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Esta invencidn se refiere a la fabricacidn de
poliimidas.

En 8l procedimiento comercial de produccidn
de poliimidas, tales como aquellas poliimidas vendidas
bajo la marca registrada "Kapton" por la firma Dupont Co.,
se hace reaccionar un dianhidrido con una diamina para
formar un dcido poliamico intermedio. El &cido poliamico
se esparce después sobre un substrato yrse cura para for
mar la poliimida. Por ejemplo, la reaccidn de dianhidri-
do piromelitico con éter 4,4'-diamino-difenilico pa?a

producir un dcido poliamico es:
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El dcido polidmico se cura formando la poli-

imida y una molécula ds agua.
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10 La ventaja principal de esta invencidn sobre

gl procedimiento comercial actual para preparar poli-
imidas, es la reduccidn al minimo de la produccidn de
agua de condensacidn durante el curado. Por consiguisn-—
te, los problemas anteriormente indicados ds formacion

18 de ampollas, formacidn de burbujas y estabilidad duran-
te el almacenamiento, se reducen al minimo., El espectro
infrarrocjo y las propiedades de las poliimidas de esta
invencidn indican que son idénticas a las poliimidas
preparadas con @l procedimiento comercial actual, usando

20 el mismo dianhidrido y la diamina que corresponde al
diisocianato.

Los dianhidridos utilizados son dianhidridos

de la Pérmula general:

25

19-6-75 -3 -
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en la que R' es un radical tetravalente que consta por
lo menos de dos atomos de carbono y puede ser un grupo
aromdtico sustituido o no sustituido, un grupo alifati
co sustituido o no sustituido, un grupo cicloalifético
sustituido o no sustituido, o un grupo hsterociclico
sustituido o no sustituido quse contiene por lo menos uno
de los 4tomos M, 0, o S, o grupos tales que estan unidos
directamente o por medio ds uno de los radicales siguien

tes: alcohileno, dioxialcohileno, arileno, -SO ~0-,

2":
~C0-,

a Y
—g—, &é~, ~NY-CO-X-CO-NY~, —CO-NY=X-NY-CO~,
v
-C0-0-X-0~C0~, -0-C0-X~CO-0, y CO-NY-NY-CO,
donde X as un radical alcohileno, un radical dioxialcohji
leno, o un radical arileno, divalentes, e Y e Y' son ra-

dicales alcohilo, radicales arilo, o radicales cicloali~-
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faticos.

Adn cuando pueden usarse dianhidridos no aro-
maticos tales como dianhidrido del &cido tetrahidrofuran-
~tetracarboxilico, dianhidrido del acido etilen-tetracar
boxilico, dianh{drido ciclopentano-tetracarboxilico, o
biciclo-/Z,2,2/-octen~(7)—2,3,5,6~tetracarhboxilico~
~2,3:5,6~dianhidrido, se prefieren dianhidridos aromiti-
cos, ya que sllos producen poliimidas con resistsncia al
calor muy superior.

Los ejemplos de dianhidridos aromaticos adecuados inclu-
yen:

dianh{drido piromelitico

dianhidride 2,3,6,7~naftalen~tetracarboxilico

dianhidrido 3,3',4,4'~difenil-tetracarboxilico
dianhidrido 1,4,5,8-naftalen-tetracarboxilico

dianhidrido 1,2,5,6~naftalen~tetracarboxilico

dianhidrido bis(3,4~dicarboxifenil)-sulfona

dianhidrido perilen-3,4,8,10-tetracarboxilico

dianhidrido del éter bis(3,4-dicarboxifenilo)

dianhidrido del dcido ciclopentadisnil-tetracarboxilico
dianhidrido del dcido 3,4,3',4'-benzofencna-tetracarbg
xilico

bis(3',4'=-dicarboxifenil)2,5,-oxadiazol~1, 3,4~dianhidrido
bis(3',4'~dicarboxifenil~oxadiazol~1,3,4)parafenilen—dian

hidrida
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~ dianhidrido (3',4'~dicarboxifenil)-2~dicarboxi~5, 6-

benzimidazol
dianhidrido (3',4'~dicarboxifenil)=2-dicarboxi~5,6=
benzoxazol
dianhidrido (3',4'-dicarboxifenil)-2-dicarboxi=~5,6=
benzotiazol
bis(3',4'-dicarboxifeniléter)-2,5~0oxadiazol~1,3,4~
dianhidrido

Los dianhidridos preferidos son el dianhidrido
piromelitico y el dianhidrido benzofenono-tstracarboxi-
lico, debido a que producen las poliimidas mas tenaces
y mas resistentes al calor y las peliculas de poliimida
més flexibles. Se cansideran también mezclas de dianhidri
dos.

Los acidos tetracarbox{licos utilizados inclu-

yen dcidos tetracarbox{licos de férmula gensral:

donde R' es como sa ha definido anteriormente en ssta Mg
moria. Pusden usarse acidos tetracarboxilicos no aromati

cos tales como acido tetrahidrofuran-tetracarboxilico, o



acido ciclopentano-tetracarboxilico, pero se prefieren
acidos aromaticos tetracarboxilicos, ya que ellos produ
cen poliimidas de resistencia al calor muy superior. Los
ejemplos de 4dcidos aromiticos tetracarboxilicos aromati-
5 cos incluyen los acidos tetracarboxilices qus correspon-

den a los dianhidridos aromdticos enumerados anteriormen
te en esta NMemoria. Los dcidos tetracarboxilicos preferi
dos son el &cido piromelitico-tetracarbox{lico y sl dci~
do 3,3',4,4'-benzofenona~tetracarboxilico debido a que

10 ellos producen las poliimidas més tenaces y mds resisten
tes al calor y las psliculas mds flexibles., El dcido
tetracarboxilico usado es preferiblemente sl dcido tetra
carboxilico que corresponde al dianhidride usado ya que
el acido puede prepararse con facilidad affadiendo agua

15 al dianhidrido. Se consideran asimismo mezclas de &cidos
tetracarboxilicos.

El diisocianato es un compuesto aromatico que
poses dos grupos NCO. Solamente se'usan compuestos aromg
ticos, ya que los alifdticos no producen poliimidas de

20 suficiente resistencia al calor. Los siguientes son sjem
plos de diisocianatos adscuados:
4,4'-diisocianato~difenil-2,2~propano
4,4'~diisocianato-difenil-metano
4,4'~diisaocianato-difenil-sulfuro

25 4,4'-diisocianato-difenil-sulfona

19-6-175 -7 -
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éter 4,4'~diisocianato~difenilica
4,4'~diisocianato~difenil~1l,l-ciclohaxano
6xidos de metil- y de bis(meta-isocianato-fenil)-fosfina
1,5~naftalen~diisocianato
meta~fenilen-diisoccianato
toluilen-diisocianato
4y4'=difenilen-dimetil=~3,3'~diisocianato
4,4'~difenilen-dimetoxi~3,%"'~diisocianato
meta~xililen-~diisocianato
para-xililen~diisocianato
bis(para~fenilen-isocianato~oxadiazol-1,3,4)para=-Ffenileno
bis(para-fenilen-isocianato)oxadiazol-l,3,4
bis(meta-fenilen-isocianato)-oxadiazol-1,3,4
bis(meta=fenilen-isocianato)~4~fenil-triazol,1,2,4
bis(4-parafenilen-isocianato-tiazol=2-il)metafenileno
(2-fenilen)benzimidazol-5,4'~diisocianato
(2-fenilen)benzoxazol~5,4"'~diisocianato
(2-fenilen)~henzotiazol-6,4'~diisocianato
bis(2~fenilen~isocianato~benzimidazol-6-il)-2,5~oxadiazol~
~1,3,4
bis(para—Fenilan—isocianato—Z—benzimidazol~6~ilo)
bis(para—-fenilen—~isocianato-2-benzoxazol-6-ilo)

El diisocianato preferido para producir una
poliimida de maxima resistencia al calor s el éter

p,p'~diisocianato~-difenilico. El diisocianato preferido
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para producir una poliimida de buena resistencia al ca-
lor, pero a un costo inferior as el p,p'-diisocianato-
~difenilmetano., Se considsran asimismo mezclas de di-~
isoecianatos.

El disolvente es un disclvente para el dianhi
drido, el dcido tetracarboxilico, sl diisocianato y el
precursor de poliimida que resulta, Los gjemplos de di-
solventes adecuados incluyen dimetilacetamida, N-metil-
pirrolidona y dimetilformamida. El disclvente preferido
gs la N~metil~pirrolidona y este compussto es mucho me-~
nos tdxico que muchos de los otros disolventes. Asimis-
mo, tiene un punto de ebullicidn alto, lo que quiers dg
cir qus se svapora lentamente durante el curado, lo que
proporciona el polimero la oportunidad de qus fluya ha-
cia los huscos que deja y por consiguiente evita las am
pollas y craterss.

De este modo se prepara una composicion del
dianhidrido y el dcide tetracarboxilico en las proporcig
nes comprendidas entre 50 y 70 moles por cien de dianhi-
drido, de 30 a 50 moles por cien de dcido tetracarboxili
co, una cantidad estequiométrica del diisocianato aroma-
tico, y suficiente cantidad de disolvente para producir
una solucidn que poses un contenido de sdlidos de 12 a
25 por ciento. (Todos los tantos por ciento que se indi-

can son tanto por ciento en pesoc, a menos que se indique
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da otro modo). La proporcidn des dianhidrido con respecto
al 4dcido tatracarboxilico es critica, ya que si se usa
menos dianhidrido, la poliimida se hace quebradiza y si
se usa mas se hace insoluble., El intervalo preferido,

que produce poliimidas que tienen las mejores propiedades,
es al comprendido entre 60 y 70 moles por cisn de dian-
hidrido y de 30 a 40 moles por cien de dcido tetracarboxi
lico. El contenido de sdlidos preferido de la composicidn
sstd comprendido entre 15 y 25 por ciento. Preferiblemen-
ts, pusds incluirse hasta 1% de catalizador, Los catalizg
dores adscuados incluyen sales de estafio tales como
octoato estannoso y aminas terciarias tales como trietil
amina y bencildimetilamina.

La composicidn puade ssr preparada de muchos
modos diferentes. Por ejemplo, el dianhidrido y el dcido
tetracarboxilico pueden ser disueltos en sl disolvente y
después puede ser afiadido el diisocianato. Sin embargo,
tal método requiere la compra y almacenamiento del dian-
hidrido y del acido tetracarboxilico, lo que es molesto
y costosa. En el meétodo preferide, que evita esta difi-
cultad, el dianhidrido se disuelve en el disolvente y se
afifade suficients agua para convertir la~cantidad apropia
da de dianhidrido en 4cido tetracarboxilico, y entonces
se aflade sl diisocianatc. Tambien se prefiere afladir el

diisocianato en (ltimo lugar ya que la adicion de di-

- 10 =~
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isocianatos directamente a ciertos disolventas (por ejem
plo dimetilacetamida) produce una solucién de color rojo
oscuro que no reacciona bisn. También, el agua existente
en el disolvente puede atacar y destruir el diisocianato.
El diisocianato debe ser afiadido lsntamente ya que una
adicion rdpida pueds producir un gel.

Cuando se prepara la composicidn debe tenerse
presente que un anhidrido que haya sido expussto a la hu
medad, incluso aire himedo, contendra ya una cantidad
de acido tetracarboxilice y que tal cantidad debe ser
descontada de la cantidad de dcido tetracarboxilico aiia-
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 composicidn se calienta a una temperatura
comprendida entre 30 y 709C hasta gue cesa sustancialmen
te el desprendimiento de didxido de carbono, lo cual re-
quiere tipicamente unos 15 minutos. A menos de 309C la
reaccidn requisre un tiempo impracticablemente largo y a
mas de 709C la reaccidn tiende a hacerse incontrolables-
mente violenta y se pisrde demasiado disolvente, El ipn-
tervalo preferido es el comprendido entre 40 y 709C.

La composicidn se calisnta después a una tempg

ratura comprendida entre 30 y 1lO00BC hasta que su viscosi

- 11 -



dad es Q@ a Z6 en la escala de viscosidades de Gardner—
~Holdt, a un contenido de s6lidos de 18 por ciento. Como
es légico, el contenido real de s6lidos puede ser mayor
o menor de 18 por ciento y pueds resultar necesaria dily
5 cidn o evaporacidn en vacio para confirmar que la visco-
sidad se encuentre en el intervalo apropiado a 18 por
~ciento de sblidos. Para las mejores propiedades de formag
cidn de pelicula y de recubrimiento, la composicidn se
calienta preferiblemente a una temperatura comprendida
10 entre 702 y 908C hasta que su viscosidad es Z a Z6 en la
escala de viscosidades de Gardner—Holdt a un contenido
de sélidos de 18 por ciento. El precursor de poliimida
ha sido formado ahora.
Para preparar una pslicula, sl contenido de sg
15 lidos del precursor de poliimida se ajusta affadiendo o
pvaporando disolvente, si es necesario, para formar una
solucidn de un 10 a un 20 por ciento. Para formar una pg
licula el precursor de poliimida se esparce sobre un
substrato, tal como una lamina de aluminio, y se cura a
20 medida que la lamina atraviesa un horno. El precursor de
poliimida puede ser usado como un esmalte de hilos meta~
licos haciendo pasar un hilo metdlico a través de él an-
tes del curado. También puede ser recubisrto con 8l pre-
cursor de poliimidas papel o un tejido, para formar una

25 capa de aislamiento. La capa o la pelicula pueden ser cog

19-6-75 - 12 -
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tadas para utilizarlas como aislamiento eléctrico, o re-
vestimientos de ranuras, por ejemplo.

El curado se llsva a cabo tipicamente a una
temperatura comprendida entre 100 y 3252C durante 1/4
a 2 horas y de preferencia, a 275 ~ 3002C durante 1/4 a

1/2 horas.

La invencidn serd ilustrada ahora con referen
cia a los ejemplos siguientes:

Ejemplo 1

En un recipiente de reaccidn se agitaron 6,54
9 (0,03 M) de dianhidrido piromelitico, 5,08 gramos
(0,02 M) de 4cido piromelitico, y 75 gramos de dimetil
acetamida., La mezcla se calentd a 50 - 609C y se affadie-
ron 5 gotas de bencildimstilamina. Después se affadieron
12,6 gramos, (0,05M) de éter p,p'-diisocianato-difenili-
co en 4 porciones sn un periodo de 3 a 5 minutos, con
agitacién, a 50-609C, La reaccion comenzd muy rdpidamen-
te después de la primera adicién, y se desprendieron can
tidades grandes de dioxido de carbono. Cuando se hubo
affadido la totalidad del diisocianato, la mezcla ss man-~
tuvo a 50 ~ 602C durante otros 10 a 15 minutos. £1 des=~
prendimiento de didxido de carbono disminuyd, y la tempe
ratura se elevd a 80-909C durante 10 § 15 minutos, durap
te cuyo tiempo la viscosidad aumento rdpidaments. La vis

cosidad intrinseca del precursor de poliimida era 0,79

-13 -
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dl/g para una concentracidn de 0,5% en volumen a 252C.
La viscosidad Gardher-Holdt a 18% de sdlidos era Z2. La
solucidn se dspositd en forma de capa sobre un substra-
to de aluminio y se calentd durante 20 minutos a 1509C
para producir una pslicula flexible. La pelicula psrma-
necia flexible aun cuando se calentara durante periodos
prolongados a 3252C., Un andlisis por espectrofotometria
infrarroja de la poliimida, mostrd que ésta era idénti-
ca a una poliimida preparada a partir de dianhidride
piromelitico y éter 4,4'~diaminodifenilico.

Ejemplo 2

10,9 gramos (0,05 M) de dianhidrido pirometi
lico se dispersaron en 75 gramos de dimetilacetamida
seca. Luego se affadieron 0,72 gramos (0,04 M) de agua
junto con cinco gotas de bencildimetilamina. Las sustan
cias reaccionantes se calentaron a 502C y se disolvig
la totalidad del dianhidrido piromelitico. Después se
affadieron 12,6 gramos de étser p,p'~diisocianatodifeni-
lico, como en el Ejemplo 1. El resto de la reaccidn se
llevd a cabo conforme al Ejemplo 1 y las propiedades de
la poliimida fueron las mismas.

Ejemplo 3

Igual que el Ejemplo 1, con la excepcion de
gue se usaron 12,5 gramos (0,05 M) de p,p'~diisocianato

difenilmetano, en calidad de diisocianato. El precursor

- 14 -
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de poliimida tenia una viscosidad Gardner-Holdt de Z1l.
Se formd una buena pelicula flexibls.

Ejemplo 4

Se disolvieron 5,8 gramos (0,018 M) de dian
hidrido 3,3',4,4'=hsnzofenona-tetracarboxilico en 45
gramos de dimetilacetamida seca a 50-602C. Después se
afladieron a la solucién 0,216 gramos (0,012 M) de agua
y cinco gotas de bencildimetilamina y se agita durante
unos 5 minutos. Se afadisron en pequefias porciones 7,56
gramos (0,03 M) de éter p,p'-diisocianato-difenilico du
rante un periodo de 15 minutos, mientras se mantenia la
temperatura entre 50 y 609C. El desprendimiento de dio-
xido de carbono disminuyé gradualmente y la viscosidad
de la mezcla de reaccidén aumento rdpidamente hasta una
viscosidad Gardner-Holdt de Z3. A partir de esta solu-
cidn de precursor ss prepararon paliculas mediante cura-
do a 1509C durante l/4 de hora. Las pesliculas eran flexi

bles y podian doblarse,

Ejemplo §

Se prepararon peliculas a partir del precursor
de poliimida del Ejemplo 1 haciendo pasar el precursor
de poliimida sobre una placa de vidrio usando una cuchi-
lla de recubrimiento con una separacion ajustable. La pe-
1fcula fue curada a 1009C durante 15 minutos, despues a

1508C durante 15 minutos y se separd de la placa. Se suje

- 15 -
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td en un entramado metdlico y se curd durante 10 minutos
a 2009C y 10 minutos a 3002C. La pelicula seca tenia un
espesor de 0,025 a 0,038 mm. La pelicula se ensayd y te-
nia las propisdades siguientes: resistencia a la tfac—
cién 770 kg/em?, alargamiento 8,5 por ciento, duracidn
del pliegue (0,025 mm)> 300.000 ciclos. Después de enve-
jecer durante 88 horas a 325°C, la pelicula todavia po-
dia doblarse.

Ejemple &

Se repitid el Ejemplo 1 usando 72 moles % de
dianhidrido piromelitico, 28 moles % de acido piromeliti
co y 100 moles % de eter p,p'-diisocianatodifenilico. La
viscosidad Gardner~Holdt del precursor de poliimida fue
Zl y la viscosidad intrinseca era 0,79 dl/g para una con
centracidn de 0,5% en volumen a 252C. Se prepararon peli
culas como en el Ejemplo 5. Las peliculas sran flexibles
y tenfan buenas propiedades.

E jemplo 7

Usando el procedimiento del Ejemplo 1, se pre-
pare un precursor de poliimida a partir de 60 moles % de
dianhidrido piromelitico, 40 moles % de 4dcido piromelitj
co y 100 moles % de éter p,p'-diisocianatodifenilico. En
este ejemplo, se afiadid el isocianato de golpse al comien
zo de la reaccidn. El precursor de poliimida tenia una

viscosidad de Gardner-Holdt de Z y una viscosidad intrin

- 16 -



seca de 0,48 dl/g para una concentracidn de 0,5% sn vo-
lumen a 252C en dimetilformamida. Se prepararon pelicu-
las flexibles a partir del precursor de poliimida, como
en el Ejemplo 5.

5 Con fines de comparacion se realizé una serie
de expsrimentos, en los que se varid la proporcidn de
dianhidrido piromelitico con respecto al 4cido piromeli
tico, para determinar la extensién de la reaccidn, mi-
diendo la cantidad de didxido de carbono desprendida,

10 Ademds, se midieron también la viscosidad intrinseca y
las propiedades de la pelicula. El procedimiento usado
en esta serie de reaccidn fue esencialmente el descrito
gn el Ejemplo 1, excepto que el isocianato se afadid de
golpe al comienzo de la reaccion. La cantidad de didxido

15 de carbono desprendida se midid recogiendo el gas en un
tubo previamente pesado lleno con un absorbente alcalino
de CD2 vendido por Fisher Scisntific Co. bajo la marca
registrada "Ascarite", y volvisndo a pesar el tuba des-
pués. Los resultados de estos experimentos se indican en

20 la tabla que figura a continuacidn:

25

19-6-75 - 17 -



floles % % de CD% Viscosidad, Viscosidad Propiedadss
o

DA PN desprendi intrinseca Gardner- de la
AP . Holdt pelicula
0/100 64 — Z A quebradiza
20/80 75 0,17 AL A vquebrad}za
5 30/70 83
45/55 88 0,28 B quebradiza
50/50 : 90 0,37 I quebradiza
60/40 88 0,48 flexible
70/30 89 -— gelificd _—
10 80/20 80 _— gelifico -
100/0 76 — gelificd ——

¥ medida para una concentracion del 0,5% en voly

msn de precursor en dimetilacetamida a 259C,

15 La tabla anterior muestra la interacecidn sindr
gica entre DAPM y APM en el desprendimiento de didxidos
de carhono, lo cual es una indicacidn de la extensidn en
que se ha formado el precursor de poliimida. La propor-
cidn molar en que se obtuvo el maximo desprendimiento de
20 didxido de carbonc no coincide totalmente con la propor-
cidn critica requerida por esta invencidn debido al he-
cho de que el isocianato se afiadid de golpe a la rsaccion
gn vez de en porciones pequefias.
La presente solicitud, que corresponde a la prg

25 sentada en Estados Unidos de América el 24 de Mayo ds

19-6-75 - 18 -
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1973, bajo el ndmero 363.771, se acogs a los bensficios

del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In-
dustrial,

- REJVINDICACIONES ~

Los puntos de invencidn propia y nueva, que
ss presentan para quse sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn sn Espafia, por VEINTE afios, son los que
se recogen 8n las reivindicaciones siguientes:

18,- Un método de preparacidn de un precur
sor de poliimida soluble y curable, que compresnde (1) pre-
parar una composicidn disolviendo un dianhidrido y un &ci-
do tetracarboxilico en proporciocnes comprendidas entre 50
y 70 moles por ciento de dianhidrido y entre 30 y S50 moles
por ciento de &cido tetracarboxilico en un disolvents, y
afiadiendo una cantidad estequiométrica de un diisocianato
aromético, estando presente el disolvente para el dianhidri

do, el &cido tetracarbox{lico y el ingredients de diisocia-

- 19 -



nato en una cantidad suficiente para dar lugar a una solu~
cién que posee un contenido de sdlidos de 12 a 25 por cien
to; (2) calentar dicha composicidn a 30-709C hasta que ce~
sa sustancialmente el desprendimiento de didxido de carb&-
5 no; y (3) calentar dicha composicidn a 30-1002C hasta que
su viscosidad es Z a 26 en la eBscala de viscosidad de Gar-
dner-Holdt, a 18 por ciento de sdlidos..
28,~- Un método segln la reivindicacidn
18, en el que, en la etapa (2), la compasicidn ss calienta
10 a 40-702C hasta que cesa sustancialmente el desprendimien-
to de didxide de carbono.
38,- Un método segln las reivindicaciones
12 o 28, en 8l que, en la stapa (3), la composicidn se calien
ta a 70 - 909C hasta gus su viscosidad es Z a 26 sn la esca
15 la de viscosidad de Gardner-Holdt 2 18 por ciento de sdli-
dos.
42.~ Un método seglin cualquisra de las rei
vindicaciones 18 a 32, en el que la composicidn ss forma
mezclando el dianhidrido con sl disolvente, afiadiendo agua
20 para formar el Acido tetracarboxflico, y affadiendo después
8l diisocianatc aromético.
58,~ Un método seqlin cualquiera de las rei
vindicaciones 12 a 428, en sl que después de la etapa (3),
el precursor de poliimida curable se ssparce sobre un subg

25 trato y se cura a una temperatura comprendida entre 100 y

22.4.76 - 20 -
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3259C para formar una pelicula,

62.- Un método segln cualquiera de las rei
vindicaciones 12 a 42, en el que después de la stapa (3),
el precursor de poliimida curable se aplica como recubri-
miento sobre un hile metadlico y se cura a una temperatu-
ra comprendida entre 100 y 3259C aproximadamente para for
mar un esmalte para hilos metalicos.

78.- Un método segin las reivindicaciones
58 o 628, en el gque la composicidn de precursor se cura a
una temperatura comprendida entre 275 y 300%C.

88,~ Un método segln cualquisra ds las rai
vindicaciones 12 a 72, en el que, en la etapa (1), el dian-
hidrido se disuelve en el disclvente y se afiade a la sclu-
cidn resultante agua suficiente para convertir una porcidn
predeterminada del dianhidrido en la proporcidn requerida
de &cido tetracarboxilico..

98,~ Un método segin cualquiera de las rei
vindicaciones 12 a 82, en el quse, en la atapa (1), la pro
porcidn de dianhidride a Adcido tstracarbox{lico es de 60
a 70 moles % de dianhidrido y de 30 a 40, moles % de &ci-
do tetracarboxilico.

102,~ Un método segln cualquiera de las rei
vindicaciones 18 a 92, en el que, en la etapa (1), el dian-
hidrido y el &cido tetracarbox{lico son aromiticos,

lla.~ Un método segin la reivindicacidn

- 2] -
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1028, en el que el dianhidrido es dianhidride piromelitico,
dianhidrido 3,3’, 4,4’-benzofenona tetracarboxilico o mez
clas de los mismos, y el Acido tetracarbox{lice es &cido
piromelitice tetracarboxilice, &cide 3,37, 4,4’-benzufeno;
na tetracarboxilico o mezclas de los mismos,

128,~ Un método segln cualquiera de las
reivindicaciones 18 a 1128, sn el que, en la stapa (1), el
diisocianato aromdtico es éter p,p’-diisccianatodifenili-
co, o p,p -diisocianatodifenilmetana..

138,=« Un método de preparacidn de un pre-
cursor de poliimida saluble y cureble.

Tal y como se ha descrito sn la Memoria que
antecede y para los fines que se han sspecificado.

Esta Memoria consta de veintidos hojas es-

critas a2 maquina por una sola cara.

Madrid, 9 8 ABR, 1976
P.A.

Fernondo de Elzaburu
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