los siguientes son ejem 

píos de diisocianatos adecuados:

4,4'-diisocianato-difenil-2,2-propano 

4,4'-diisocianato-difenil-metano 

4,4'-diisocianato-difenil-sulfuro 

4,4'-diisocianato-difenil-sulfona



éter 4,4'-diisocianato-difanílico 

4,4'-diisocianato-difenil-1,1-ciclohexano 

óxidos de matil- y de bis(meta-isocianato-fenil)-fosfina 

1,5-naftalen-diisocianato 

5 meta-fenilen-diisocianato

toluilen-diisocianato

4,4'-difenilan-dimetil-3,3'-diisocianato 

4,4'-difenilen-dimetoxi-3,3'-diisocianato 

mata-xililen-diisocianato 

10 para-xililen-diisocianato

bis(para-fenilen-isocianato-oxadiazol-1,3,4)para-fenileno 

bis(para-fenilen-isocianato)oxadiazol-l,3,4 

bis(meta-fenilen—isocianato)-oxadiazol-l,3,4 

bis(meta-fenilen—isocianato)-4-fenil-triazol,l,2,4 

15 bis(4-parafenilen-isocianato-tiazol-2-il)matafenileno

(2-fenilen)benzimidazo1-5,4'-diisocianato 

(2-fenilen)benzoxazol-5,4 '-diisocianato 

(2-fenilen)-benzotiazol-6,4'-diisocianato

bis(2-fenilen-isocianato-benzimidazol-6-il)-2,5-oxadiazol- 

20 -1,3,4

bis(para-fenilen-isocianato-2-benzimidazol-6-ilo) 

bis(para-fenilen-isocianato-2-benzoxazol-6-ilo)

El diisocianato preferido para producir una 

poliimida de máxima resistencia al calor es el éter 

25 p,p'-diisocianato-difanílico. El diisocianato preferido
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para producir una poliimida de buena resistencia al ca­

lor, pero a un costo inferior es el p,p'-diisocianato- 

-difenilmetano. Se consideran asimismo mezclas de di- 

isocianatos.

5 El disolvente es un disolvente para el dianhí.

drido, el ácido tetracarboxílico, el diisocianato y el 

precursor de poliimida que resulta. Los ejemplos de di­

solventes adecuados incluyen dimetilacetamida, N-metil- 

pirrolidona y dimetilformamida. El disolvente preferido 

10 es la N-matil-pirrolidona y este compuesto es mucho me­

nos tóxico que muchos de los otros disolventes. Asimis­

mo, tiene un punto de ebullición alto, lo que quiere de. 

cir que SB evapora lentamente durante el curado, lo que 

proporciona al polímero la oportunidad de que fluya ha- 

15 cia los huecos que deja y por consiguiente evita las am

pollas y cráteres.

De este modo se prepara una composición del 

dianhídrido y el ácido tetracarboxílico en las proporcio 

nes comprendidas entre 50 y 70 moles por cien de dianhí- 

20 drido, de 30 a 50 moles por cien de ácido tstracarboxílí

co, una cantidad estequiométrica del diisocianato aromá­

tico, y suficiente cantidad de disolvente para producir 

una solución que posee un contenido de sólidos de 12 a 

25 por ciento. (Todos los tantos por ciento que se indi- 

2q can son tanto por ciento en peso, a menos que se indique

19-6-75 g
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de otro modo). Le proporción de dianhídrido con respecto 

al ácido tetracarboxílico es crítica, ya que si se usa 

menos dianhídrido, la poliimida se hace quebradiza y si 

se usa más se hace insoluble. El intervalo preferido,

5 que produce poliimidas que tienen las mejores propiedades,

es el comprendido entre 60 y 70 moles por cien de dian­

hídrido y de 30 a 40 moles por cien de ácido tetracarboxí. 

lico. El contenido de sólidos preferido de la composición 

está comprendido entre 15 y 25 por ciento. Preferiblemen- 

10 te, puede incluirse hasta 1% de catalizador, Los cataliza

dores adecuados incluyen sales de estaño tales como 

octoato estannoso y aminas terciarias tales como trieti^ 

amina y bencildimetilamina.

La composición puede ser preparada de muchos 

15 modos diferentes. Por ejemplo, el dianhídrido y el ácido

tetracarboxílico pueden ser disueltos en el disolvente y 

después puede ser añadido el diisocianato. Sin embargo, 

tal método requiere la compra y almacenamiento del dian­

hídrido y del ácido tetracarboxílico, lo que es molesto 

29 y costoso. En el método preferido, que evita esta difi­

cultad, el dianhídrido se disuelve en el disolvente y se 

añade suficiente agua para convertir la cantidad apropia, 

da de dianhídrido en ácido tetracarboxílico, y entonces 

se añade al diisocianato. También se prefiere añadir el*

25 diisocianato en último lugar ya que la adición de di-

19-6-75 -  1 0  -
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2

isocianatos directamente a ciertos disolventes (por sjem. 

pío dimetilacetamida) produce una solución de color rojo 

oscuro que no reacciona bien. También, el agua existente 

en el disolvente puede atacar y destruir el diisocianato. 

El diisocianato debe ser añadido lentamente ya que una 

adición rápida puede producir un gel.

Cuando se prepara la composición debe tenerse 

presente que un anhídrido que haya sido expuesto a la hju 

medad, incluso aire húmedo, contendrá ya una cantidad 

de ácido tetracarboxílico y que tal cantidad debe ser 

descontada de la cantidad de ácido tetracarboxílico aña­

dida o generada. Asimismo, se conocen diisocianatos que 

se trimerizan y forman un anillo de isocianurato que no 

reacciona, a medida que envejecen, lo cual debe ser teni, 

do en cuenta también.

La composición se calienta a una temperatura 

comprendida entre 30 y 7Q3C hasta que cesa sustancialmen. 

te el desprendimiento de dióxido de carbono, lo cual re­

quiere típicamente unos 15 minutos. A menos de 30SC la 

reacción requiere un tiempo impracticablemente largo y a 

más de 70SC la reacción tiende a hacerse incontrolable­

mente violenta y se pierde demasiado disolvente. El in­

tervalo preferido es el comprendido entre 40 y 703C.

La composición se calienta después a una tempe, 

ratura comprendida entre 30 y 10QSC hasta que su viscosi.

-  11 -
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dad es Q a Z6 en la escala de viscosidades de Gardner- 

-Holdt, a un contenido de sólidos de 18 por ciento. Como 

es lógico, el contenido real de sólidos puede ser mayor 

o menor de 18 por ciento y pueda resultar necesaria dilt¿ 

ción o evaporación en vacío para confirmar que la visco­

sidad se encuentre en el intervalo apropiado a 18 por 

ciento de sólidos. Para las mejores propiedades de forma 

ción de película y de recubrimiento, la composición se 

calienta preferiblemente a una temperatura comprendida 

entre 70B y 90BC basta que su viscosidad es Z a Z6 en la 

escala de viscosidades de Gardner-Holdt a un contenido 

da sólidos de 18 por ciento. El precursor de poliimida 

ha sido formado ahora.

Para preparar una película, el contenido de só. 

lidos del precursor de poliimida se ajusta añadiendo o 

evaporando disolvente, si es necesario, para formar una 

solución de un 10 a un 20 por ciento. Para formar una pe. 

lícula el precursor de poliimida se esparce sobre un 

substrato, tal como una lámina de aluminio, y se cura a 

medida que la lámina atraviesa un horno. El precursor de 

poliimida puede ser usado como un esmalte de hilos metá­

licos haciendo pasar un hilo metálico a través de él an­

tes del curado. También puede ser recubierto con el pre­

cursor de poliimidas papel o un tejido, para formar una 

capa de aislamiento. La capa o la película pueden ser cor

-  1 2  -



tadas para utilizarlas como aislamiento electrice, o re­

vestimientos de ranuras, por ejemplo.

El curado se lleva a cabo típicamente a una 

temperatura comprendida entre 100 y 325BC durante 1/4 

a 2 horas y de preferencia, a 275 - 300BC durante l/4 a 

1/2 horas.

La invención será ilustrada ahora con referen, 

cia a los ejemplos siguientes:

Ejemplo 1

En un recipiente de reacción se agitaron 6,S4 

g (0,03 M) de dianhídrido piromelítico, 5,08 gramos 

(0,02 M) de ácido piromelítico, y 75 gramos de dimetil^ 

acetamida. La mezcla se calentó a 50 - 60BÜ y se añadie­

ron 5 gotas de bencildimetilamina. Después se añadieron 

12,6 gramos, (0,05M) de éter p,p'-diisocianato-difeníli- 

co en 4 porciones en un período de 3 a 5 minutos, con 

agitación, a 50-6QBC. La reacción comenzó muy rápidamen­

te después de la primera adición, y se desprendieron can. 

tidades grandes de dióxido de carbono. Cuando se hubo 

añadido la totalidad del diisocianato, la mezcla se man­

tuvo a 50 - 60SC durante otros 10 a 15 minutos. El des­

prendimiento de dióxido de carbono disminuyó, y la tempe, 

ratura se elevó a 80-90SC durante 10 ó 15 minutos, duran, 

te cuyo tiempo la viscosidad aumentó rápidamente. La vis. 

cosidad intrínseca del precursor de poliimida era 0,79



dl/g para una concentración de 0,5% en volumen a 253C. 

La viscosidad Gardner-Holdt a 18% de sólidos era Z2. La 

solución se depositó en forma de capa sobre un substra­

to de aluminio y se calentó durante 20 minutos a 150SC 

5 para producir una película flexible. La película perma­

necía flexible aun cuando se calentara durante períodos 

prolongados a 3253C. Un análisis por espectrofotometría 

infrarroja de la poliimida, mostró que ésta era idénti­

ca a una poliimida preparada a partir de dianhídridó 

10 piromelítico y éter 4,4'-diaminodifenílico.

Eiemolo 2

10,9 gramos (0,05 M) de dianhídrido pirometí. 

lico se dispersaron en 75 gramos de dimetilacetamida 

seca. Luego se añadieron 0,72 gramos (0,04 Ht) de agua 

15 junto con cinco gotas da bencildimetilamina. Las sustan,

cías reaccionantes se calentaron a 5Q9C y se disolvió 

la totalidad del dianhídrido piromelítico. Después se 

añadieron 12,6 gramos de éter p,p'-diisocianatodifení- 

lico, como en el Ejemplo 1. El resto de la reacción se 

20 llevó a cabo conforme al Ejemplo 1 y las propiedades de

la poliimida fueron las mismas.

Eiemolo 3

Igual que el Ejemplo 1, con la excepción de 

que se usaron 12,5 gramos (0,05 M) de p,p'-diisocianato^ 

25 difenilmetano, en calidad de diisocianato. El precursor

19-6-75 -  14 -



de poliimida tenía una viscosidad Gardner-Holdt de Zl.

Se formó una buena película flexible.

Ejemplo 4

Se disolvieron 5,8 gramos (0,018 M) de dian.

5 hídrido 3,3',4,4'-benzofenona-tetracarboxílico en 45

gramos de dimetilacetamida seca a 50-60BC. Después se 

añadieron a la solución 0,216 gramos (0,012 M) de agua 

y cinco gotas de bencildimetilamina y se agitó durante 

unos 5 minutos. Se añadieron en pequeñas porciones 7,56 

10 gramos (0,03 M) de éter p,p'-diisocianato-difenílico

rante un período de 15 minutos, mientras se mantenía la 

temperatura entre 50 y 60BC. El desprendimiento de dió­

xido de carbono disminuyó gradualmente y la viscosidad 

de la mezcla de reacción aumentó rápidamente hasta una 

15 viscosidad Gardner-Holdt de Z3. A partir de esta solu­

ción de precursor se prepararon películas mediante cura­

do a 150SC durante l/4 de hora. Las películas aran flexi, 

bles y podían doblarse.

Ejemplo 5

20 Se prepararon películas a partir del precursor

de poliimida del Ejemplo 1 haciendo pasar el precursor 

de poliimida sobre una placa de vidrio usando una cuchi­

lla dB recubrimiento con una separación ajustable. La pe­

lícula fue curada a 100SC durante 15 minutos, después a 

25 15QSC durante 15 minutos y se separó de la placa. Se suje,

19-6-75 -  15 -
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tó en un entramado metálico y se curó durante 10 minutos 

a 200SC y 10 minutos a 3009c. La película seca tenía un 

espesor de 0,025 a 0,038 mm. La película se ensayó y te­

nía las propiedades siguientes: resistencia a la trac- , 

ción 770 kg/cm^, alargamiento 8,5 por ciento, duración 

del pliegue (0,025 mm)j> 300.000 ciclos. Después de enve­

jecer durante 88 horas a 325BC, la película todavía po­

día doblarse.

Ejemplo 6

Se repitió el Ejemplo 1 usando 72 moles % de 

dianhídrido piromelítico, 28 moles % de ácido piromelíti, 

co y 100 moles % de éter p,p'-diisocianatodifenílico. La 

viscosidad Gardner-Holdt del precursor de poliimida fue 

Z1 y la viscosidad intrínseca era 0,79 dl/g para una con, 

centración de 0,5% en volumen a 25SC. Se prepararon pelí, 

culas como en el Ejemplo 5. Las películas eran flexibles 

y tenían buenas propiedades.

Ejemplo 7

Usando el procedimiento del Ejemplo 1, se pre­

paró un precursor de poliimida a partir de 60 moles % de 

dianhídrido piromelítico, 40 moles % de ácido piromelíti^ 

co y 100 moles % de éter p,p'-diisocianatodifenílico. En 

este ejemplo, se añadió el isocianato de golpe al comieti 

zo de la reacción. El precursor de poliimida tenía una 

viscosidad de Gardner-Holdt de Z y una viscosidad intrín.

-  16 -



seca de 0,48 dl/g para una concentración de 0,5% en vo­

lumen a 25BC en dimatilformamida. Se prepararon pelícu­

las flexibles a partir del precursor de poliimida, como 

en el Ejemplo 5.

5 Con fines de comparación se realizó una serie

de experimentos, en los que se varió la proporción de 

dianhídrido piromelítico con respecto al ácido piromelí. 

tico, para determinar la extensión de la reacción, mi­

diendo la cantidad de dióxido de carbono desprendida,

10 Además, se midieron también la viscosidad intrínseca y

las propiedades de la película. El procedimiento usado 

en esta serie de reacción fue esencialmente el descrito 

en el Ejemplo 1, excepto que el isocianato se añadió de 

golpe al comienzo de la reacción. La cantidad de dióxido 

15 de carbono desprendida se midió recogiendo el gas en un

tubo previamente pesado lleno con un absorbente alcalino 

de COg vendido por Eisher Scientific Co. bajo la marca 

registrada "Ascarite", y volviendo a pesar el tubo des­

pués. Los resultados de estos experimentos se indican en 

20 la tabla que figura a continuación:
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Moles % 
OAPM 
APM

% de C0g 
desprandiáo

Viscosidad^
intrínseca*

Viscosidad
Gardner-
Holdt

Propiedades 
de la 
oelícula

0/100 64 — ¿d. A quebradiza

20/80 75 0,17 A quebradiza

30/70 83

45/55 88 0,28 B quebradiza

50/50 90 0,37 1 quebradiza

60/40 88 0,48 flexible

70/30 89 — gelificó -—

80/20 80 — gelificó —

100/0 76 — gelificó — —

* medida para una concentración del 0,5% en voljj 

men de precursor en dimetilacetamida a 25^0.

La tabla anterior muestra la interacción sinér_ 

gica entre DAPM y APM en el desprendimiento de dióxidos 

de carbono, lo cual es una indicación de la extensión en 

que se ha formado el precursor de poliimida. La propor­

ción molar en que se obtuvo el máximo desprendimiento de 

dióxido de carbono no coincide totalmente con la propor­

ción crítica requerida por esta invención debido al he­

cho de que el isocianato se añadió de golpe a la reacción 

en vez de en porciones pequeñas.

La presente solicitud, que corresponde a la pre, 

sentada en Estados Unidos de América el 24 de Mayo de
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1973, bajo el número 363.771, se acoge a los beneficios 

del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In­

dustrial.

5

- REIVINDICACIONES -

10

Los puntos de invención propia y nueva, que 

se presentan para que sean objeto da esta solicitud de Pa­

la tente de Invención en España, por VEINTE años, son los que

se recogen en las reivindicaciones siguientes:

la.- Un método de preparación de un precur 

sor de poliimida soluble y curable, que comprende (1) pre­

parar una composición disolviendo un dianhidrido y un áci- 

20 do tetracarboxilico en proporciones comprendidas entre 50

y 70 moles por ciento de dianhidrido y entre 30 y 50 moles 

por ciento de ácido tetracarboxilico en un disolvente, y 

añadiendo una cantidad estequiométrica de un diisocianato 

aromático, estando presente el disolvente para el dianhidri 

25 do, el ácido tetracarboxilico y al ingrediente de diisocia-

22 . 4.76 -  19



nato en una cantidad suficiente para dar lugar a una solu­

ción que posee un contenido de sólidos de 12 a 25 por cien 

to; (2) calentar dicha composición a 30-70SC hasta que ce­

sa sustancialmente el desprendimiento de dióxido de carbo- 

5 no; y (3) calentar dicha composición a 3Q-100SC hasta que 

su viscosidad as Z a Z6 en la escala de viscosidad de Gar- 

dner-Holdt, a 18 por ciento de sólidos.

28.- Un método según la reivindicación 

la, en el que, en la etapa (2), la composición se calienta 

10 a 40-70SC hasta que cesa sustancialmente el desprendimien­

to de dióxido de carbono.
38.- Un método según las reivindicaciones 

13 o 23, an el que, en la etapa (3), la composición se caliein 

ta a 70 - 90BC hasta que su viscosidad es Z a Z6 en la asea 

15 la de viscosidad de Gardner-Holdt a 18 por ciento de sóli­
dos.

48..- Un método según cualquiera de las rei 

vindicaciones 18 a 38, en el que la composición se forma 

mezclando el tRanhidrido con el disolvente, añadiendo agua 

20 para formar el ácido tetracarboxílico, y añadiendo después 

el diisocianato aromático.

58.- Un método según cualquiera de las rei 

vindicaciones 13 a 48, en el que después de la etapa (3), 

el precursor de poliimida curable se esparce sobre un subs 

25 trato y se cura a una temperatura comprendida entre 100 y
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325ac para formar una película.

63.- Un método según cualquiera de las rei 

vindicaciones 18 a 43, en el que después de la etapa (3), 

el precursor de poliimida curable se aplica como recubri­

miento sobre un hilo metálico y se cura a una temperatu­

ra comprendida entre 100 y 3259c aproximadamente para for 

mar un esmalte para hilos metálicos.

7s.- Un método según las reivindicaciones 

58 o 6a, an el que la composición de precursor se cura a 

una temperatura comprendida entre 275 y 300BC.

38.- Un método según cualquiera de las raj. 

vindicaciones 13 a 78, en el que, en lá etapa (1), el dian- 

hidrido se disuelve en el disolvente y se añade a la solu­

ción resultante agua suficiente para convertir una porción 

predeterminada del dianhidrido en la proporción requerida 

de ácido tetracarboxílico..

98.- Un método según cualquiera de las rei 

vindicaciones 18 a 83, en el que, en la etapa (1), la pro 

porción de dianhidrido a ácido tetracarboxílico es de 60 

a 70 moles % de dianhidrido y de 30 a 40, moles % de áci­

do tetracarboxílico.

108.- Un método según cualquiera da las rei 

vindicaciones ls a 98, en el que, en la etapa (l), al dian­

hidrido y el ácido tetracarboxílico son aromáticos.

lia.- Un método según la reivindicación

21
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IOS, en el que al dianhidrido es dianhidrido piromalítico, 

dianhidrido 3,3*, 4,4*-benzofenona tetracarboxílico o mez 

cías de los mismos, y al ácido tetracarboxílico es ácido 

piromalítico tetracarboxílico, acido 3,3*, 4,4*—benzofeno— 

na tetracarboxílico o mezclas de los mismos.

123.- Un método según cualquiera de las 

reivindicaciones 13 a 113, en el que, en la etapa (1), el 

diisocianato aromático es éter p,p*-diisocianatodifeníli- 

co, o p,p*-diisocianatodifanilmetano.

10 133.- Un método de preparación de un pre­

cursor de poliimida soluble y curable.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que 

antecede y para los fines que se han especificado*

Esta Memoria consta de veintidós hojas es- 
1S critas a máquina por una sola cara.

Madrid, 2 8 ABR.1976
P.A.

Pum írndo d e  EtXCt&ttfO
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