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DESCRIPCION

Este invento se refiere a nuevos polímeros, 
reticulables por acción de la luz, con grupos de azido- 
ftalimidilo en posición lateral, al procedimiento para 
su síntesis y a su empleo para la reticulación por ac- 
ción de la luz, especialmente para la producción de

grabados. - '
Se sabe por .la literatura que los políme- ^

ros con grupos azido situados en posición lateral se 
dejan reticular por acción de la luz y sirven para 
aplicaciones fotomecánicas (véase, por ejemplo, la 
patente británica 843.541, la patente norteamericana 
3.002.003, Journal of Appl.Poly.Sci., 7? 273-279-1963- 
y la declaración de patente japonesa 74/238,43) . Estos 
polímeros ya conocidos resultan desventajosos por ab­
sorber predominantemente en el campo de la luz ultra­
violeta de ondas cortas y por consiguiente no prestarse,- 
o prestarse mal, para numerosos.usos, especialmente 
gn el dominio de la Microelectrónica, que requieren 
substancias muy fotosensibles y que absorban.en el 
campo ultravioleta de ondas largas.

Misión del invento era pues la puesta en 
disposición de nuevos polímeros reticulables por la 
acción de la luz que carecieran de los inconvenientes 
indicados antes y que se prestaran especialmente para 
aplicaciones fototócnicas y otras en las que la retí—25.
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culación se produce en el campo ultravioleta de 
ondas largas, o sea a 320 nm aproximadamente por 

lómenos.

Objeto del invento son polímeros, reti- 
culables por acción de la luz, que presentan grupos 
de azidoftalimidilo en posición lateral de la fórmula .

en la que 
Y significa alquileno*,-insubstituído o 

substituido, con 2 a 18 átomos de C, un 
grupo, insubstituído o substituido, de 
fenileno, naftileno, bifenileno, ciclo- 
hexileno o diciclohexilmetano o una agrU' 
pación, insubstituída o substituida,

!§ W -< g r  y
x significa -0-, -S-, -SO^-, -CHg*; -CH-,

CH-
CH3 3

-C0- o -C- ,
CH-,

siendo la proporción de grupos de azidoftalimidilo 
de la fórmula I de 10 % a lo menos respecto al número 
de los elementos estructurales recurrentes del polí­
mero.

Se prefieren los polímeros en los que la 
proporción de grupos de azidoftalimidilo de la fórmula
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I es más o menos de 30 a 100 % respecto al número 
de los elementos estructurales recurrentes del po­

límero. '
Los polímeros conformes a este invento

presentan de conveniencia un peso molecular medio 
de 10 0 0  aproximadamente por lo menos, y  se prefiere 
un peso molecular medio de más o menos 5000 a 200.000.^

Los polímeros conformes a'este.invento 
son, por ejemplo, poliéteres., poliaminas, poliiminas, 
polisacáridos, gelatinas o policondensados a base de 
fenol-formaldehído (novolacas); pero sobre todo homo-- 
polímeros y copolímeros que se derivan demonómeros 
con enlaces dobles de C=C reactivos.

Los polímeros conformes a este invento 
pueden utilizarse por métodos de síntesis ya conocidos 
para la producción de macromoléculas con grupos foto- 
activos situados en posición lateral. Fundamentalmente 
entran en consideración las vías siguientes:

j_. incorporación de la agrupación azidofta—
limidílica en una cadena polimérica existente.

2. Estructuración de la cadena polimérica a
partir de monómeros que contengan ya la agrupación 
azidoftalimidílica fotosensible, en cuyo* caso la ca­
dena polimérica puede estructurarse por polimeriza 

ción o por poliadición.

En parte pueden obtenerse con los métodos 
1 y 2 productos iguales, por lo que puede utilizarse

25.
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a elección el método 1 o el método 2. Si las agrupa* 
ciones azidoftalimidílicas se incorporan a una cadena , 
polimérica ya existente, esta incorporación se -rea­
liza, ya sea por una reacción de condensación, ya sea 
por una reacción de adición, con abertura simultánea 
de un sistema cíclico, por ejemplo de un grupo de 
anhídrido dicarboxílico o de un grupo de epóxido. ^

. f  ̂i i -t
En concepto de polímeros &e partida aptos , 

para la introducción de los grupos azidoftalimidílicos 
fotosensibles de la fórmula I por condensación o adi- '' 
ción cabe citar, por ejemplo, los productos siguientes: * 
gcícto poliacrílico, ácido polimetacrílico, copolímeros 
de estos ácidos y otros monómeros del tipo mencionado 
insaturados etilénicamente, copolímeros estructurados 
a base de anhídrido maleico y monómeros insaturados 
etilénigamente, como éter metilvinílico, etileno, es- 
tireno, hexeno—1, deceno-1, tetraceno-1 y octadeceno—1, 
polímeros con grupos de hidroxilo libres, como homo- 
polímeros y copolímeros de ésteres hidroxialguílicos 
de ácido acrílico y de ácido metacrílico, alcoholes 
polivinílíeos, celulosa natural o regenerada, derivados 
de la celulosa, hidroxialquilcelulosa, poliéteres a 
base de resinas fenoxílicas, policondensados de fenol- 
-formaldehído (novolacas), polímeros con grupos de 
glicidilo libres, como los copolímeros a base de és­
teres glicidilicos de ácido acrílico y de ácido meta- 
crílico, así como polímeros con grupos amínicos libres, 
como por ejemplo el poli-p-aminoestireno.
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Se prefieren los polímeros con elementos
estructurales recurrentes de las fórmulas II o III
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R

tiene el mismo significado que en la
fórmula I,
significa

15.

20.

CH-COO"^
CH-CO-R^-  ̂ ,
í '' CHg

CE2 CHr
R C - c o - o -  , ca-o -co
^ ! !

R -C-C00-( CE-) -CE-CE--R,- a I 2 y ] 2 4
' ' OH

"^ C H

significa

OH
' t

0-(CH2)y-CH-CE^-R^-

25. ^4 '

M

significa -0-, -NH- o -N-alquilo con 1 a 4 
átomos de C,
significa hidrógeno o metilo,-

)
significa -0-C0-, -NH-, -N-alquilo con 1 
a 4 átomos de C o -0-,
significa el ion de hidrógeno, un catión
de un metal alcalino, el catión de piridi-

„X„
nro o -X,



Xj, y X g  significan, independientementeuno.de 
otro, hidrógeno o alquilo con 1 a 12 
átomos de C, ,

Xg significa hidrógeno, alquilo con 1 a 12 
átomos de C o bencilo e 

y significa el número 1 ó 2,

y en los cuales la proporción de agrupaciones

es de 10 % a lo menos y preferentemente de 30 % a lo 
menos respecto al número de elementos estructurales 
recurrentes del polímero.

Los grupos alquilénicos representados 
por Y pueden ser de cadena lineal o ramificados y 
eventualmente estar substituidos, por ejemplo por uno 
o varios grupos de feniio, de cicloalquiio coa 5 a 8 
átomos de C o de aralquilo con 7 ó 8 átomos de C. De 
los grupos alquilénicos Y substituidos se prefieren 
los que lo están por uno o dos grupos de cicloalquiio 
o aralquilo conformes a la definición, como el grupo 
ciclohexílico o el grupo bencílico.

Ejemplos de tales grupos alquilénicos Y 
son: el grupo 1,2-etilénico, el 1,3** o 1,2-propilénico 
el 1,4- o 1,3-butilénico, el 1,5-pentametilénico, el 
1,6-hexametilénico, el 2-metil-4-dimetilhexánico, el 
2-dimetil-4-metilhexánico, el 1,10-diciclohexil- o 
l,10-diciclooctil**l,10-decánico, el 1,10-di-isopro- 
pildecánico, el 1,1,10,10-tetrametildecánico, el 1,10-
—¿ietil—1,10—dimetildecánico, el 1,8—octametilénico,
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e l 1,10-decametilÉnico, el 1,12-dodecametilénicp y 
el l-etil-10,10-dimetilundecametilénico. Se prefieren^  ̂̂  
los grupos alquilénicos, lineales o ramificados, que 
están insubstituídos, especialmente los de 2 a 16

átomos de C.
Los grupos de fenileno, naftileno, dife- , 

nileno, ciclohaxileno o diciclohexilmetano represen­

tados por Y o las agrupaciones Y

pueden asimismo estar substituidos, por ejemplo por 
átomos de halógeno, como flúor, cloro o bromo, grupos 
alquílicos con 1 a 4 átomos de C, especialmente metilo 
o etilo, grupos cicloalquílicos con 5 a 7 átomos de C, 
especialmente cíclopentilo y ciclohexilo, o grupos 
aralquílicos con 7 ó 8 átomos de C, como bencilo o 
6-feniletilo. Dichos grupos pueden presentar en cada 
anillo varios substituyentes del tipo que se ha indi­
cado, pero con ventaja están substituidos por anillo 
con uno solo de dichos grupos, sobre todo por cloro 

o bromo, metilo o etilo.

Sin embargo, de preferencia los grupos Y 
de fenileno, naftileno, ciclohexileno, bifenileno, 

diciclohexilmetano y

están insubstituídos y X representa con ventaja -0-, 
_gQ^_ Q -CH^-. Se prefiere especialmente que Y repre­
sente alquileno insubstituído, con 2 a 18 y en parti-

25.
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cular 2 a 16 átomos de C, ciclohexileno, naftileno

0 fenileno.
El grupo está preferentemente ligado 

en posición 3 al anillo bencénico. Significados pre­
feridos de R^ son -0- y -NH-, mientras que R^ repre­
senta especialmente -0-C0- o -NH-.

Los grupos alquílicos X^, ^2 ^3
ser lineales o ramificados y presentan de preferencia
1 a 4 átomos de C. Cuando M* representa una agrupación '

UN— -X ,' X, y X, significan preferentemente grupos2 1 4  . -
X3 . . . -alquílicos con 1 a 4 átomos de C y X3 significa un 

grupo alquílico con 1 a 4 átomos de C o el grupo ben­
cílico. Pero de preferencia M*** representa un catión 
de un metal alcalino, especialmente el catión sódico 
o potásico, y sobre todo el ión de nitrógeno.

Se prefieren en particular los polímeros 
con elementos estructurales recurrentes de la fórmula 
II en los que Y representa alquileno insubstituído con
2 a 18, y en especial 2 a 16, átomos de C, ciclohexi­
leno, naftileno o fenileno, R representa una agrupación

CH-C00H CH, CH, OH

CH.-C0-R - ! R-,—C— C0-0- , R^"C-C00-CH2***C H - —

-CH,

y^^O-CHg-CH-CHg-R^-
OH

25.
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R significa -NH- y en particular -O- y R. significa
...o.-NH- y en particular -O-CO-, o los polímeros con ele-  ̂ ,

mentos estructurales recurrentes de la fórmula III 
en los que R^ tiene el mismo, significado que se le 
ha atribuido antes e Y representa alquileno con 1 a 4 " ' ^  
átomos de C, siendo la proporción de elementos estruc-^^ 
turales de la fórmula II o III de 30 % aproximadamente^** 
a lo menos, respecto al número total de los, elementos 
estructurales recurrentes del polímero. ^ 1 '

Los polímeros a que se refiere este in- 
vento pueden obtenerse, o bien haciendo reaccionar "̂
un compuesto de la fórmula IV

C0 

C0
en la que

Y tiene el mismo significado que se le ha
asignado en la fórmula I y 

Z' significa -OH, -C00H, -COCI, -NHg o
-NH-alquilo con 1 a 4 átomos de C,

con un polímero provisto de grupos funcionales corres­
pondientes, en relación de 1:10 a 1:1 respecto al número 
de los elementos estructurales recurrentes en el polí­
mero,
o bien polimerizando un compuesto de la fórmula V

C0
Z"-Y-N

CO
(V)
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en la que
Y tiene el mismo significado que se le

ha asignado en la fórmula I,
Z" significa -O-CH^CHg? -O-CO-^CH^ o

R,-C00-CH=CH^ y ^
significa hidrógeno o metilo, j

eventualmente en presencia de comonómeros insaturados ;
etilénicamente; siendo la relación molar de,compuesto - y  j 
de la fórmula V a comonómeros de 1:10 a 1:0 y efec- ^
tuándose de preferencia la polimerización en forma ;

i
radicálica y en solución. {

i
Los polímeros conformes a este invento 

que presentan elementos estructurales recurrentes 

de la fórmula II en los que

CH-C00-M CH^ ! ¿
R significa una agrupación CH-CO-Rg- ,

ÓH,
CH, OH

R y - C - C 0 0 ( C H ^ — C H -C H g -R ^ - -.ó 0(CH

CH-0-C0

OH
(H-CHg-R^-2^y

y M"̂ , Rg, R^ e y 
que antes, pueden sintetizarse.

e y tienen el mismo significado

a)
IVa

haciendo reaccionar un compuesto de la fórmula

Zi - Y - N„
-c o

(IVa)
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en la que
' Y
Z1

tiene el mismo significado que antes y ^
representa -OH, -NH^ o -NH-alquilo con 
1 a 4 átomos de C,

con un polímero provisto de elementos estructurales 
recurrentes t . ^! -r'CH-CO.

b)
IVb

haciendo reaccionar un compuesto de la formula-'/t

en la que

(IVb)

Y tiene el mismo Ficuificado que antes y
Zg representa -COCI o -C00H,

con un polímero provisto de elementos estructurales 
recurrentes

o bien 
c) 

IVc

?H2
c a - o H

haciendo reaccionar un compuesto de la fórmula

(IVc)

en la que
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tiene el mismo significado que antes y 
significa -COOH, -OH, "NHg ° **NH-alquilo 
con 1 a 4 átomos de C,

con un polímero provisto de elementos estructurales

recurrentes
t

-C-C00(C3^r - ^ 2

donde
e y tienen el mismo significado que antes,

y eventualmente convirtiendo los polímeros en los 
que M*** represente el ión de hidrógeno en sales con­
formes a la definición, empleándose los compuestos 
de la fórmula IVa, IVb o IVc en relación de 1:10 a 
1:1, y preferentemente de 3:10 a 1:1, respecto al 
número total de los elementos estructurales recurren­

tes del polímero.

Los polímeros conformes a este invento
que presentan elementos estructurales recurrentes 
de la fórmula II o III en los que

t !
C!*2 OH2

R significa Ry-C-C0-0- .6 CH-O-CO-

R1 significa
OH,
CH-0- y

tiene el mismo significado que se ha indicado

antes,
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pueden sintetizarse polimerizando, eventualmente 
en presencia de comonómeros insaturados etilénica' 
mente, un compuesto de la fórmula Va

donde
Y y R^ tienen el mismo significado que antes,

siendo la relación molar de compuesto de la fórmula 
Va, Vb o Ve a comonómero de 1:10 a 1:0 y preferente­
mente de 3:10 a 1:0 y efectuándose la polimerización 
preferentemente de manera radicálica y en solución.

Y, en la fórmula Ve, representa en parti­
cular alquileno con 1 a 4 átomos de C.

En concepto de comonómeros para la forma­
ción de las cadenas poliméricas en las que a continua­
ción se instalarán las agrupaciones de azidoftalimi- 
dilo, o en concepto de comonómeros para la copolime-
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rización con compuestos de la fórmula V o respecti­
vamente Va, Vb y Ve, pueden emplearse en particular 

los de la fórmula VI ,

XtCt
X

(VI)

donde
X^ y Xg representan cada uno hidrógeno,

X representa hidrógeno, cloro o metilo y5
representa hidrógeno, metilo, cloro, -CN, 
-C00H, -CONHg, fenilo, metilfenilo, 
metoxifenilo, ciclohexilo, piridilo, 
imidazolilo, pirrolidonilo, -COO-alquilo 
con 1 a 12 átomos de C en la porción 
alguílica, -COO-fenilo, -COOCHgCíh—  

-COO-alquilo-OH con 1 a 3 átomos de C en 
el alquilo, -COO-Rg-fOOC-C^i^g (donde

^3
R significa un radical alifático saturado 5
lineal o ramificado, con 1 a 10 átomos de 
C, R^ significa hidrógeno o metilo y ¡z 
significa un número entero por valor de 
1 a 3), -OCO-alquilo con 1 a 4 átomos de 
C en el alquilo, -OCO-fenilo, -CO-alquilo 
con 1 a 3 átomos de C en el alquilo, alco- 
xilo con 1 a 6 átomos de C, fenoxilo, 
-CH=CH^ o

o bien
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*4 Y ^5
Xg y

VI apropiados cabe mencionar: el etileno, el propileno, 
el 1-buteno, el isopreno, el cloropreno, el 1,4-buta-  ̂

dieno, el cloruro de vinilo, el cloruro de vinilideno,  ̂

el ácido acrílico, el ácido metacrílico, el acriloni- 
trilo, el metacrilonitrilo, el cloroacrilonitrilo, el 
estírenoslos metilestirenos substituidos en el núcleo, 
el 4-metoxiestireno, el vinilciclohexano, los ásteres 
metílico, etílico, isopropílico, 2-etilhexílico y fe- 
nílico de ácido acrílico y de ácido metacrílico,-el 
áster vin?lico de ácido acático y de ácido propiónico, 
el áster 2,3-epoxipropílico de ácido acrílico y de 
ácido metacrílico, el áster vinílico de ácido-benzoico, 
la 2- y 4-vinilpiridina, el vinilimidazol, la vinil- 
pirrolidona, la metiletilcetona, la etilvinilcetona, 
el áter etilvinílico, el áter n-butilvinílico, el 
ácido maleico o el fumárico y sus esteres alquílicos 
y el anhídrido maleico.

Se prefieren los compuestos de la fórmula 
VI, y los copolímeros hechos de ellos, en los que X^ 
y Xg significan cada uno hidrógeno, X^ significa hi­
drógeno o metilo y Xy significa -OCOCH^, -C00H o 
-COO-alquilo con 1 a 8 átomos de C en el alquilo, o

representan -cada uno hidrógeno y - CE2
juntos representan la agrupación —-5 /Cr***,

o bien cada uno representa -C00H o . 
-COO-alquilo con 1 a 6 átomos de C en 
el alquilo.

Como ejemplos de comonómeros de la fórmula

^ y  
1 ^
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ii
en los que X^, Xg y Xg significan cada uno hidrógeno ¡
y Xy significa -CN, cloro, fenilo o estireno. Como !
componentes de copolimerización se prefieren especial- j¡
mente el áster metílico y el etílico de ácido acrí— i
lico, el áster metílico de ácido metacrílico, el
éter metilvinílico, el estireno y el anhídrido maleico -
o respecitvamente los copolímeros hechos de ellos.

'  ̂<La introducción de grupos de azidoftali- \ 
midilo conformes a este invento en cadenas poliméricas - - ̂  1 
existentes, mediante reacción de condensación o de 
adición, puede efectuarse de manera ya conocida, de 
conveniencia a temperaturas de -50° C a +150° C más 
o menos. La reacción se realiza preferentemente en 
un disolvente orgánico inerte o una mezcla de estos 
disolventes; para la condensación se prefieren tem­
peraturas de -20° C a +100° C más o menos. Las reac­
ciones de adición se realizan convenientemente a tem­
peratura elevada, por lo general a temperaturas entre 
80 y 120° C más o menos o a la temperatura de reflujo.

Disolventes apropiados para realizar las 
reacciones de condensación o de adición son, por ejem­
plo: cetonas alifáticas o cíclicas, como la acetona, 
la metiletilcetona, la isopropilmetilcetona, la ciclo- 
hexanona, la ciclopentanona y la y-butirolactona; 
éteres cíclicos, como el tetrahidrofurano, el tetra- 
hidropirano y el dioxano; amidas cíclicas, como la 
N-metil-2-pirrolidona, la N-etil-2-pirrolidona, la
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N-metil-s-caprolactama; N,N-dialquilamidas de ácidos
monocarboxílicos alifáticos con 1 a 3 átomos de C en ^
la porción de ácido, como la N,N—dimetilformamida,
la N,N-dimetilacetamida, la N,N-dietilacetamida y la
N,N-dimetilmetoxiacetamida; la piridina y bases piri-
dínicas o aminas terciarias, sobre todo trialquil- y
dialquil-bencilaminas, preferentemente con 1 a 4 áto-
mos de C en cada caso en las porciones alquílicas,
como la trietilamina y la dietilbencilamina; y sulfóxi-^^í
dos de dialquilo, como el sulfóxido de dimetilo y el
de dietilo. -

Disolventes preferidos para las reacciones
de condensación son las amidas cíclicas y las N,N-di-
alquilamidas del-tipo indicado antes, especialmente
la N-metil-2-pirrolidona, la N,N-dimetilformamida y
la N,N-dimetilacetamida. Para las reacciones de adición
se prefieren éteres cíclicos y cotonas cíclicas, sobré
todo el tetrahidrofurano y la ciclohexanona, así como
la piridina. ,

Si la reacción de compuestos de la fórmula
IVa con polímeros provistos de elementos estructurales
!CH— C0-
] se realiza en presencia de piridina o de
CH— C0 -

una amina terciaria, se obtienen directamente las sales 
correspondientes. Sales (N ^ H) conformes a la defini­
ción pueden prepararse también por tratamiento con sa­
les correspondientes, sobre todo haluros de un metal
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alcalino, de los polímeros que aparecen después de 
la reacción, en cuyo caso las sales de polímero se . ,
purifican de conveniencia a continuación por medio 

de diálisis.
Se pueden agregar también a la solución 

reaccional catalizadores que favorezan la ligadura 
deseada. Así, por ejemplo, para la formación de ás­
teres és favorable la adición de aminas terciarias, 
como la trietilamina o la piridina, de sales amónicas 
cuaternarias, como los cloruros de tetraalquilamonio 
con 1 a 4, y preferentemente 1 6  2, átomos de C en 
cada grupo alquílico, de ácido p-toluensulfónico o 
de ácido sulfúrico concentrado.

Después de la reacción, los polímeros 
modificados con grupos de azidoftalimidilo se pueden 
precipitar por adición de cantidades pequeñas de un 
disolvente poco polar. Ejemplos de tales disolventes 
poco polares son los éteres dialquilicos con 2 a 4 
átomos de C en cada una de las porciones alquílicas, 
como el éter dietílico y el éter di-n-propílico, los 
alcoholes con 6 átomos de C a lo sumo, como el metanol, 
ei etanol, el isopropanol, los butanoles y los penta- 
noles,y los hidrocarburos cicloalifáticos o aromáticos, 
como el n-pentano, el n-hexano, el ciclohexano, el 
benceno o el tolueno.

La homopolimerización de compuestos de la 
fórmula V o respectivamente Va, Vb y Ve o su copolime-

i:i,
!"!

3
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rización con otros monómeros insaturados stilenica— 
mente, por ejemplo los de la fórmula VI, puede efec­
tuarse igualmente de manera ya conocida, por ejemplo 
en presencia de iniciadores como los que son usuales, 
catiónicos o aniónicos. Se prefiere la polimerización 
radicálica. Para ello se emplea convenientemente de 
un 0,01 a 5 % en peso, de preferencia 0,01 a 1,5 % 
en peso, respecto al peso total de los monoíneros, de 
iniciadores radicálicos conocidos, como peróxidos 
inorgánicos u orgánicos o compuestos azoicos, por 
ejemplo peróxido de hidrógeno, peroxidisulfato potá­
sico, hidroperóxido de butilo terciario, peróxido . 
de dibutilo terciario, ácido peracético, peróxido 
de benzoílo, peróxidos de diacilo, hidroperóxido de 
cumol, perbenzoato de butilo terciario, peroxica.rbo- 
natos de alquilo terciario y ot,a'-azo-isobutironitrilo. 
Las temperaturas de reacción para la polimerización 
radicálica se hallan por lo general alrededor de 
30-100° C. .

Para la polimerización radicálica en 
frío pueden emplearse también sistemas redox én las 
concentraciones indicadas antes; por ejemplo, mezclas 
de peróxidos, como el peróxido de hidrógeno, y un 
reductor, como los iones de hierro divalentes.

La polimerización puede realizarse en 
fase homogénea, por ejemplo en substancia (copolime- 
rización en bloque) o en solución, o bien en fase

 ̂̂ ̂ ̂ ̂
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heterogénea, es.decir, como polimerización por pre­
cipitación, polimerización en emulsión o polimeri­
zación en suspensión. Se prefiere la polimerización 

en solución.
Disolventes apropiados son los del tipo 

que se ha indicado para la reacción de condensación 
c de adición, y asimismo los hidrocarburos aromáticos 
halogenados, como los clorobencenos y los dicloroben- 
cenos; los hidrocarburos alifáticos halogenados, como 
el cloruro de metileno, el cloroformo, el tetracloro- 
etano y el tetracloroetileno; los ásteres alquilicos 
de ácidos monoc-rboxílicos alifáticos con un total 
de 2 a 6 átomos de carbono, como el áster metílico, 
etílico y n-butílico de ácido fórmico o ácido acético; 
y los éteres dialquílicos de etilenglicol con 1 a 4 
átomos de C en las porciones alquílicas, como el éter 
di.nar.ilico, dietilico y di-u-butíUco de etilenglicol. 
También pueden utilizarse mezclas de tales disolventes

Terminada la reacción, puede precipitarse 
el polímero por vertimiento en disolventes orgánicos 
apropiados; por ejemplo, en hidroc-rburos alifáticos, 
alcoholes o éteres dialquílicos, como n-pentano, n-he- 
xano, metanol, etanol y eter dietílico.

Los compuestos de las fórmulas IV y V o 
respectivamente IVa a VIc y Va a Ve utilizables para 
la síntesis de los polímeros de este invento pueden 
producirse haciendo reaccionar un compuesto de la 

fórmula VII

i
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en laque
Y tiene el mismo significado que en la

fórmula I,
Z significa -NH^, -NH-alquilo con 1 a 4

átomos de C, -OH, -C00H, -O-CH^CH^? 
-0-C0-C(R^)=CH^ o -C00-CH=CH2f/ 
significa hidrógeno o metilo y 
significa un átomo de halógeno (como 
cloro, flúor o bromo) y en particular 
el grupo nitro,

en un disolvente orgánico inerte, a temperatura entre 
0 y 120° C más o menos, preferentemente entre 50 y 90 
C más o menos, con una azida de la fórmula VIII.

donde

P
M1

M ( N  *)1 ' 3 'p (VIH;

significa el número 1 6 2 y
significa un catión de un metal alcalino,
de un metal alcalinotérreo o de amonio
cuaternario.

y eventualmente convirtiendo los compuestos de la 
fórmula IV obtenidos en los que Z = -C00H en el clo­
ruro de ácido respectivo, por tratamiento con un a- 
gente de cloración apropiado, como el cloruro de tio 
nilo, el cloruro de oxalilo o fosgeno.
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Cuando representa un catión de amonio 

cuaternario, se trata en particular de un catión de 
tetraalguil- o trialquil-bencilamonio con 1 a 12, y 
preferentemente 1 a 4, átomos de C en cada porción 
alquilica. La azida se incluye convenientemente en 
exceso molar de 5 a 50 % aproximadamente, y en par­
ticular de un 10 a 30 %. Se prefiere emplear una azida 
de metal alcalino, especialmente la azida sódica. En 
concepto de disolventes orgánicos pueden utilizarse 
sobre todo disolventes polares, como los alcoholes 
alifáticos con 6 átomos de C a lo sumo, los éteres 
cíclicos y las amidas cíclicas o las N,N-dialquila- 
midas de ácidos monocarboxílicos alifáticos del tipo 
que se ha indicado antes, lo mismo que nitrilos aro­
máticos y alifáticos, como el benzonitrilo, el aceto- 
nitrilo y el propionitrilo. Sin embargo, los disol­
ventes preferidos son ios ¿ulfOxidos de d-a-ajilo, 
sobre todo el sulfóxido de dimetilo.

Los compuestos de la fórmula VII pueden 
obtenerse de manera ya conocida por reacción de anhí­
drido 3- o 4-nitroftálico, o los compuestos halogena- 
dos respectivos, con aminas de la fórmula í^N-Y—Z y 
ciclización consecutiva de los ácidos amidocarboxíli- 

cos originados.

Los compuestos de la fórmula IV y los 
compuestos de la fórmula V en que Z" es distinto de 
-OCí^CHg pueden obtenerse también haciendo reaccionar
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anhídrido 3- o 4-azidoftálico con una amina de-la 
fórmula H^N-Y-Z", para formar un compuesto de la 
fórmula IX *

\ CO-NH-Y-Z"'
(IX)

*C00H

en la que.

¿ ^

Y tiene el mismo significado que antes,
Z'*' representa -OH, -C00H, "NH^, -NH-alquilo 

con 1 a 4 átomos de C, -0-C0-C(R^)=CH2
o -C0 0-CH=CH2 y .
representa hidrógeno o metilo,

ciclizando a continuación de* manera ya conocida el 
compuesto de la fórmula IX, por ejemplo en presencia 
de agentes deshidratantes (como el anhídrido acético), 
y eventualmente convirtiendo seguidamente los compuestos 
de la fórmula IV en-]os que L' - -C33H en ei clcrurn.de 
ácido respectivo.

Por último, los compuestos de la fórmula 
V en los que Z" represente -O-CO-CtRg^CH^ o -COOCH-C^ 
pueden sintetizarse también como sigue:

Z "  =  - O C O C f R g ^ C ^ :

Por reacción de un compuesto.de la fórmula 
VII en que Z = -OH con ácidos, cloruros de ácido o ás­
teres correspondientemente insaturados.

Z " = - C 00CH=CH2:
Por reacción de un compuesto de la fórmula 

VII en que Z = -COOH con alcoholes o ásteres corres­
pondientes, en presencia de ácidos o bases.
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Los polímeros conformes a este invento 
se dejan reticular por acción de la luz y son aptos, 
por ejemplo, para producir planchas de impresión 
para los procedimientos de offset, para fabricar 
lacas de fotooffset, para la fotografía no conven­
cional, como la producción de imágenes llamadas 
"vesiculares", o para teñir con colorantes apropia­
dos (como colorantes solubles en aceite o, ái el 
polímero presenta grupos ácidos, como grupos de 
ácido carboxílico o de ácido sulfónico, colorantes 
catiónicos) imágenes de polímero que tienen mala 
visibilidad después de la exposición y el revelado.
Los polímeros conformes a este invento hallan empleo 
especialmente en calidad de lo que se llama 'photo- 
resists", para la producción de circuitos impresos 
por métodos ya de si conocidos. Para ello se expone 
a través de un dianegativo que presente la imagen 
conductora el lado de la placa conductora que lleva 
la capa sensible a la luz y luego se revela, con lo 
que las partes no expuestas de la capa son barridas 
por el líquido de revelado.

La exposición puede realizarse con luz 
solar, con arco de electrodo de carbón o con lámparas 
de xenón. Se realiza con ventaja utilizando lámparas 
de mercurio de alta presión. Los materiales de soporte 
pueden ser revestidos con los polímeros sensibles a 
la luz oor las técnicas ya habituales; por ejemplo,
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por el procedimiento de sumersión, por colada^de ^
aspersión, de centrifugación, de cascada o de cortina^ 
o por el método llamado "roller-coating". ,

Elemplo 1 , ..

En un matraz de reacción de 1 litro, -
provisto de camisa doble, agitador, refrigerador 
intensivo y termómetro, se disuelven'bajo luz ama- -* -*
rilla 120,0 g de una mezcla de N-(p-metacriloiloxi- 
etil)-3- y -4-azidoftalimida y 1,20 g de azoisobu- 
tironitrilo en 545 cc de tetrahidrofurano. Con removi­
miento y bajo atmósfera de nitrógeno se polimeriza 
esta solución durante 8 horas a 70° C. Una vez ter­
minada la reacción, se enfría la mezcla reaccional 
hasta la temperatura del ambiente (20-25° C) y se 
precipita el polímero por instilación de la solución 
reaccional en 4 litros de n—hexano. Se obtienen 113,8 
g (94,8 % -de la teoría) de un polímero débilmente 
amarillento; viscosidad inherente n = 0,22 dl/g 
(c = 0,5 % en peso en N,N-dimetilformamida a 25° C).

Para producir placas fotosensibles, por 
ejemplo para la fabricación de circuitos impresos, 
se reviste según técnica industrial ya conocida 
(véase Bogenschütz en "Fotolacktechnik", Eugen G. 
Lenze-Verlag, DT 7968 Saulgau -1975-) con una solu­
ción al 5 % del polímero anterior en N,N-dimetilfor- 
mamida (DMF) una placa de epóxido chapeada de cobre,
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procediendo de modo que después-del secamiento^a 
40° C se forme una película de unas 5 p de espesor. 
Si entonces se expone esta placa durante un minuto 
con luz ultravioleta (1 superior a 320 nm) a través 
de un negativo de línea, se obtiene, después del 
revelado en tetrahidrofurano de las partes no reti- 
culadas y el mordentado de la superficie de cobre 
no protegida, el circuito correspondiente al nega­
tivo de línea.

Ejemplo 2

En una instalación del tipo descrito 
en el ejemplo anterior se disuelven bajo luz amarilla 
105,0 g de una mezcla de N-(2-metacriloiloxietil)-3- 
y -4-azidoftalimida, 15,0 g de éster etílico de ácido 
acrílico y 1,20 g de azoisobutironitrilo en 545 cc de 
tetrahidrofurano. Se polimeriza esta solución con 
removimiento y bajo atmósfera de nitrógeno durante 8 
horas, a 70° C. Una vez terminada la reacción, se 
enfria hasta la temperatura del ambiente y se preci­
pita por instilación de la solución reaccional en 4 
litros de n-hexano el polímero obtenido. Se obtienen 
113,8 g (94,8 % de la teoría) de un polímero débil­
mente amarillento; viscosidad inherente n = 0,28 dl/g 
(c = 0,5 % en peso en DMF a 25° C).

Ejemplo 3

En una instalación como la descrita en 
el Ejemplo 1 se disuelven en 545 cc de tetrahidrofu-
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rano, bajo luz amarilla, 120,0 g de una mezcla de 
N-([3-acriloiloxietil)-3- y -4-azidoftalimida y 1,20 
g de azoisobutironitrilo. Con removimiento y bajo""/*

%  ̂ j

atmósfera de nitrógeno se polimeriza esta solución"^* '. 
g. a 70° C durante 8 horas. Una vez terminada la reac­

ción, se enfría hasta la temperatura del ambienta 
y se precipita el polímero por instilación de la 
solución reacciona! en 4 litros de n-hexano. Se ob-^'Z 
tienen 111,3 g (92 % de la teoría) de un polímero .

10. de color ligeramente amarillento; viscosidad inhe- 1 ^
rente n = 0,15 dl/g (c = 0,5 % en peso en DMF a*,25°*'-.,; 
C). . . .

15.

20.

Ejemplo 4

En una instalación del tipo de la descrita 
en el Ejemplo 1 se disuelven bajo luz amarilla 100,0 g 
de una mezcla de N-(6-metacriloiioxietil)-3- y -4-azi- 
doftalimida, 20,0 g de áster metílico de ácido meta- 
crílico, 13,3 g de áster etílico de ácido acrílico y 
1,33 g de azoisobutironitrilo en 605 cc de tetrahidro- 
furano. Con removimiento y bajo atmósfera de nitrógeno 
se polimeriza la mezcla reaccional durante 8 horas a 
70° C. Una vez terminada la reacción, se enfría hasta 
la temperatura del ambiente y se precipita el polímero 
por instilación de la solución reaccional en 4 litros 
de n-hexano. Se obtienen 125,3 g (94,2 % de la teoría) 
de un polímero débilmente amarillento; viscosidad in­
herente rt = 0,20 dl/g (c = 0,5 % en peso en DMF a. 25° 
C).
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En una instalación del tipo de la descrita 
en el Ejemplo 1 se disuelven bajo luz amarilla.90/O g 
de una mezcla de N— (¡3-metacriloiloxietil)-3- y —4-azi- 

5. doftalimida, 20,2 g de áster metílico de ácido metacrí-
lico y 1,10 g de azoisobutironitrilo en 500 cc de te- 
trahidrofurano. Con removimiento y bajo atmósfera dé 
nitrógeno se polimeriza esta mezcla a 70° C durante'
8 horas. Una vez terminada la reacción, se la enfria 

10, hasta la temperatura del ambiente y se precipita el
polímero por instilación de la solución reaccional 
en 4 litros de n-hexano. Se obtienen 104,8 g (95,3 % '
de la teoría) de un polímero débilmente amarillento; 
viscosidad inherente n = 0,18 dl/g (c = 0,5 % en peso 

15. en DMF a 25° C).

Ejemplo 5 . . .

Ejemplo 6

. De manera análoga a la de los ejemplos 
anteriores se polimeriza una mezcla de N-(P-metacri- 

2o. loiloxietil)-3- y -4-azidoftalimida con ácido acrílico
en una relación ponderal de 1:4 durante 20 horas, a 
60° C, en presencia de 0,5 % en peso de azoisobutiro­
nitrilo respecto al peso de los monómeros. El polímero 
resultante se precipita por instilación de la solución 
reaccional en éter dietílico. Se obtiene un polímero 
débilmente amarillento; viscosidad inherente n = 0,23 
dl/g (c = 0,5 5 en peso en DMF a 25° C).

25
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Ejemplo 7a

En un matraz redonáo de 250 cc, provisto 
de refrigerador intensivo y tubo de secado, se ,diy  ̂

suelven en 77 cc de tetrahidrofurano 2,5 g de N-(B* 
-hidroxietil)-3-azidoftalimida, 5,0 g de un copoli- , 
mero de éter metilvinílico y anhídrido maleico ("OAN"
TREZ 119", producto comercial de la firma GAF; conté** 
nido de anhídrido, 0,64 moles; q = 5,J76 cF)r, o sea 
un polímero con elementos estructurales recurrentes 

de la fórmula ""
OCR.

-CHp - CH - CH—  ca- 
) ) 

o = q ^  c = o

y 0,1 cc de ácido sulfúrico concentrado. Después del 
calentamiento de la mezcla-reaccional, se mantiene 
ésta en reflujo y con removimiento durante 48 horas. 
Una vez enfriada la solución reaccional, se precipita 
el polímero por instilación de la solución reaccional 
en 500 cc de éter dietílico. Se obtienen 6,8" g'(91 % 
de la teoría) de un polímero de color amarillo claro, 
que contiene 33,5 % de azida.

Para producir placas fotosensibles, por 
ejemplo para la fabricación de circuitos impresos, 
se reviste con una solución al 5 % del polímero ante­
rior en DMF una placa de epóxido chapeada.de cobre.

- * '*" "¿y"-—*.";;



procediendo de modo que después del secamiento a 4Q 
C se forme una película de polímero de 5 p de espesor. 
Por exposición de esta placa con luz ultravioleta . 
superior a 320 nm) a través de un negativo de línea, 
durante un minuto, revelado en tetrahidrofurano y en ̂ 
una solución al 3 % de carbonato sódico de las por- 
ciones no reticuladas y mordentado de la superficie 
de cobre no protegida, se obtiene el circuito corres­
pondiente al negativo de línea. .,

Ejemplo de comparación 7 b

Bajo luz amarilla se disuelven en 78,3 
ce de tetrahidrofurano 2,5 g de 4-(2-hidroxi-etoxi)- 
-fenilazida, 4,4 g de Gantrez An 119 y 0,88 cc de 
piridina y se agita la solución durante 24 horas a 
45-50°. (La 4-(2-hiJroxietoxi)-fenilazida corresponde 
al &-(4-azidofenoxi)-etanol del Ejemplo 9 de la pa­
tente británica 843.541.) Se filtra la suspensión 
una vez enfriada hasta la temperatura del ambiente 
y se precipita el filtrado en 2 litros de eter dietí— 
lico. Luego se filtra por succión la suspensión y se 
seca el polímero en vacío a la temperatura del ambiente.

Rendimiento: 6,7 g = 97 % de la teoría.
Análisis: C 48,9 %

H 5,75 %
N 3,93 %

De manera análoga a la del Ejemplo 7 a 
se puede producir también con este polímero una placa



fotosensible. La* placa con* el polímero conforme, al 
invento del Ejemplo 7 a es 20 veces más sensible-a 
la luz que la placa citada últimamente del Ejemplo 
de Comparación 7b.

Ejemplo 8
"* j ^En una instalación del tipo de la descrijta 

en el Ejemplo 7 se disuelven en 150 cc de tétrahidro- 
furano 7,5 g de una mezcla de N-(P-hidroxietil)-3- y,. 
-4-azidoftalimida, 10,0 g de "Gantrez 119" y 0,2 cc*"*̂  

de ácido sulfúrico concentrado. Después del calenta­
miento se mantiene en reflujo la mezcla reaccional,'*"' 
con removimiento, durante 48 horas. Una vez enfriada, 
se precipita el polímero por instilación de la solu­
ción reaccional en 500 cc de éter dietílico. Se ob­
tienen 16,0 g (91,6 % de la teoría) de un polímero 
de color amarillo claro que contiene 43 % en peso 
de azída.

Ej emplo 9 .

De manera análoga a la descrita en el 
Ejemplo 7 se disuelven en 135 cc de tetrahidrofurano 
3,33 g de N-(4-hidroxifenil)-3-azidoftalimida, 10,0 g 
de "Gantrez 119" y 0,15 cc de ácido sulfúrico concen­
trado. Después del calentamiento, se mantiene en re­
flujo la mezcla reaccional durante 24 horas, con re­
movimiento. Una vez enfriada, se precipita el polímero 
por instilación de la solución reaccional en 700 cc de

*
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éter dietílico. Se obtienen 12,25 g (92,1 % de da 
teoría) de un polímero de color amarillo claro que 
contiene 25 % en peso de azida. * ,

5. Ejemplo 10

De manera análoga a la descrita en el 
Ejemplo 7 se disuelven en 81 cc de tetrahidrofurano 
3,0 g de N-(4-aminofenil)-3-azidoftalimida y 6,0 g 
de "Gantrez 119". A continuación se mantiene en ,

10, reflujo la mezcla reaccional durante 2 horas. Des-
pués del enfriamiento, se precipita el polímero por--- 
instilación de la solución reaccional en 500 cc de 
éter dietílico. Se obtienen 8,15 g (90,5 % de la 
teoría) de un polímero de color amarillo claro que 

15. contiene 33,5 % en peso de azida.

Ejemplo 11

En una instalación del tipo que se ha 
descrito en el Ejemplo 7 se disuelven en 45 cc de 

2o. ciclohexanona 2,5 g de N-(o)-carboxipentil)-3-azido-
-ftalimida, 2,5 g de un copolimerizado de estireno 
y éster glicidílico de ácido metacrílico (relación 
molar, 1:1; peso molecular, 25.000), o sea un copo­
limerizado con elementos estructurales recurrentes 

de la fórmula2?.
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5.

y 0,03 g de cloruro de te'trámetilamonio. Después 
del calentamiento de la mezcla reaccional, se la 
agita durante 1 3/4 horas a 110° C. Una vez enfriada,- 
se precipita el polímero por instilación de la so­
lución reaccional en 300 cc de n-hexano. Se obtienen 
4,49 g (89,9 % de la teoría) de un polímero de color 
amarillo claro que contiene '50 % en peso de azida.

10.

I""*

Ejemplo 12

En una instalación como la descrita en 
el Ejemplo 7 se disuelven en 25 cc de ciclohexanona 
0,7 g de N-(4-carboxifenil)-3-azidoftalimida, 1,4 g "  

de un copolimerizado de éster metílico de ácido 
metacrílico y éster glicidílico dé ácido metacrílico 
con elementos estructurales recurrentes de la fórmula

CH

m , -  o OH.

C0 -  0 -  CH.

c-
t

1

-CH,C0 -  0 -  CE,. -  CH-----------

(relación molar, 1:1; peso molecular', 25.000) y 0,005' 
20. 9 de cloruro de tetrametilamonio. Después del calen­

tamiento se agita la mezcla reaccional a.110° C du­
rante 2 horas y luego del enfriamiento se precipita 
el polímero por instilación de la solución reaccional 
en 150 cc de n-hexano. Se obtienen 1,96 g (93,3 % de 
la teoría) de un polímero de color amarillo claro que 
contiene 33,5 % en peso de azida.

25
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Bajo luz amarilla se disuelven en 16,8 ce 
de tetrahidrofurano 1,0 g de N-(2-hidroxinaft-8-il)-i 
-3-azidoftalimida, 0,94 g de "Gantrez 119" y 0,19 cc 
de piridina y se agita la solución durante 24 horas 
a 45-50° C. Una vez enfriada la suspensión hasta la 
temperatura del ambiente, se la filtra y se precipita 
el filtrado en 2 litros de éter dietílico. ,Se filtra 
por succión la suspensión y se seca en vacío, a la 
temperatura del ambiente, el material del filtro de-' 
vacío. Se obtienen 1,8 g (95 % de la teoría) de p o - ' ' 
limero. Análisis: C 56,09 %, H 4,93 %, N 5,42 %, 
contenido de azida 51,5 % en peso.

Ejemplo 14

En un matraz redondo de 50 cc, provisto 
de refrigerador intensivo y tubo de secado, se di- 
gng].ven en.34,7 cc de tetrahidrofurano, bajo luz 
amarilla, 2,5 g de (N-(l—etil—10,10-dimetil*ll—hi* 
droxiundecil)"3-azidoftalimida, 1,95 g de Gantrez 
119" y 0,39 cc de piridina u se agita durante 24 horas 
a 45-50° C. Se filtra la suspensión, enfriada hasta 
la temperatura del ambiente, y se precipita el filtrado 
en 2 litros de éter dietílico. Se filtra por succión 
la suspensión y el residuo del filtro de vacío se seca 
en vacío a la temperatura del ambiente. Se obtienen
4,3 g de polímero (96 % de la teoría) que contiene 
56,2 % en peso de azida. Análisis: C 57,62 %, H 7,21 

%, N 6,72 %.

Ejemplo 13 . .

25



-36-

En un matraz redondo de 100 cc, provisto 
de refrigerador intensivo y tubo secador, se disuelvan 
en 20,5 cc de piridina anhidra, bajo luz amarilla,
2.3 g de alcohol polivinílico 4-88 (peso molecular^ -r -r J
medio, 13.000 aproximadamente; alrededor de 12 % dê  

grupos de acetato) y se calienta la solución hasta 
100° C. Se mantiene la mezcla reacciona! a esta tem­
peratura durante 15 horas y luego se la enfria hasta 

10# 50° C y se la diluye con 20,5 cc de piridina anhidra!^
A continuación se añaden, a la misma temperatura, 0,33- 
g de l,4-diazabiciclo(2.2.2)octand disueltos en 2,l^cc' 
de piridina anhidra y se agita por una hora todavía a 
50° C. Por último, se añaden 7,0 g (0,022 moles) de 

15. cloruro de ácido 6-(3-azidoftalimidil)-caprónico y
se agita aún durante 4 1/2 horas. Se enfría la mezcla 
reaccional hasta la temperatura del ambiente y se la 
diluye con 60 cc de acetona. Se filtra la suspensión 
blanca resultante y se precipita el filtrado en 1,2 

20. litros de agua. El producto, separado por succión, se
seca en vacío y a la temperatura del ambiente sobre 
pentóxido de fósforo. Se obtienen 8,0 g (94 % de la 
teoría) de un polímero con un contenido de azida de
75.3 % en peso. Análisis: C 58,74 %, H 5,22 %, N 15,91

25# 3. -
Los polímeros obtenidos según los Ejemplos 

8 a 15 pueden emplearse para la producción de circuitos 
impresos de la manera que se ha descrito.

Ejemplo 15 a



Ejemplo de comparación 15 b

Bajo luz amarilla se disuelven 4,1 g del 
alcohol polivinílico 4-88 anterior en 36,6 cc de pi-^ 
ridina anhidra y se calienta la solución hasta 100°
C. Se mantiene la mezcla reaccional a esta tempera-  ̂
tura durante 15 horas, se la enfría luego hasta 50°-- 
C y se la diluye con 36,6 cc de piridina anhidra.
Se agita a 50° C por una hora, se añaden,'a esta 
temperatura, 7,0 g (0,039 moles) de cloruro de 4-a- 
zidobenzoílo y se continúa agitando por 4 1/2 horas.
(El cloruro de 4-azidobenzoílo corresponde al producto' 
descrito en el Ejemplo 3 de la patente británica 
843.541.)

Se enfría la mezcla reaccional hasta la 
temperatura del ambiente y se la diluye con 80 cc de 
acetona. Se filtra la suspensión blanca y se precipita 
el filtrado en 2 litros de agua. El producto, separado 
por succión, es secado en vacío y a la temperatura del 
ambiente sobre PgO,..

Rendimiento: 8,9 g = 92 % de la teoría.
Análisis: C 54,93 %

H 5,09 %
Viscosidad: 0,35 dl/g 0,53 % en dimetilformamida

a 25° C.

Si se irradian con luz ultravioleta supe­
rior a 320 nm los polímeros conformes al Ejemplo 15 a 
y el Ejemplo 15 b, el producto conforme al invento
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5.

10

15

20

manifiesta una sensibilidad a la luz 10 a 20 veces 
mayor que la del polímero según el Ejemplo 15 b.

Los polímeros obtenidos según los Ejen;p3,QÍs
8 a 15 pueden emplearse para la producción de circuitos 
impresos de la manera que se ha descrito.

Ejemplos 16 a 22
/ *Bajo luz amarilla se disuelven.en 50 cc . 

de tetrahidrofurano 10,42 g (0,035 moles) de N-(i3-me-"', 
tacriloiloxietil)-3-azidoftalimida y 2,32 g (0,023 ^
moles) de áster etílico de ácido acrílico y se calienta
la solución a 70° C bajo nitrógeno. Se disuelven en 
7 cc de tetrahidrofurano 0,127 g de azo-isobutironi- 
trilo y se introduce esta solución, por un embudo de 
goteo barrido con nitrógeno, en la solución de los 
morcmeros. Se agita la mezcla reaccional a 70° C du­
rante 7 horas, se la enfría luego hasta la tempera­
tura del ambiente, se la filtra y se precipita en 
1 litro de éter dietílico. Se filtra por succión la 
suspensión ligeramente amarillenta y se seca en.vacío 
a 30° C el producto obtenido. Rendimiento: 11,85 g = 
93 % de la teoría; 11,8 % en peso de N; viscosidad 
inherente n 0,18 dl/g (c = 0,5 % en peso en DMF a
25° C).

En una centrifugadora de las corrientes 
en el comercio se recubre con una solución al 10 % 
del polímero anterior en DMF (viscosidad, alrededor

25
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de 1 Pa s) una placa chapeada de cobre.(5 x 10 cm 
aproximadamente). A continuación se seca a 60° C en 
estufa de circulación de aire la placa de cobre 
así revestida con la fotolaca y se la expone durante" 
intervalos de tiempo diferentes y a distancia de 60 
cm, a través de un patrón de película negativo de -2í" 
grados (el llamado "21-step sensitivity guide") coh^-.' 
una lámpara de mercurio de alta presión, de 400 va-'^' 
tíos, con filtro intercalado de vidrio Pyrex. La 
placa expuesta se revela en 1,1,1-tricloroetano y 
se mordenta en FeClg. Para determinar la sensibilidad-  ̂

a la luz, se indica cada vez el último grado visible,- ; 
después del mordentado, del patrón graduado:

Tiempo de exposición Grado

15. 1 minuto 0
3 minutos 0 - 1
6 minutos 4.

En la tabla que sigue se exponen otros 
polímeros conformes al invento que se sintetizaron 

20. y a  continuación se ensayaron para averiguar su sen­
sibilidad a la luz procediendo de la manera que se
ha indicado antes
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Las azidoftalimidas-empleadas en -los 

ejemplos anteriores pueden sintetizarse asi:

a) N- (B-hidroxieitl) -3-azidoftalimida: '

Se agita durante 12 horas a 50° C una 
mezcla de 17,9 g (0,076 moles) de N— ($—hidroxietiD^** 
-3-nitroftalimida y 5,11 g (0,078 moles) de azida 
sódica en 70 cc de sulfóxido de dimetilo. Se vapora' 
en vacío la solución y se la agita con 200 cc de

* *
agua de hielo. Se separan por succión los cristales.^* 
gue se han precipitado, se lavan con 20 cc de agua 
y se secan durante 24 horas a 70° C / 100 Torr. Se * 
obtienen 17 g (97 % de la teoría) de N— (&—hidroxi— 
etil)-3-azidoftalimida, de punto de fusión 141° C 
(descomposición). La N-(8**hidroxietil)-3-nitroftali­
mida empleada como producto de partida puede obtenerse 
de manera ya de sí conocida por reacción de *--rl,ídrido 
3-nitroftálico con etanolamina.

b) Mezcla de N-(8-hidroxietil)-3- y -4-azidofta­

limida:
Se procede de manera análoga que en el 

caso de la N-(t-hidroxietil)-3-azidoftalimida, pero 
en lugar de la 3-azidoftalimida pura se emplea una 
mezcla de N-(S-hidroxietil)-3- y -4-nitroftalimida.

c) N-(B-metacriloiloxietil)-3- y -4-azidoftalimida:

Se disuelven en 250 cc de diclorometano 
seco 23,2 g de una mezcla de N-([3-hidroxietil)-3- y



-4-azidoftalimida y 10,1 g (0,1-mol) de trietilamina
y se enfría la solución hasta 0° C. Se instilan en
ella 10,45 g (0,1 mol) de cloruro de ácido metacrí- ,* f
lico procediendo de modo que la temperatura no sobre­
pase 10° C y una vez terminada la reacción se agita 
hasta que la mezcla reaccional ha alcanzado la temda- 
ratura del ambiente. Por filtración, se separa de ly 
solución reaccional el clorhidrato de trietilamina ̂  ̂ 
que se ha precipitado durante la reacción, y el ex-"* 
tracto diclormetánico se lava neutramente con aguaza­
se seca con sulfato sódico y se concentra en vacío " 
sin calentar. Se obtienen 27,65 g (92,2 % de la 
teoría) de una mezcla de N-(p-metacriloiloxietil)-3- 
y -4-azidoftalimida.

ó) N-(p-acriloiloxietil)-3- y -4-azidoftalimida:

- '= La síntesis se. efectúa de manera análoga
a la de c), con empleo de cloruro de ácido acrílico. 
en lugar de cloruro de ácido metacrílico.

e) N-(4-hidroxifenil)-3-azidoftalimida:

Se calienta a 50° C durante 6 horas una 
mezcla de 55 g (0,193 moles) de 4-(3-nitroftalimidil) 
fenol y 13,8 g (0,212 moles) de azida sódica en 380 c 
de sulfóxido de dimetilo. Se evapora la mezcla reac­
cional a 80° C, en vacío, y se agita el residuo con 
1000 cc de agua durante 18 horas. Después de filtrar 
y secar en el armario secador, a 60° C y sobre pen-



tóxido de fósforo, la suspensión obtenida, resultan 
56,6 g (95 % de la teoría) de N-(4-hidroxifenil)-3- 
-azidoftalimida, de punto de fusión 165° C (descomj  ̂

posición).

f) N-(4-aminofenil)-3-azidoftalimida: -

La síntesis se efectúa de manera análogas 
a la de e), con empleo de 4-(3-nitroftalimidil)-ani- 
lina en lugar del fenol correspondiente. La N-(4-ami' 
nofenil)-3-azidoftalimida que se obtiene muestra un u 
punto de fusión de 176° C (descomposición).

g) N-(4-carboxifenil)-3-azidoftalimida:

La síntesis se efectúa de manera análoga 
a la descrita en e), con empleo de ácido 4-(3-nitro- 
ftalimidil)-benzoico en lugar del fenol correspon­
diente v con adición,de trietilamina. La N-(4-car­
boxifenil) -3-azidoftalimida obtenida tiene un punto 
de fusión de 300° C (descomposición).

h) N-(M-carboxipentil)-3-azidoftalimida:

La síntesis se efectúa de manera análoga 
a la descrita en e), con empleo de ácido 6-(3-nitro- 
ftalimidiD-caprónico en lugar del fenol correspon­
diente y con adición de trietilamina. La N-(m-carboxi 
pentil)-3-azidoftalimida obtenida tiene un punto de 
fusión de 87-90° C (descomposición).
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i) N-(2-hidroxinaft-8-il)-3-azidoftalimida:

5.

10.

20.

25.

La síntesis se efectúa de manera análoga, 
a la descrita en e), con empleo de l-(3-nitroftáliptir^ 
dil)-7-hidroxinaftalina. La N-(2-hidroxinaft-8-il)- 
-3-azidoftalimida obtenida tiene un punto de fusión

3 *i ¿ -I
de 154° C (descomposición). . 3 ̂ ̂ 

J**
k) N-(l-etil-10,10-dimetil-ll-hidroxiundecil)-  ̂̂

-3-azidoftalimida: '

La síntesis se efectúa de manera análog&t..^ 
a la descrita en e), con empleo de N-(l-etil-10,10- 
-dimetil-ll-hidroxiundecil)-3-nitroftalimida. Se 
obtienen 14,7 g (71 % de la teoría) de N-(l-etil- 
-10,10-dimetil-ll-hidroxiundecil)-3-azidoftalimida, 
en forma de un aceite tenaz, no destilable.

l) Cloruro de ácido 6-(3-azidoftalimidil)-caprónico:

Bajo luz amarilla se disuelven en 327 g 
(2,75 moles) de cloruro de tionilo 15,0 g (0,05 moles) 
de ácido 6-(3-azidoftalimidil)-caprónico.{N-(M-carboxi- 
pentil) -3-azidoftalimida},.y se calienta la solución., a 
80° C. A esta temperatura se le añaden 0,5 cc de N,N- 
-dimetilformamida. Se agita la mezcla reaccional a 
80° C durante 15 minutos y luego se la enfría hasta 
la temperatura del ambiente. La suspensión resultante 
se filtra por succión bajo nitrógeno. Después de la 
recristalización del producto bruto a partir de 250 
cc de ligroína seca, se obtienen 12,5 g (75,4 % de la 
teoría) de cloruro de ácido 6-(3-azidoftalimidil)-ca- 1 
prónico, de punto de fusión 68-69°* C.* y, i ..



Ejemplo 23

Se ensaya en una combinación áe capas..
fotográficas el polímero obtenido según el Ejemplcl,/-¿
6. Primeramente se prepara una solución de colada
de la composición siguiente:

- Gelatina
- Polímero del Ejemplo 6
- Humectante (estearato de 
óxido de polietileno)

- Fotosensibilizador (2-p-me- 
toxibencil-6'- y -7'-sulfo- 
guinoxalina)

2 g /m^
1 g/m^
20 % en peso res- * 
pecto al peso del'\ 
polímero
4 % en peso res-  ̂
pecto al peso del. - 
polímero

- Endurecedor .(tetrafluoro- 
borato de 2-hidroxi-6-amino- 
-s-triacin-4-N-metilmorfo- 
linio)

8 % en peso res­
pecto al peso del 
polímero

Se cuela esta solución para colada sobre 
un soporte transparente, por ejemplo sobre una hoja 
de poliéster. Una vez endurecida la gelatina, se expone 
la película a través de un negativo de trama (cuña gra­
duada de 12 grados) durante 15 minutos, con una lámpara 
de alta presión de 400 vatios. Se lavan durante 20 se­
gundos en agua caliente a 20° C las porciones no ex­
puestas y se tiñe, o se hace visible, el polímero re- 
ticulado con un colorante catiónico, por ejemplo el 
colorante de la fórmula

N /

/ ' A
N C1
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en solución acuosa, con lo cual se reproducen todos 
los 12 grados de la cuña graduada.

10.

lg.

2 0 .

25.

Ejemplo de comparación

De la manera que se ha descrito en el 
Ejemplo 7 se hace reaccionar N-(&-hidroxietil)-3-

 ̂j 3 ̂-azidoftalimida con un polímero de anhídrido maleico^ 
("Gantrez AN", producto comercial de la fir&a GAF) 
para formar un polímero con elementos estructurales ^  

recurrentes de la fórmula

CE-
C00H

y
(A)

El mismo polímero de anhídrido maleico 
se hace reaccionar de manera análoga con éster mono- 
-p-hidroxietílico de ácido 3-azidoftálico para formar 
un polímero con elementos estructurales recurrentes 
de la fórmula

(B)

con luz ultravioleta superior a 320 nm, el polímero 
(A) muestra una sensibilidad a la luz 5 a 10 veces 
mayor que la del polímero (B). -
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REIVINDICACIONES
Descrito el objeto del presente invento se 

declaran nuevas y de propia invención las siguientes rei­
vindicaciones.

5. 1. Un procedimiento para la preparación de
polímeros reticulables por acción de la luz, con grupos dB 
azidoftalimidilo.-en posición lateral de la fórmula I

en la?que
Y significa alquileno, insubstituido, con 2 a 18 , 

átomos de C, un grupo, insubstituido o substituí 
15. do, de fenileno, naftileno, bifenileno,

ciclohexilano o diciclohexilmetano o una agru­
pación, insubstituida o substituida,

-C0- o -C- ,!
CH3

25. siendo la proporción de grupos de azidoftalimidilo de la
fórmula I de 10 % a lo menos respecto al número de los ele­
mentos estructurales recurrentes del polímero, caracterizado 
o bien por hacerse reaccionar un compuesto de la fórmula IV
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2'-Y-N
CO'

Ng (IV)

5.

10.

15.

20.

25.

en la que
Y tiene el mismo significado que se ha ex­

puesto en la fórmula I y
Z' significa -OH, -C00H, -COCI, -NH2  o -NH-alqui- 

lo con 1 a 4 átomos de C,
con un polímero provisto de grupos funcionales correspon­
dientes, en relación de 1:10 a 1:1 respecto al número de los 
elementos estructurales recurrentes en el polímero, 
o bien por polimerizarse un compuesto de la fórmula V

2"-Y-N
^CO­

CO-
No (V)

en la que "1"
Y tiene el mismo significado que en la fórmula'T¿
Z" significa -0-CH=CH2, -0-C0-C=CH2 o

-C00-CH=CH^, y t
significa hidrógeno o metilo,

eventualmente en presencia de comonómeros insaturados eti- 
lénicamente, siendo la relación molar de compuesto de la 
fórmula V a comonómeros de 1:10 a 1:0 y efectuándose la 
polimerización de preferencia en forma radicálica y en solu­
ción.

2. Un procedimiento según la reivindicación 
1' caracterizado porque cuando el polímero a obtenerse presen­
ta particularmente como elementos estructurales recurrentes 
los de la fórmula II
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- 4 9 -

5.

10.

15.

2 0 .

25.

donde
Y

R

donde
R2

R
R
3
4

M+

Y

tiene el mismo significado que en la f
muía I, y
significa una agrupación

CH„
- B -

2

CH-COO"^
L-CO-R^- ,

CH,
R--C-C0-O- ,

!
OH

Rg-C-COO-ÍCHg^- CH-CH^-R^-

^ 2
CH-0-

-O- (CH2)y-CH-CH^-R^

significa -0-, -NH- o -M-alquilo con
1 a 4 átomos de C,
significa hidrógeno o metilo,

!significa -0-C0-, -NH-, -N-alquilo con 
1 a 4 átomos de C o -0-,
significa el ion de hidrógeno, un catión de 
un metal alcalino, el catión de piridinio o

e
significa el número 1 ó 2,

C0-

0\
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ss hace reaccionar:
a) un compuesto dB la fórmula IVa

5. Z^-Y-N (IVa),

10.

15.

en la que
Y tiene el mismo significado que Bn la fór­

mula II y
Z^ significa -OH, -NH2  o -NH-alquilo con 1 a 

4 átomos de C,
con un polímero provisto de elementos estructurales re­
currentes

CH— C0
OH-- C0'!

b) un compuesto de la fórmula IVb

20.

25.

Z^-Y-ir
- C O ^ ^

-N. (lUb);

en la que
Y tiene el mismo significado que en la fór­

mula II y
Z2  . significa -COCI o -C00H, 

con un polímero provisto de elementos estructurales re­
currentes j

CH,,
[ ^CH-OH
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5.

o bien
c) un compuesto de la fórmula IVc

Z
co

co
,Ng (IVc)

10.

15.

20.

25.

en la que
Y tiene el mismo significado que en la fórmu­

la II y
Zg significa -C00H, -OH, -NH2  o -NH-alquilo con 

1 a 4 átomos de C,
con un polímero provisto de elementos estructurales recu 
rrentes

CH
R--C-C00(CH^,)„ o ] ¿ y CH

donde
Rg e _Y tienen el mismo significado que en la fór­

mula II,
+y convertirse eventualmente los polímeros en los que M 

represente el ión de hidrógeno en sales conformes a la ' 1 
definición, en cuya reacción participan los compuestos de - 
la fórmula IVa, IUb, o IVc sn relación de 1:10 a 1:1, y 
preferentemente de 3:10 a 1:1, respecto al número total 
de los elementos estructurales recurrentes del polímero.

3. Un procedimiento conforme a la reivindicación 
1 caracterizado porque, también particularmente, cuando el 
polímero a obtener está provisto de elementos estructura­
les recurrentes de las fórmulas II o III
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5.

10.

15.

-CO.
R-Y-ir

co /
Q j - N 3  ¿ E^-Y-N^

j co

(II)

co-

- ^ 3

(III)

en las que )!
CH,

R significa R^-C-C0**0
OH.,
t ^
CH-O-CO-

CH.
R. significa CH-0- y i
R^ tiene el mismo significado que en la reivindi­

cación 2,  ̂ ;
se polimeriza un compuesto de la fórmula Va

Vb
N-,

CO.

CO"

Ri^ wN-Y-0C0-C=CH (Va)

20.

25.

ó Ve

donde
Y y R

CO^
N-Y-C00CH=CR. CO/ s

CO

CO
^.N-Y-0-CH=CH^

(Vb)

(Ve)

tienen el mismo significado que en la fórmula 
II,

eventualmente en presencia de comonómeros insaturados etile- 
nicamente conduciéndose la reacción, análogamente a la citada 
en la reivindicación 1, con una relación molar de compuesto de 
la fórmula Va, Vb o Ve respecto al comonómero de 1:10 a 1:0,
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5.

10.

15.

20.

25.

y efectuándose de preferencia Ja polimerización en forma ra- 
dicálica y en solución.

4. Un procedimiento según la reivindicación 3, 
caracterizado porque en calidad de comonómero eventualmen­
te presente en la reacción, se selecciona uno dB la fór­
mula VI

en la que
y X3
X
X

2

4

;

(VI)

significan cada uno hidrógeno, 
significa hidrógeno, cloro o metilo y 
significa hidrógeno, metilo, cloro, -CN, , 
-C00H, -CONh^) fenilo, metilfenilo, meto- 
xifenilo, ciclohexilo, piridilo, imidazolilo, 
pirrolidinilo, -COO-alquilo con 1 a 13 áto­
mos de C en la porción alquílica, -COO-feni- 
lo, -COOCh^CH p -COO-álquilo-OH con 1
a 3 átomos de C en el alquilo, -C00-Rg- - *
-(OOC-C^Hg^ (donde Rg significa un radi-'*-*

"3 M r
cal alifático saturado, lineal o ramificado, 
con 1 a 10 átomos de C, Rg significa hidróge­
no o metilo y z significa un número entero 
por valor de 1 a 3), -OCO-alquilo con 1 a 4 
átomos de C en el alquilo, -OCO-fenilo, -C0- 
-alquilo con 1 a 3 átomos dB C en el alquilo, 
alcoxilo con 1 a 6 átomos de C, fenoxilo, 
-CH=CH2 o
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5.

-CH-CH.

o bien
Xi y X^ representan cada uno hidrógeno* y , 

y X^ juntos representan la agrupación

o bien cada uno representa -C00H o 
-COO-alquilo con 1 a 6 +átomos de C en el 
alquilo

10.
5. Un procedimiento para la preparación de 

polímeros reticulables por acción de la luz con grupos 
de azidoftalimidilo en posición lateral.

Según se describe y reivindica en la pre-, 
sente memoria descriptiva que consta de 54 hojas foliadas 
y escritas a máquina por una sola cara.

Madrid, 13 de Octubre de 1978 ,JA!ME iSERh!P-P.

Firmad: JESUS P!CAZ0
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