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MEMORIA DESCRIPTIVA

El desarrollo de sistemas organicos poliméricos con buena resistencia
quimica y térmica es del mayor interés puesto que pueden ser utilizados favorablemen
te en aplicaciones especificas de la fecnologia moderna. Uno de los procedimientos -
que se pueden emplear para mejorar la estabilidad térmica de los materiales poliméri_
cos es el entrecruzamiento quimico. Este tipo de enfrecruzamiento se logra siempre -
que en la esfructura del polimero haya puntos reactivos, capaces de combinarse con -
compuestos quimicos polifuncionales.

El objeto de la presente invencion es la preparacion de nuevos tipos de
polimeros caracterizades por contener en su estructura anillos bencénicos y heterociclos
imida unidos mediante grupos funcionales. Se distinguen ademds por contener grupos
hidroxilo libres, mediante los cuales se puede producir un entrecruzamiento efectivo
para Hlegar a polimeros termoestables.

La preparacidn de estos polimeros se lleva a cabo por técnicas de poli_
condensacion a partir de compuestos bifuncionales y polifuncionales, pero siempre em~
pleando exceso de grupos alcohdlicos o hidroxilices. Se pueden utilizar deidos carboxi.
licos y sus anhidridos o derivados de cidos dicarboxilicos, por ejemplo anhidrido o Gei
do maléico, cido fumdrico, anhidrido o acido fidlico, acido isoftélico, acido tereftd
lico, écido o anhidrido trimelitico, acido o anhidrido piromelitico, Gcidos dicarboxi_
licos alifaticos lineales de cuatro a once dtomos de carbono o sus derivados, Se utilizan
asimismo Gcidos dicarboxilicos o sus derivados con heterociclos en su estructura, princi_

palmente con ciclos imida, de formula:

CO, co
HOCC N=-R~-N COOH

C co

donde R puede ser un resto aromatico o alifético, de estructura:
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otros sustitu " apz e . . . . 2
y stituyentes aromaticos o alifaticos semejantes. Acidos dicarboxilicos de formula:

OC\
HOOC-R-N(OC
~.COOH 6
oc OG
HOOC-R-N<,:@ >N-R~COOH
oc oC

donde R puede ser un resto alifatico o aromatico, de estructura:

01,7 0-1-10.0) OO DTS-

Y otros sustituyentes aliféticos y arométicos semejantes.

Los polimeros hidroxilados se obtienen al hacer reaccionar estos didci_
dos o sus derivados, o mezclos de ellos, con dialcoholes, difenoles y compuestos poli-
hidroxilicos en proporciones adecuadas para que el peso molecular sea el apropiado de
acuerdo con el tipo de aplicacidn que se persiga. Como dialcoholes se pueden utilizar
glicoles alifaticos de dos a doce Gtomos de carbono, dietilenglicol, trietilenglicol,
PEG, glicoles ramificados como el 2 - hidroxipropanol, 3- hidroxibutanol y otros seme_
jontes. Como difenoles pueden utilizarse pirocatequina, resorcina o hidroquinona, 4,4'
- dihidroxidifenilo, 4,4' ~ dihidroxibenzofenona, 4,4' dihidroxidifenilmetano, 3,3'~
- dihidroxidifenilmetano, 4,4' - dihidroxidifenilpropano, 4,4" - dihidroxidifenilsulfg_
na, 4,4' - dihidroxietildifenoxipropano y otros semejantes, Junto con estos dialcoho=
les entran a reaccionar compuestos quimicos polihidroxilades con al menos tres grupos

hidroxilo libres, como el propanotriol, pentaeritritol, novolacas de bajo peso molecular,
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trimetilolpropano, tris=hidroxietilisocianurato y ofros semejantes o mezclas de ellos.

Nuestro procedimiento se distingue por la utilizacion de mondmeros -
que sostienen ya preformado el grupo imida, de tal forma que resultan polimeros imidi_
cos en una sola fase, superando de esta forma los problemas que encierra la obtencion
de polimeros heterociclicos de condensacidn por las técnicas en dos pasos. Mediante
la técnica en dos pasos siempre es necesaria una etapa de ciclodeshidratacién, a alta
temperatura, con riesgos de formacion de burbujas y degradacion hidrolitica. Ademds,
la posibilidad de utilizar mondmeros dicarboxilicos ofrece la ventaja de llevar a cabo
la policondensacion de acuerdo con las técnicas més sencillas y sin necesidad de utili_
zar equipo especial ni catalizadores especiales distintos de los propics de las reaccio-
nes de esterificacion.

Como es normal en lo aplicacion de polimeros termoendurecibles, el
entrecruzamiento se produce en el momento de la transformacion mediante la aplicacion
de calor. El procedimiento se refiere a polimeros de condensacion con grupos hidroxilo
libres, por tanto se pueden utilizar como agentes entrecruzantes todos aquellos compues
tos quimicos bifuncionales o polifuncionales capaces de reaccionar con los grupos ~OH.
Las funciones mas apropiadas para'esfa reaccion son acidos, ésteres, isocianatos, alcd
xidos, acetatos, anhidridos de Gcido, y otras de reactividad comparable frente al gru.
po hidroxilo. De todos estos posibles compuestos los que mejores posibilidades ofrecen
desde el punto de vista practico son aquellos que al reaccionar con los puntos activos
del polimero lineal no dan lugar o productos secundarios, o en el caso de darlos, que
sean facilmente eliminables por via térmica y que no actuén como agentes de degrada
cion quimica a través de procesos oxidatives o de rotura de enlaces.

La obtencion de los polimeros mediante este procedimiento se puede efec
tuar en una sola operacidn, tanto si se utilizan los diacidos-imida previamente sinteti
zados y aislados como especies quimicas puras, como si se afiuden en primer lugar los
materias primas para su sinfesis, que se puede llevar a cabo de acuerdo con las patentes
espafiola 384.924 y 407.116. En cualquier caso la policondensacidn se lleva a cabo
a partir de una mezcla de dcidos dicarboxilicos de los ya mencionados anteriormente o
sus derivados, dialcoholes y polialcoholes, entrando estos Gltimos con un exceso de =
10-50% molar, y catalizadores de esterificacion. La reaccion se lleva a cabo en pre-~

sencia de disolventes de alto punto de ebullicion y elevada polaridad, bajo atmésfera
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de gas inerte y o temperatura de 100 - 2502C,

Los disolventes son preferentemente aromaticos, como tolueno, xileno,
clorobenceno, o-diclorobenceno, difeniléter, m-cresol, acido cresilico, o-clorofencl
y mezclas de ellos; o disolventes muy polares, como dimetil-formamida, dimetilaceta-
mida, dimetilsulfoxido, N-metilpirrolidona y ofros semejantes o mezcla de ellos y mez_
clas de ellos con disolventes aromaticos en distintas proporciones.

El tiempo de reaccion puede variar de seis a veinticuatro horas dependien
do de la temperatura y de los valores finales de indice de acido que se pretendan alcan.
zar.

Una vez finalizada la poliesterificacion se afiade a la masa fundida un
disolvente, de tipo aromatico o polar como cualquiera de los mencionados anterformen
te y en particular m-cresol o acido cresilico junto con hidrocarburos arométicos o hi-
drocarbures aromaticos halogenados, en cantidad suficiente para obtener una disolucion
de concentracion 20 - 40%.

Con el fin de dar una descripcion mas detallada del procedimiento y -
para que pueda ser mas facilmente comprendido el objeto de esta patente, daremos a
continuacion algunos ejemplos con fines puramente ilustrativos:

Ejemplo 1

En un reactor equipado con agitacion mecdnica central, termémetro, en

trada de goses y columna de rectificacion en cuya salida se ha conectado un condensa.
dor, se introdug:en 384 partes del anhidrido del acido 1,2,4~bencenotricarboxilico,
130 partes de cido aminoetanoico y 1.200 partes de m-cresol, agitando durante 4 ho
ras a 120-1802C bajo una débil corriente de Nitrogeno. A continuacion se afiaden 84
partes de dcido 1,4-bencenodicarboxilico, 114 partes de 2, 2-bis(p-hidroxifenil) pro-
pano, 261 partes de tris-hidroxietilisocianurato y 92 partes de propanotriol, y se ca-
lienta de 180 a 230°C durante siete horas, con agitacion y bajo una débil corriente de
nitrogeno. Cuando la mezcla se ha enfriado se afiaden 1,000 partes de una mezcla de
m~cresol/xileno obteniéndose una disolucidn de color rojo. Una muestra seca del poli
mero resultante muestra un fndice de acido de 11,7 y un valor de indice de hidroxile
de 134,

A una muestra de 100 gramos de la disolucion que resulta en la reac-

cion se afiaden 10 mls. de una disolucion al 10% de titanato de butilo en m~cresol y
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la mezcla se utiliza para el recubrimiento de placas de acero por inmersion. Las pla-
cas recubiertas se someten a un calentamiento en estufa de acuerdo con el siguiente
programa : 2 horas a 1202C, 1 hora a 1002 y 30 minutos a 2202C. El recubrimiento que
resulta es insoluble en disolventes orgénicos y en un ensayo termogravimétrico no pier
de peso por debajo de 375°C.

Ejemplo 2

En un reactor idéntico al del ejemplo 1 se mezclan 218 partes de dian.
hidrido del cido 1,2,4, 5-bencenotetracarboxilico, 178 partes de écido 2-aminopro-
panoico y 1,200 partes de m-cresol agitando durante 4 horas a 120-1802C bajo una dé&
bil corriente de nitrdgeno. A continuacion se afiaden 84 partes de acido 1,4-benceno.
dicarboxilico, 114 partes de 2,2-bis (p-hidroxifenil) propano, 130 partes de tris-hidro
xietilisocianurato y 46 partes de propanotriol y se calienta de 180 a 2302C durante 8
horas, con agitacion y bajo una débil corriente de nitrogeno. Cuando la masa se ha en
friado se afiaden 700 partes de una mezcla de cresol-xileno obteniéndose una disolucion
de color rojo. Una muestra seca del polimero resultante tiene un indice de dcido de -
12,5 y un indice de hidroxilo de 120,

Un recubrimiento obtenido en las mismas condiciones que las descritas
en el ejemplo 1 resulta insoluble en los disolventes organicos y en un ensayo termogra
vimétrico no experimenta pérdida de peso por debajo de 3502C,

Ejemplo 3

Un reactor de las caracteristicas de los ejemplos anteriores se carga con
114 partes de anhidrido del dcido 1,2,4-bencenotricarboxilico, 59 partes de diamino~
difenilmetano, 13,1 partes de dcido 6-amino caproico y 400 partes de m-cresol, agita
do a contfinuacion durante 5 horas de 100 a 1802 bajo una débil corriente de N2' Cuan.
do la temperatura baja de nuevo a 1002C se afiaden 142 partes de tris=hidroxietilisocia
nurafo, 51 partes de monoetilenglicol y 150 partes de tereftalato de dimetilo, junto -
con 100 partes de m=cresol y se calienta de nuevo bajo nitrdgeno desde 100 a 200¢C
durante 10 horas, al final de las cuales se diluye la mezela de reaccion con 200 partes
de una mezcla xileno/m-cresol.

Una muestra precipitada de la resina final Hene un fndice de dcido de
10 y un indice de hidroxilo de 105. Un barniz elaborado a partir de esta resina en las

condiciones del ejemplo 1 dio lugar a un recubrimiento duro y flexible, insoluble en
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los disolventes orgénicos y que en un ensayo termogravimétrico no pierde peso por de-

bajo de 3902C.

REIVINDICACIONES

Se reivindica como de nueva y propia invencién la propiedad y explo

tacion exclusiva de:

1) "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIMEROS DE CON

DENSACION ENTRECRUZABLES", caracterizado porque se utilizan como materias pri
mas dialcoholes y polialeoholes y mezclas de dcidos dicarboxflicos o sus derivados, en
los que intervienen dcidos dicarboxilicos con grupos imida preformados, con exceso de
funciones quimicas hidroxilo comprendidas entre el 10% y el 50% molar.

2) Un procedimiento, segin reivindicacién 1, y coracterizado ademas
porque en la estructura quimica de los productos de partida hay, ademas de otras fun-
ciones quimicas, anillos bencénicos, cadenas alifaticos de distinta longitud y ciclos -
imida preformados o los elementos quimicos necesarios para que se formen en la reaccion.

3) Un procedimiento, segin reivindicaciones anteriores, y caracteriza~
do ademas porque en la formulacion inicial, ademas de otros productos carboxilados e
hidroxilados del tipo de los posibles mencionados en la reivindicacion 1, intervienen -
diacidos carboxilicos con ciclos imida, o los productos de partida necesarios para su ob
tencion, o mezclos de todos ellos en distintas proporciones.

4) Un procedimiento, segin reivindicaciones anteriores, y caracteriza-
do ademds porque la reaccidn de policondensacion se lleva a cabo en una sola etapa,
en un tiempo de 6 a 24 horas a temperatura entre 100-250°C en presencia de un disol~
vente preferentemente aromatico, como tolueno, xileno, clorobenceno, o-dicloroben-
ceno, difeniléter, m-cresol, acido cresilico,o~clorofenol y mezclas de éllos; o disol-
ventes muy polares, como dimetil-formamida, dimetilacetamida, dimetilsulféxilo, N-
-metilpirrolidona y otros semejantes o mezclas de éllos y mezclas de éllos con disolven
tes aromaticos en distintas proporciones y de un catalizador de esterificacién, bajo co-

rriente de gas inerte.

5) Un procedimiento, segin reivindicaciones anteriores, y caracteriza-



do ademds porque la disolucién que resulta al final de la reaccion de polimerizacion,
se diluye con un disolvente del tipo de los mencionados en la reivindicacion anterior
hasta un contenido en sdlido del 20 al 40%,y puede ser aplicado como recubrimiento
de superficies metdlicas si se le afiade un entrecruzante, reactivo frente a los grupos
5 hidroxilo, y se le somete g un tratamiento térmico de curado adecuado.
6) “PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE POLIMEROS DE CON
DENSACION ENTRECRUZABLES", tal y como se describe en el cuerpo de esta memo=

ria y reivindicaciones que consta de 8 péginas escrites por una sola cara.
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