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ros con grupos azido situados en posicién lateral se

violeta de ondas cortas y por cons;gulente no prestarser

DESCRIPCION

Este invento se refiere a nuevos pdlimeros;
reticulables por accidn de la luz,; con grupos. de ‘azido-

ftallmldllo en posicidn lateral, al. procedlmlento para o

S
"

su sintesis y a su empleo para la reticulacién por ag=--"

cién de la luz, especialmente para la produccidén de %’

r

~grabados. ' o : ’ A waa

Se sabe'pbr_la literatura que los polime-rxi,f

-

dejan retlcular por accidn de la luz vy 51rven para .
aplicaciones fotomecinicas (vease, por ejemplo, la
patente brlténlca 843.541, la patente norteamerlcana
3.002.003, Journal of Appl.Poly. SCl., 7, 273 279 —1963-
y la declaracidn de patente japonesa 74/23843);:Estos

pollmeroq va conoc;dos resultan desventa]osos por ab—

'sorber predomlnantemente en el campo de 1a iuz ultra-

o prestarse mal, para numerosos.usos, espec1almente :
en el dominio de la Mlcroelectronlca, que requleren
substanc1as muy fotosensibles y que absorban en el

campo ultravioleta de ondas largas.

Misidn del invento era pues la puesta en
disposicién de nuevos polimeros reticulables por la
accidn de la luz que carecieran de los inconvenientes

I

indicados antes y que se prestaran especialmente para

aplicaciones fototécnicas y otras en las que la reti-
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culacién se produce en el campo ultravioleta de
ondas largas, o sea a 320 nm aproximadamente por 5

lo menos. .

Objeto del invento son polimeros, reti-

\\\\\

culables por accidn de la luz, gque presentan grupos

de azidoftalimidilo en posicibn lateral de la f6rmula‘1~3

c .
R 0:@\ oD
\CO N,

Y significa alquileﬂo}'insubstituido o

en la que

substituido, con 2 a 18 Atomos de C, un
grupo, insubstituido o substitﬁido, de
fenileno, naftileno, Sifenileno, ciclo-
hexileno o diciclohexilmetaﬁo 0 una agru-

pacidn, insubstituida o substitgidaf

O s

X significa ~O0-, -S5-, -SOZ—, —CHZ—, ~-CH~-,
. )
CH
?H3 3
~-C0~ o -C- ,
1
CH3

siendo la proporcibn de grupos de azidoftalimidilo
de la férmula I de 10 % a lo menos respecto al n(mero

de los elementos estructurales recurrentes del poli-

_ mero.

Se prefieren los polimeros en los que la

proporcién de grupos de azidoftalimidilo de la férmula
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1lfmero. L

presentan de conveniencia un peso molecular medio

I es mids o menos de 30 a 100 % respecto al nfmero

de los elementos estructurales recurrentes delrpb—

Los polimeros conformes a este invento

de 1000 aproximadamente por 1o>menos; y se p:efiere s

a3 ¥

un peso molecular medio ae'ﬁ&s,o~menos 5000 a7200.000.

.
v s 27

. , -
Los polimeros conformes a’ este, invento

R
¥
PR

son, por ejemplo, poliéteresd pollamlnas, polllmlnas, B

‘J
PO
>

pollsacarldos, gelatlnas o] pollcondensados a base de )

e 4

K

~

fenol-formaldehido (novolacas), pero sobre todo homo—«,,u
polimeros y copolimeros gue se de;ivan de.monéme:os

>

con enlaces dobles de C=C.réac£iﬁos;;

Los polimeros conformes a este lnvento

pueden utilizarse por metodos de sinte51s ya conoc1dos

- para la rrodu widn de nacromole ulas con grupos foto—

activos situados en- pOSlClon lateral Fundamentalmente
entran en consideracidn las vias siguientes:

1. Incorporacién de 1a agrupacién azidofta-
limidilica en una cadena polimériéa existente.'

2. Estructuracidn de la cadena pollmerlca a
partir de Mondmeros que contengan ya la agrupa016n
a21dofta11m1dillca fotosen51ble, en cuyo caso la ca—
dena polimérica puede estructurarse por pollmerlza—
ci6n o por poliadicion.

En parte pueden obtenerse con los métodos

1 y 2 productos iguales, por'loique puede utilizarse.

e AT PRSI LY ee s et e e v

e
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a eleccibn el método 1 o el m&todo 2. Si las agrupa-

LI

ciones azidoftalimidilicas se incorporan a una cadena

N

polimérica ya existente, esta incorporacién se rea-

liza, ya sea por una reaccidn de condensacién, ya sea

N

5

LU

N

por una reaccién de adicién, con abertura simultfnea

de un'sistema ciclico, por ejemplo de un grupo de

anhidrido dicarboxflico o de un grupo de epSxido.

~

ot
En concepto de polimeros de partida aptos
para la introduccidn de los grupoé azidoftalimidilicosx

fotosensibles de la f6rmula I por condensacién o adi-

* 3
3

cibn cabe citar, por ejémplo, los productos siguientes:®
Scido poliacrilico, &cido polimetacrflico, copolimeros
de estos dcidos y otros mondmeros del tipo mencionado
insaturados etilénicamente, copolimeros estructurados

a base de anhidrido maleico y mondmeros insgturados
etilénipamentegvnomo étor metilvinilico, etileno, es-
tireno, hexeno-1, deceno-1, tetraceno-l y oétadeceno—l,
polimeros coﬁ grupos de hidroxilo libres, como homo-
polimeroé y copolimeros de ésteres hidroxialguilicos

ae Scido acrilico y de &cido metacrilico, alcoholés
polivihilicos, celulosa natural o regenerada, derivados

de la celulosa, hidroxialquilcelulosa, poliéteres a

base de resinas fenoxilicas, policondensados de fenol-

—~formaldehido (novolacas), polimeros con grupos de
glicidilo libres, como los copolimeros abbase de‘és-
teres glicidilicés de 4cido acrilico y de &cido meta-
crilico, asi como polimeros con grupos aminicos libres,

como por ejemplo el poli-p-aminoestireno.
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estructurales recurrentes de las férmulas II o III

|

R-Y-N

donde

Y

CO

- N
, | N R-Y-K~ .
| oo , 3 ° ]l '\\\\co::::::ﬁg§;~*33”

e

Se prefieren los polimeros con elementos

-
FYE R

(11) , , o (IIm)y Y
: ) J: ’
tiene el mismo significado que en la yrsss
) ) ‘- ‘ ) ¢
férmula I, . o - S
significa ’ L o el
- - l - 7 . l : 7 , ,:IVJ,'_, N
CH-~C00 M - VCHZ : : CHQ' as

I ,
CH—?O—Rz— I ,RB-?Tce—of , - CH-0-CO
CHy o

RSgcfcoo-(cﬂz)y—?ﬁ-cﬁz-34-

\\*CHZ

significa CHZV

significa -0-, -NH- o —&—aiquilb coﬁ 1a4
datomos de C, . |

significa hidfégeno o hetiio,:

significa —Q—CO-,!—NH-,'-&—aiquilofcon 1
a 4 dtomos de C o —O—,'

significa el idn de hidfégepo, un caﬁiﬁn
de un metal alcalino, el cafién'de piridi-

X

nio o HNEXE |
33
X3
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Xl'y‘,x2 significan, independientemente uno _de
otro, hidr8geno o alquilo con 1al2
dtomos de C, ,

»VX  significa hidrégeno, alquilo con 1lal2
dtomos de C o bencilo e

y significa el nfimero 1 & 2,

:

y en los cuales la proporcién de agrupaciones

P {

' co . L
XN Ll

- T~C00 =Ny

"es de 10 % a 1o menos y preferenteﬁente de 30 % a lo

_menos respecto al nfimero de elementos estructurales

recurrentes del polimero.

.Los ¢grupos alguil&nicos representados
por Y pueden ser de cadena lineal o ramificados y
eventualmente estar substituidos, por ejemplo por uno
(o} vaclos grupos de fenllo, de cicloalyuilo coa 5 a 8
stomos de C ¢ de aralquilo con 7 6 8 tomos de C. De
los grupos alquilénicos ¥ substituidos se prefleren
los que lo est&n por uno o dos grupos de c1cloalquilo
o aralguilo conformes a la definicidn, como el grupo

ciclohexilico o el grupo bencilico.

Ejemplos de tales grupos alguilénicos 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-dimetilhex&nico, el
9-dimetil-4~metilhexdnico, el 1,10-diciclohexil- o
l,10—di¢iclooctil-l,lo—decanico, el 1,10-di-isopro-

pildecénico, el 1,1,10,10-tetrametildecénico, el 1,10~

”~dietil-l,lofdimetildecénico, el 1,8-octametilénico,




10.

i5.

203

25,

el '1,l0-decametilénico, el 1, 12-dodecametilénico y

. -

a2 3

el 1-etil-10, 10 dlmetllundecametllenlco. Se prefleren

\."v

¥
)

los grupos alqullenlcos, llneales o ramlflcados, que 7

est4n insubstituidos,. espe01almente los de 2 a 16

-3

4tomos de C. ’ , o ','_ o C s

: o RO PRI
-Los grupos de fenileno, naftileno, dife- Ty
. - - : Lt

nileno, ciclohexileno o diciclohexilmetano represen— ~*;°

tados por Y o las agrupacidnes Y o e _ ,,,?{,

pueden asimismo estar substituidos, por ejemplo por v,

stomos de haldgeno, como flﬁo'ﬁ, él-o_a-:o o bromo, grupos “:
alquilicos con 1 a 4 étomos de C, espeéiélmente metilo

o etilo, grupos c1cloalqulllcos con 5a7 étomos de c,
especialmente c1clopentllo Y c1clohex1lo, o] grupos
aralquilicos con 7 o 8 étomos de C, como benc1lo 0

g-feniletilo. Dichos grupos pueden nresentar en cada

anillo varios substituyentes del tlpo que se ua 1nd1— ;

cado, pero con ventaja estén substltuidos por anillo

con uno solo de dichos grupos, sobre todo pbr.éloro

»
&

o bromo, metilo o etllo.
Sin embargo,'de preférenciarlos€Qrﬁpos'Y

de fenileno, naftlleno, c1clohex1leno, blfenlleno,r

diciclohexilmetano y ' ; i' §>/

estdn insubstituidos y X representa con venta3a —o—
—SOZ— o —CHZ-. Se preflere espec1almente que Y repre-

sente alguileno insubstitufdo, con72 a 18 y en parti-

F
-




cular 2 a 16 stomos de C, ciclohexileno, naftileno
o fenileno. ' T
E1l grupo N, esté preferentemente ligado
en posicién 3 al anillo bencénico. Significados pre-
5. feridos de Ré son -0~ y -NH-, miéntras que R4 repre-
senta especiaimente -0-C0- o =NH-.

Los grupos alquilicos Xl’ X2 Y X5 pueden

~

ser lineales o ramificados y presentan de preferencia T

-
-

1 a 4 dtomos de C. Cuando M+ representa una agrupacién‘f‘
x .
+/ 01 o |
10. HN;:XZ ’ Xl Y X2 significan preferentemente grupos e

X3 - ‘.., .
alquilicos con 1 a 4 dtomos de C ¥y X4 significa un

grupo alquilico con 1 a 4 4tomos de C o el grupo ben-
ci{lico. Pero de %referencia Mt representa un catidn
de un mefal alcalino, especialmente el catibn sédico

15. o potésico, y sobre todo el ién de nitrdgeno.

Se prefieren en particular los polimeros
con elementos estructurales recurrentes de la férmula
II en los que Y representa alquileno insubstituido con

2 a 18, y en especial 2 a 16, 4dtomos de C, ciclohexi-

20. leno, naftileno o fenileno, R representa una agrupacitn
l | .
?ﬂ—COOH ?Hz CH2 . CH
—CO=R _~ = 00— —0=-CO00-CH = CH=CH, =R, -
CHCORZ,R3(|3—00~,R3(|)COOCH20HCH2R4
—CH,
25.

i £ e ey v 1 e e an < o .
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~10-

R2 significa -NH- y en particular -O- y'R4,significa

L
TR A

-NH- y en particular -0-CO-, o los polimerosrcon ele~

«¥®e

+

L
o . 2
mentos estructurales recurrentes de la férmula‘III e

en los que R, tiene el mismo4signifi¢ado que se 1e7

ha atribuido antes e ¥ representa alquileno con 1 a g
Atomos de C, siendo la proporcibén de elementos estrucicJ;}'
turales de la f6rmula II o III de 30 % éproximadamente“é‘
a lo menos, respecto al nimero tbtal ge loé,elementoéléJﬁ?

P

estructurales recurrentes del polimero. > )

“saad
Los polimeros a que se refiere este in- !
venta pueden obtenerse, 0 bien haciendo reaccionar taasd

un compuesto de la £8rmula IV L '
€O U S

2y ;‘\ (C

N, .

\\\\fco 375 |

Y tiehe el mismo-gignificado qué se le ha 
asignado en la férmﬁia'iiyr:r 7
ar significa -OH, ~COOH, ~COCL, ~NH, o
-NH-alquilo con 1 a 4 dtomos de C, B
con un polimero provisfo de>g;ﬁpos:funqiohaies corres—
pondientes, en relacidn de 1:10‘a_1:1 respecto al nfmero
de los elementos estructuraies recurﬁenteé en el poli-
mero, 7 ' |

o bien polimerizando un compuesto de’la férmula V .

© o ’
Z0-Y- | O W

Co
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-

Y tiene el mismo significado que se le
ha asignado en la férmula I, £¢

" significa —OfCH=CH2, —O—CO—C‘I=CH2 o] ‘
5. : © -COO-CH=CH, ¥ Ry .
Ry . significa hidrégenc o metilo, ~{1

_eventualmente en presencia de comondmeros insaturados

etilénicamente; siendo la relacién molar de,compuesto ---:
/ .

de la férmula V a comonbmercs de 1:10 a 1:0 y efec~- .,

10.

radicdlica y en solucidn.

Los polimeros conformes a este invento
gue presentan elementos estructurales recurrentes

de la férmula II‘en los que

, { -
ca-coo-M*  CH,

| &~

| |
R significa una agrupacién ?H—CO—RZ— ' ﬁH—O—CO

' CH
2 OH 2 - OH

. i |
- COO( OHzﬁy—~CH—GH2—R4- 4 O(CHZ-—)S; C'EI-(I-I2~R4—

a—

Rom
20. - 3

—_—

y M+, Rz, R3, R4 e y tienen el mismo significado

que antes, pueden sintetizarse:

a) haciendo reaccilonar un compuesto de la férmula

25. Iva
¢o

-Y - N (IVa)
co .

%,

tuindose de preferencia la polimerizacifn en forma .,

N R

e BT me Bl

[ WP

C e i — e T
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en la que o cee LT : .
Y tiene el mismo significadorque antes vy 3tJJ:
& aa
%, represénta -0H, -NH, © -NH-alquilo con Tt
1at¢4 étopos de C,
5. . con un polimerc provisto de élémeptos'estfﬁcturales J;jj:
recurrentes ; ' . v'iﬂr
. . - - - a3l
(lIH-CO o
' , \\\0 - r's ’ , :J:j
cico” ' S oy
10. . b) haciendo reaccionar un compuesto de laiférmul§°;{
IVb | ‘ | N
co 7
. S I
( © 3
T 15. " en la que
3 4 tiens el misuo signﬁfiéado que ;ﬁﬁes Y .
Z2 representa -COCL o,—COOH, | .
con un polimero provisto de elementos eétructufalés
.recurrentes  | | | .
20. . |
'?HZ
CH-CH
!
o bien
c) naciendo reaccionar un coﬁpuesto ae la ﬁérmula
25, : Ivé . ' ' ‘
CO 7 ,
i3 -Y - X ' ' V(IVc)'fr
o0~ N |
3

en la que
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Y tiene el mismo significado que antes ¥
2 significa -COOH, -OH, —NH2 o -NH-alquilo

con 1 a 4 &tomeos de C,

. H

con un polimero provisto de elementos estructurales

4
B
M
3
”
PRVERFRR .

5 : recurrentes . e
R ‘ . - v .“’ t
CHZ ‘ 0 2 - //Q\\\ N i
~0=000(CH 59— CH— CH, 0 - 3V
Ry I (G5 y 2 o( CH — C{—CH,, .
2y 2 aguan
14 ‘ «h
donde u..:
10. - ' Ry ey tienen el mismo significado que antes, |

y eventualmente convirtiendo los polimeros en los
que M+ represente el i6n de hidr6geno en sales con-
formes a la definicién, empledndose los compuestos
de la férmula IVa, IVB o IVc en rélacién de 1:10 a

15. 1:1, y preferentemente de 3:10 a 1:1, respecto al
nfimerc tetal de los elementos eshructuralesrrecurren—,

tes del polimero.

Los polimeros conformes a este invento

gue presentan elementos estructurales recurrentes

20. , de la férmula II o III en los que
]
| o R
R significa 33—0—00—0- 4 CH-0-CO0-
. L
- P
25, 1:9 significa CH~-0~ y

tiene el mismo significado que se ha indicado

antes,
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15.

20.

25.

-14-

pueden sintetizarse polimerizando, eventualmente

en presencia de comondmeros insaturados etilénica-

N

mente, un compuesto de la férmula Va

R37
\\ o ,
@i N—Y—OCO-G:CHP_ (va) ,
e .
3.
Vb .
. . 7 .!
oV ' 1
I Y-COOCH=CH, (VD)
3
o bien
Ve ' co _ »
' No-¥ 0 CH= CH. (ve)
. 2 -
donde .
Yy R3 tienen el mismo significado queréntes,

siendo la relacidn molar de compuesto de la férmula
Va, Vb o V¢ a comondmero de 1:10 a 1: 0 Y preferente-
mente de 3:10 a 1:0 y efectuandose la pollmerlzac1on

preferentemente de manera radicdlica y en solucidn.

Y, en la férmula Ve, representa en parti-

cular alquileno con 1 a 4 &tomos de C.

En concepto de comonomeros para la forma-

cidn de las cadenas pollmerlcas en las que a continua-

-cidn se instalardn las agrupaciones de ‘azidoftalimi-

dilo, o en concepto de comonbmeros para la copolime-
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10.

15.

20,

25

-15-

rizacidn con compuestos de la fdrmula V o respecti-

ANy

vamente Va, Vb y Vc, pueden emplearse en particular . ]

los de la férmula VI S
[

Yo 35 ven s

C==—=C : (VI) o

t 1 : . N

Xe Xq B

donde )

X4 y X6 representan cada uno hidrégeno,' Lo

X5 representa hidrdgeno, cloro o metilo y ,\SN

X7 representa hidrbgeno, metilo, cloro, -CN, 1

-COOH, -CONH,, fenilo, metilfenilo,
metoxifenilo, ciclohexilo, piridilo,
imidazolilo, pirrolidonilo, -Coo-alguilo
con 1 a 12 &tomos de C en la porcidn
alquilica, -COO-fenilo, —COOCH2CH———CH '
\0,/2
-C00-alquilo-OH con 1 a 3 &tomos de C en

el alquilo, —COO-RS-(OOC—C=CH2)é (donde
1
R3

R. significa un radical alifdtico saturado,

5
lineal o ramificado, con 1 a 10 ftomos de

C, R, significa hidr6geno o metilo y z

3
significa un nimerc entero por valor de
1 a 3), -0CO-alquilo con 1 a 4vétomos de
C en el alquilo, —0CO-fenilo,‘-CO—alquilo
con 1 a 3 &tomos de C en el alguilo, alco-

xilo con 1 a 6 &tomos de C, fenoxilo,

-CH=CH2 o}

o bien

e e e ST T

RRPRVILET RO B 1t TR ok Srfee el

> O b d e ey
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25,
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TR LT N e ‘y

TR

: _ . B CH=GH,
X, ¥ X5 representan ‘cada ‘'uno hidrdgeno y - ‘:§i§>“ 2

X6 y X

TRARTATINE, S AT

juntos representan la agrupacidn —jg\' Coe
' . - 0 :
o bien cada uno representa -COOH o « - o :

-co0-alquilo con 1 a 6 &tomos de C en i
. . , A seded
el alquilo. e

<
J).;i

Como ejemplos de comonémeros de la férmula o g

VI aproplados cabe mencionar: el etileno, el propileno,

dod

el l-buteno, el isopreno, el clorooreno, el 1,4~-buta- | w%

4
"é)

dieno, el cloruro de vinilo, el’ cloruro de V1n111deno, ., 7
3 a3

)

el a01do acrilico, el acido metacrlllco, el acrllonl- I
Aoy 3

TR

trllo, el metacrwlonltrllo, el cloroacrllonltrllo, el
estireno,'los metilestirenosrsubstituldos enrel nficleo,
Vel 4-metoxiestireno, el Vinilciclohexano; los &steres
metilico, etilico, isopropilico;r2;e£ilhexilic§.j fe-
nilico de &cido acrilico Vs dg écido:ﬁetac;ilico,-el
éster vinTlico de Zcido acéticéry defécidé bropiénico,
el éster 2,3—epoxipropilico de dcido acrilico y de
écido metacrilico, elréstérrﬁihiiico de écido-benzdico,
la 2- y 4-vinilpiridina, el vinilimidazol, la vinil- "~
pirrolidona, la métiletilcetona;fla.étilvinilcetoné,r
el &ter etilvinilico, el &ter n—buﬁilviniliéo, el -
dcido maleico o el fumérico yjsusféétéfes alquiligosf

y el anhidrido maleico.

Se prefieren los compuestos de la férmula

VI, y los copolimeros hechos de ellos, en los- que X4

oy X significan cada uno Hidrégeno; X significa- hi-

+

drégeno o metilo y X, sighifica -OCOCH3, ~COOH o

-C00-alquilo con 1 a 8 dtomos de C en el alquilo, o

e A e
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en los que X,, X5 ¥ Xg significan cada uno hidrégeno

Yy x7 significa -CN, cloro, fenilo o estirenc. Como

componentes de copolimerizacidn se prefieren especial-

mente el 8ster metflico y el etilico de cido acri-
lico, el &ster metilico de &cido metacrilico, el

&ter metilvinilico, el estireno y el anhidrido maleico -

o respecitvamente los copolimeros hechos de ellos. .

‘

’
La introduccidén de grupos de azidoftali- -,

midilo conformes a este invento en cadenas poliméricas .

P

existentes, mediante reaccifn de condensacibn oide
adicibn, puede efectuarse de manera ya conocida, de
conveniencia a temperaturas de -50° C a +150° C mas
o menos. La reaccién se realiza preferentemente eh
un disolvente orgdnico inerte o una mezcla de estos
disoiventes;.para la condensacidn se prefieren tem-

peraturas Ae -20° T a +100° C M%s 5 menos. las reac—

ciones de adicidén se realizan convenientemente a tem~

peratura elevada, por lo general a temperaturas entre

80 y 120° C mds o menos o a la temperatura de reflujo.

Disolventes apropiados para realizar las
reacciones de condensacifén o de adicibén son, por ejem~
plo: cetonas alifdticas o ciclicas, como la acetona,
la metiletilcetons, la isopropilmetilceténa, la ciclo-
hexanona, la ciclopentanona y‘la v-butirolactona;
éteres ciclicos, como el tetfahidrofurano, el tetra-
hidropirano y el dioxano; amidas ciclicas, como la

N-metil-2-pirrolidona, la N-etil-2-pirrolidona, la

e s e bt e ¢ A ot s < 4 1o
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N-metil-e-caprolactama; N,N-dialqﬁilémidas-de'apidos
monocarboxilicos alifdticos con 1 ai3 4dtomos de C en
la porcién de &cido, como la N,N-&imetilforﬁamiga,

la N,N-dimetilacetamida, la N, N-dieﬁilacetamida y la

<
R

N, N-dlmetllmetOXLacetamlda, la plrldlna 'y bases piri-

P

dinlcas o aminas terc1ar1as, sobre todo tr1a1qu1l— y g

S
~
P S

dialquil-bencilaminas, preferentemente con 1L a 4 &to~ !

mos de C en cada caso en las porciones alquilicas, R

como la trietilamina y la dletllbenCLlamlna, y su1f6x1~: e

dos de dialquilo, como el sulfox1do de dlmetllo Y. el JJ,E

de dietilq; ' i N - ' - N
Dlsolventes preferldos para las reacc1ones

de condensac1on son las amldas 01c11cas y las N, N- dl—

alquilamidas del -tipo indicado antes, especialmente

la N-metil- 2-plrrolldona, la N N—dlmetllformamlda v

ia N,N- dlmetllacetamlda. Para las reaccxones de ad1c16n

se prefieren éleres c1c11uos y ce&anas cicngaJ, sobie ;

todo el tetrahidrofurano y la ciclohexanona, asi como

‘la piridina.

Si la reaccidn de compuestos de la fdrmula
IVa con polimeros provistos de elementos estructurales

CH——CO\\

] O se realiza en presendia de pifidina o de
CH—CO : S
[

una amina terciaria, se obtienen directamente las sales
. o, :

correspondientes. Sales (M # H) conformes a la defini-

cidn pueden prepararse tambi&n por tratamiento con sa-

les correspondientes, sobre todo haluros de un metal
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alcalino, de los polimeros que aparecen después de

purifican de conveniencia a continuacién por medio
de didlisis.
Se pueden agregar tambidn a la solucibn

reaccional catalizadores que favorezan la ligadura . N

teres esAfgvorablerla adicibn de amin?s terciarias,
como la t;ietilamina o la piridiné, de sales ambSnicas
cuaternarias, cbmo los cloruros de tetraalquilamonio
con 1 a 4, y preferentemente 1 6 2, &tomos de C en iit,
éada grupo alquflico, de &cido p-toluensulfbnico o

de &cido sulfﬁrico concentrado.

Despﬁés de la reaccién, los polimeros
modificados con grupos de azidoftalimidilo se pueden
precipitar por adicidn de cantidades pequeilas de un
disolveﬁte pocd polar. Ejemplos de tales disolventes
poco polares son los dteres dialquilicos con 2 a 4
stomos de C en cada una de las porciones alguilicas,
como el &ter dietilico y el &ter di-n-propilico, los
alcoholes con 6 Atomos de C a lo sumo, como el metanol,
el etanol, el isopropanol, los butanoles yvlos penta-
noles,y’loslﬁdroéarburos cicloalifédticos o aromiticos,
como el n-pentano, el n-hexano, el ciclohexano, el

benceno o el tolueno.

La homopolimerizacidn de compuestos de la

férmula V o respectivamente Va, Vb v Ve o su copolime-

4
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rizacién con otros mondmeros insaturados etilénica-
mente, por ejemplo los de la formula VI, puede efec-
tuarse igualmente de manera ya conocida, por ejemclo

en presencia de'inic;adores como los que son usuales,

catiénicos o aniénicos.'Se prefiere'la polimerizaciénr

radicdlica. Para ello se emplea convenlentemente de
un 0,01 a 5 % en peso, de preferenc1a 0, 01 al,5 %
en peso, respecto al Peso total de los monémeros, de
iniciadores radicdlicos conocidos,'comdrperéxidos
inorgénicoslu organicos o coﬁpuéstos azoicos} por
ejemplo perbxido de hldrogeno, perox1dlsulfato potd-
sico, hidroperdxido de butllo terc1ar10, perox1do

de dibutilo terciario, &dcido peracetlco, perdxido

de benzoilo, yer%kidoé de diacilo, hidroperdxido de

Padh 4 d

R
» »

A

*

cumol, perbenzoato de butilo terciario, peroxicarbo- .

natos de alquilo terciario y a,a'~azo-isobutironitrilo.

Las temperaturas de reaccién para 1a'polimerizacién'
radicdlica se hallan por lo general alrededor de

30-100° C.

. -
K

Para la pollmerlzac1on radlcallca en
frio pueden emplearse también smstemas redox en las
concentraciones indicadas antes; por ejemplo, mezclas
de perdxidos, como el perdxido dé hidrééeno; y un
reductor, como los iones de hierro divaléhies;

La polimeriéacién puede7réalizarsé en
fase homogénea, por ejemplo en substanc1a (copollme;

rizacidn en blogque) o en solu01on, © blen en fase

b mteadnl iy

IR Y Y v

na

e
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heterogénea, es .decir, como_polimerizaqién_por pre-

-

cipitacién, polimerizacibn en emulsidén o polimeri-

sacién en suspensién. Se prefiere la polimerizacion

[

en soluciébn.

Disclventes apropiados son los del tipo
que se ha indicado para la reaccién de condensacidn

o de adici6én, y asimismo los hidrocarburos aromaticos ...

halogenados, como 1osS clorobencenos y los dicloroben~ -

{

cenos; los hidrocarburos alifaticos h%logenados, como - |
el clorufo de metileno, el cloroformo, el tetracloro- N
etano y el tetracloroetileno; los &steres alquilicos

de &cidos monoc-rboxilicos alif4ticos con un total

de 2 a 6 &tomos de carbono, como el &ster metilico,
etilico y n—buﬁi;ico de &Acido f6érmico o acidq acético;

vy los éferes dialquilicos de etilenglicol con 1 a 4
stomos de C en las porciones alquilicas, como el éter
dine=irtco, dietilico v di-n--putilico de eéilenqlicol.

También pueden utilizarse mezclas de tales disolventes.

Terminada la reaccidn, puede precipitarse
el polimero por vertimiento en disolventes orgénicos
apropiados; por ejemplo, en hidroc~rburos alifaticés,
alcocholes o &teres dialquilicos, como n-pentano, n-he-

xano, metanol, etanol y dter dietilico.

Los compuestos de las férmulas IV y Vo
respectivamente IVa a Vic y Va a Vc utilizables para
1a sintesis de los polimeros de este invento pueden
producirse haciendo reaccionar un compuesto de la

férmula VII

PPN
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Co

. L NY-Z .. (Vi)
) co— T

en la que S [ - ',77‘

Y tiene elrmismo significédo que‘en ia
fé6rmula I, ' -.

Z significa -NH,, -Nﬂ-aléuilo—qon l1a4
dtomos de C, -OH, .-COOH, -O0-CH=CH,,
-0-CO-C(R;)=CH, © —cooeCH=c32,ff

R3 significa hidrégeno o metilo y . 7

Q significa un étom? de halégeno'(cﬁmQ

cloro, flfor o bromo) y enrparticulér

el grupo nitro,

en un disolvente -orgdnico inerte, -a temperatura entre

0 y 120° C m&s o menos, preferentemenﬁé entre 50 y 90°

C mds o menos, con una azida de la f6érmula VIII :

Mi9+ §N3"5é . - 7"(V11:;
donde |
sigﬁifica el nmero 1 6'27y
Ml significa un'caﬁiénrdé un métal_alcélino,

de un metal alcalinotérreo o de amonio

cuaternario, -

vy eventualmenté convirtiendo losréémpuéstoé'éé la
férmula IV obtenidos en los_éﬁéiz-% —éOOHVehrel clo- -
ruro de acido respectivd,'por-tratamiento'coﬁ'un~a—
gente,dercloracién apro?iado; Como elréioruro de—fiof

nilo, el cloruro de oxalilo orfosgéno.:
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Cuando Ml representa un catién de §monio
cuaternario, se trata en particular de uﬂ catifn de
tetraalquil- o trialquil-bencilamonio con 1al2, vy
preferentemente 1 a 4, 4tomos de C en cada porcibn
alquilica. La azida se incluyé 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 qédica. En
concepto de disolventes orgénicos pueden utilizarse
sobre todo disolventes polares, coOmo los alcoholes
alifdticos con 6 &tomos de C a lo sumo, los éteres
ciclicos y las amidas ciclicas o las N,N-dialquila-
midas de &cidos monocarboxilicos alifaticos del tipo
gue se ha indicado antes, 1o mismo que nitrilos aro-
méticos y alifdticos, como el benzonitrilo, el aceto-
nitrilo y el propionitrilo. Sin embargo, los disol-
ventes preferidos soi 108 salfﬁxidoi de dlu.zailo,

sobre todo el sulféxido de dimetilo.

Tos compuestos de la f6rmula VII pueden
obtenerse de manera ya conocida por reacci6n de anhi-
drido 3- o 4-nitroftélico, o los compuestos halogena-
dos respectivos, con aminas de la £drmula H2N-Y—Z y
ciclizacidn consecutiva de los &cidos amidocarboxili-
cos originados.

Los compuestos de la férmula IV y los

compuestos de la foérmula V en que 7" es distinto de

-OCH=CH2 pueden obtenerse también haciendo reaccionar
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anhidrido 3- o 4-azidoftélico con una amina de.la

férmula HZN—Y—Z", para formar un compuesto de la 2"

férmula IX - I '
\,/CO-HHFY-Z‘"

1, T G I

COGH A ' ’ i . Piak

en la que. - Lo P T,

Y . tiene el mlsmo 51gn1flcado que. antes, ,,;J»

VAR representa -OH, —COOH, —NHZ, NH—alqullo' ~ 77

con 1l ai étomos de C,--O—CO—C(R3)=CH2'
o —COO—CH=CH2 v

R3 representa hidrdgeno o metilo,

ciclizando a cgntinuéciéh dé’manefa va conocida el.
compuesto de la £6rmula IX, por éjemplé en presencia

de agentes deshldratantes {como el anhidrldo acético),

y eventualmente conv1rt1endo seguldamente los compuestos
de la idrmula IV en-los quv.ur %-—LDJH en el clerira de

dcido respectivo.

Por ﬁltlmo, los compuestos de la formula
V en los que %" represente -O- co-C (R )—CH2 o —COOCH*CH

pueden sintetizarse tambié&n como sigue:

" = —OCOC(R3)=CH2:
Por reaccibn de un compuesto.de la £ormula

VII en que % = -OH con &cidos, cloruros de &cido o és-

teres correspondientemente insaturados.

Z" = —COOCH=CH2:
Por reaccidn de un compuesto de la férmula
VII en que 2 = -COOH con alcoholes o &steres corres-

pondientes, en presencia de &cidos o bases. -

L [EPRE

TR S |
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Los polimeros conformes a este invento
se dejan reticular por accién de la luz y son aptos,
por ejemplo, para producir planchas de impresidn
para los procedimientos de offset, para fabricar
lacas de fotooffsét, para la fotografia no conven-

cional, como la produccién de imdgenes llamadas

"yesiculares", o para tefiir con colorantes apropia-

dos (como colorantes solubles en aceite o, €i el
polimero presenta grupos 4cidos, como grupos de
dcido carboxtlico o de &cido sulfénico, colorantes
catidnicos) imigenes de polimero que tienen mala
visibilidad después'de la exposicién y el revelado.

Los polimeios conformes a este invento hallan empleo

especialmente en calidad de lo que se llama "photo-

resists", para la produccibén de circuitos impresos

por métodos ya de si conocidos. Para ello se expone

14

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 liquido de revelado.

La exposicifn puede realizarse con luz
soiar, con arco de electrodo de carbbén o con lémparas
de xendén. Se realiza con ventaja utilizan&o l&mparas
de mercurio de alta presién. Los materiales de sdporte

pueden ser revestidos con los polimeros sensibles a

la luz por las té&cnicas ya habituales; por ejemplo,
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por el procedimiento de éumérsién; por colada de i}
J-o-iJ

aspersidn, de centrifugacidn, de cascada o de cortina 5
i
F L

o por el metodo llamado,“roller—coatlng .

Ejemplo L

En un matraZ'de.féaccién'de 1 litro,
provisto de camisa dobie,'agitador, refrigeradbr
intensivo y termdmetro, se disuelvén'bajo luz ama- | ;f
rilla 120,0 g de una mezcla derN—tB—métacriidiioxi~ «
etil)-3- y -4-azidoftalimida y 1,20 g de azoisbbu~;
tironitrilo en 545 cé de tetrahidrofurano. Con removi-
miento y bajo atmbsfera dé nitrégené sé polimeriza
esta solucidn durante 8 horas a 70° C. Una vez ter—
minada la reacéion, se enfrla la mézcla reacc10nal
hasta la temperatura del amblente {20~ 25° C) y se
precipita el pollmero poxr 1nstllac10n de la soluc16n
reaccional en 4 litros de n—hexano. Se obtlenen 113 8
g (94 8 % -de la teoria) de un pollmero debilmente'

amarlllento, v150031dad inherente n = 0., 22 dl/g

(c = 0,5 % en peso en N,N—dlmeﬁllformamlda,a725?_C).

Para producir pla¢as f¢£ésensibles;Lpor
ejemplo para la fabricacidn dé,circuitos iﬁ?resos,
se reviste seglin técnica ihdusﬁfiél &a_conocida'
(véase Bogenschlitz en "Fotolackéechnik“r Eﬁgeﬁ-G.“
Lenze-Verlag, DT 7968 Saulgau -1975 -) con una ‘solu-
cidn al 5 % del pollmero anterlor en N, N dlmetllfor~

mamida (DMF) una placa de epox1do chapeada de cobre,
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-procediendo de modo que’ despuds- del secamiento a

40° C se forme una pelicula de unas 5 y de espesor.
Si entonces se expone esta placa durante un minuto
con luz ultravioleta (X superiof a 320 nm) a través
de un negatiﬁo de linea, 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 correspondifnte al nega-

tivo de linea.

Ejemplo 2

En una instalacidn del tipo descrito
en el ejemplo anterior se disuelven bajo luz amarilla
105,0 g de una ﬁgzcla de N~ (2-metacriloiloxietil)-3~
y -4-azidoftalimida, 15,0 g de éster etilico de éacido
acrilico y 1,20 g de azéisobutironitrilo_en 545 cc de
tetrahidrofuraho. Se polimeriza esta solucidén con
removimiento y bajo atmbsfera de nitrbgeno durante 8
horaé, a 70° C. Una vez terminada la reaccibn, se
enfria hasta la temperatura del ambiente y sé preci~-
pita por instilacibn de la solucidn reaccional en 4
litros de n-hexano el polimero obtenido. Se obtienen
113,8 g (94,8 % Ge la teoria) de un polimero d&bil-
mente amarillento; viscosidad inherente n = 0,28 dl/g

(c = 0,5 % en peso en DMF a 25° C).

Ejemplo 3

En una instalacidn 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-(B~acriloiloxietil)-3- y -4-azidoftalimida Yy 1, 20
g de azoisocbutironitrilo. Con remov1m1ento v bajo st

atmbésfera de nitrdgeno se polimeriza esta solu01o°

2

- W

a 70° C durante 8 horas. Una, vez termlnada la reac- =

cidén, se enfria hasta la temperatura del ambiente -*’*’

y se precipita el polimero por instilacién de la ..,

solucidn reaccional en 4 litros de n-hexano. Se ob=-’ ‘-

tienen 111,3 g (92 % de la teorié) de un polimero N

de color ligeraménte amarillento; viscosidad inhe- " - ;

rente n = 0,15 dl/g (¢ = 0,5 % en peso e@”DME a 2507,

C) ) V ‘ - : . .V : - 7 :_,”:; ,V‘

-« Ejemplo 4

En una instalacidn del tipo de la descrita -

en el Ejemplo 1 se disuélven'bajo'luz amarilla 100,0 g
de una mezcla de N—(B~metacr1101iox1etll) 3-'y —4-azi-
doftallmlda, 20,0 g de ester metlllco de a01do meta-
crilico, 13,3 g de éster etilico de &cido acrillco '

1,33 g de a201sobut1ron1trllo en 605 cc de tetrahldro—

furano. Con removimiento Y bajo atmosfera de nltrogeno'

se polimeriza la mezcla reaccional durante 8 horas a

_70° C. Una vez termlnada 1a reacc1on, ‘se enfria hasta'

la temperatura del amblenue y se preCLDlta el polimero

por instilacidn de la solucidn reacc1onal en 4 litros

de n-hexano. Se obtienen 125 3 g (94 2 % de la teoria)'

de un pollmero débilmente amarlllento, v1sc051dad in-
herente n = 0,20 dl/g (c = 0,5 3 en pesq en DMFra,25°

C).

s TR
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" Ejemplo .5 . - .- )

En una instalacifn del tipo de la descrita

en el Ejemplo 1 se disuelven bajo luz amarilla 90,0 g
de una,mézcla de N-(B-metacriloiloxietil)-3- y ~4-azi-
doftalimida, 20,2 g de &ster metilico de &cido metacri-

ans A

lico y 1,10 g de azoisobutironitrilo en 5909 cc de ter

"

trahidrofurano. Con removimiento y bajo atmbsfera @eé

-
.

nitrbgeno se polimeriza esta mezcla 2, 70° C durantéﬁ
8 horas. Una vez terminada la reéccién, se'la enfria‘f
hasta la temperatura del ambiente y se precipita eif-
polimero por instilacién de la soluciéﬁ reaccional

en 4 litros de n-hexano. Se obtienen 104,8 g (95,3 ;J‘:
de la teoria) de un polimero débilmente amarillento;
viscosidad inherente n = 0,18 dl/g (c = 0,5 % en peso

en DMF a 25° C).

Ejemplo 6
. De manera andloga a la de los ejemplos

antefiores se polimeriza una mezcla de N-(B-metacri-
loiloxietil)-3— y ~4-azidoftalimida con écid§ acrilico
énruna relacién 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 mondémeros. El polimero
resultante se precipita por instilacifn de la solucidn
reaccional en &ter dietilico. Se obtiene un polimero
débilmente amarillento; viscosidad inherente n = 0,23

dl/g (c = 0,5 % en peso en DMF a 25° C).
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" Ejemplo 7a

-

En un matraz redondo de 250 cc, proviste

de refrlgerador intensivo Y tubo de secado, se d1~

JJ
4,0

suelven en 77 cc de tetrahldrofurano 2,5 g de N-(G—

PR

5. ~hidroxietil)-3~ azidoftallmlda, 5 0 g de un copoli-
mero de éter metilvinilico y anhidrldo malelco (“GANT
TREZ 119", producto comer01al de la firma GAF, conte—
nido de anhidrido, 0,64 moles; n = 5,76 cP)q 0 sea 3'
un polimero con elementos estructﬁfales reéurrentes“':

- 10. de la férmula , : . - DV

= (T
Ovd3'

Lo bl ad

0=q 00
N

15.

v 0,1 cc de écido sulfﬁricq qohcentrado.-Déspuéé del

calentamiento de la mezcla-reaccional,fse ﬁantiéné

ésta en reflujo y con removimients durante 48_horas;

Una vez eﬂfriéda la solucién'reacciéﬁal, se precipita
20, 7 el polimero por 1nst11a01on dg la soluc1én reacc1ona1
. en 500 cc de éter dletillco Se obtlenen 6 8 g (91 %

de la teoria) de un pollmero de colqr amarlllo claro,_

gue contiene 33,5 % de azida. '

~Para producir plédés fotos§ﬁ$ibles, éor

25. Vejemplo para la fabricaciéﬁ de circuitos impreéos,

se reviste con una solucidn al SV%Vdel>polimero ante-

rior en DMF una placa de-epéxidorchapéada_de'cobre,
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procediendo de modo que después del secamientd a 40°

- C se forme una pelicula de polimerq de 5 ﬁ de espesor.

Por exp051c16n de esta placa con luz ultravioleta (X
superior a 320 nm) a través de un negativo de linea,
durante un minuto, revelado en tetrahidrofuranc y en

una solucxén al 3 % de carbonato sb6dico de las por—.<

‘c1ones no reticuladas y mordentado de la superflcie .‘

de cobre no protegida, se , obtiene el c1rcu1to corres=

pondiente al negativo de linea.

Ejemplo de comparacién 7 b

Bajo luz amarilla se disuelven en 78,3
cc 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 solucibén durante 24 horas a
45-50°. .(La 4~ (2-tidroxietoxi)-fenilazida corresponde
al 8—(4—azidofenoxi)—etanol del Ejemplo 9 de la pa-
tente briténica 843.541.) Se filtra la suspensitn
una vez énfriada hasta la temperatura del ambiente
y se precipita el filtrado en 2 litros de éter dieti-
lico. Luego se filtra por succibn la suSpensién y se

seca el polimero en vacio a la temperatura del ambiente.

Rendimiento: 6,7 g = 97 % de la teoria.

Anflisis: C 48,9 %
H 5,75 %

De manera andloga a la del Ejemplo 7 a

se puede producir tambign con este polimeroc una placa
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fotosensible.rLa'placa con el polimerO‘confoer al

invento del Ejemplo 7 a es 20 Veces mis sensible-a ,
la luz que la placa citada ultlmamente del Ejemplo

\'.)

e

J

de Comparacidén 7 b.

w
R

-
277

Ejemglo 8

-
g

En una 1nstala01on del tipo de la descrita

ER g

‘en el Ejemplo 7 se dlsuelven en 150 cc de tetrahldro~

furano 7,5 g de una mezcla de N~(B hldrox1etll) 3—JyJ¢

El
Vit

-4-azidoftalimida, 10,0 g de "Gantrez 119“ y 0, 2 cc

4.
>

de acido sulfirico concentrado Despues del calenta-

miento se mantiene en reflujo la mezcla reaccional,’

con removimiento, durante 48 horas. Una vez enfriada,.

se precipita el polimero por instilacidn de la solu-

cidn reaccional en 500 cc de éter'dietilicot Se’ ob-

tienen 16,0 g (91,6 % de la teoria) de un polimero
de color amarillo claro que contiene 43 % en peso

de azida.

Ejemplo 9
De manera anéloga'é la descrita en el
Ejemplo 7 se disuelven en 135 éc'dértetrahidrofurano
3,33 g de N-(4-hidroxifenil)-3-azidoftalimida, 10,0 g

de "Gantrez 119" vy 0,15 cc de ééido‘sulfﬁiico concen-

trado. Después del calentamiento, se mantiene en re-

flujo la mezcla reaccional durante 24 horas, con re—
movimiento. Una vez enfriada, se prec1plta el Dolimero

por instilacidn de la soluc1on reac01onal en 700 cc de
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contiene 25 % en peso de azida. :
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dter dietilico. Se.obtiéneh'iZ,ZS,g‘(92,; % de la

teorfa) de un polimero de color amarillo claro que .

Ejemplo 10

NESEE

De manera aniloga a la descrita en el -7’
Ejemplo 7 se disuelven en 81 cc de tetrahidrofuranqﬁ‘
3,0 g de N-(4-aminofenil)-3-azidoftalimida v 6,0 g .

de "Gantrez 119". A continuacifn se mantiene en

.reflujo la mezcla reaccional durante 2 horas. Des-

pués del enfriamiento, se precipita el polimero‘por:.,i

instilacién de la solucidn reaccional en 500 cc de
&ter dietilico. Se obtienen 8,15 g (90,5 % de la

teoria) de un polimero de color amarillo claro que

contiene 33,5 % en peso de azida.

Ejemplo 11

"En una instalacidn del tipo que se ha
descrito en él Ejemplo 7 se disuelven en 45 cc de
ciclohexanona 2,5 g de N-(w-carboxipentil)-3-azido-~
~ftalimida, 2,5 g de un copolimerizado de estireno
y éster glicidilico de &cido metacrilico (relacidn
molar, 1l:1; peso molecular, 25.000), o sea un copo-
limerizado con elementos estructurales recurrentes

de la f£6rmula
CH -
' 2

1

CHy — CH - CH2 - C

I
.- 0 - G, - GE— G,
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y 0,03 g de cloruro de tetrdmetilamonio. Después'

del calentamiento de la-mezcla reaccional, se la
s220

aglta durante 1 3/4 horas a 110° C. Una vez enfrlada,a

I

se precipita el polimeroc por instilacién de la so-

lucidn reaccional en 300 cc de n~hexano. Se obtienen

4,49 g (89,9 % de la teorla) de un polimero de colé&

amarillo claro que contiene 59 % en peso de aZLda. ’

P b

Ejemglo'12'
En una instalacidén como la descrlta 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 metilico de &cido

metacrilico y &ster glicidilico dé'éCido metacrilico

con elementos estructurales recurrentes de la formula

(relacidn molar, l:l; peso ﬁoleéﬁiér; 25.b0652y 0,005i 
g de cloruro de tetrametilamonio. Después del caién—'
témiento se agita la mezclarreaccionéi'a_ilpé C du-
rante 2 horas y luego del enfriémiento se'precipita

el polimero por inétilacién de 1la sblucién feaccional
en 150 cc de n-hexano. Se’obtienen71,96'§ (93,3 % de

la teoria) de un polimero de color amarillo claro que

contiene 33,5 % en peso de azida.

. B i 1
G A, :
2 CH gj' |
— i, - ? | I 7
00'- 0~ CHy ~  C0=-0=- (=~ =)
| | o o./
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- Ejemplo 13

-

Bajo luz amarilla se disuelven en 16,8 cc
de tetrahidrofurano l,O.g de N-(2—hidroxinaft-q—¥iii
-3-azidoftalimida, 0,94 g de "Gantrez 119" y 0,19 cc
de piridina y se agita‘la solucién durante 24 horas

a 45-50° C. Una vez enfriada la suspensidn hasta!ié:

temperatura del ambiente, se la filtra y se precipita‘

el filtrado en 2 litros de &ter dieti}ico. Se filtii‘

\\\\\
Y

temperatura del ambiente, el material del filtro da-~

1

vacfo. Se obtienen 1,8 g (95 % de la teoria) de po—u~f

LI
4

1fmero. Anélisis: 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-
suelven en.34,7 cc de tetrahidrofurano, bajo luz
amarilla, 2,5 g de (N- (1-etil-10,10-dimetil-11-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 suspensibn, enfriada-hasta
la temperatura del ambiente, y se precipita el filtrado
en 2 litros de éter dietilico. Se filtra por succibn
la suspensidn y el residuo del filtro de vacio se seca
en vacio a la temperatura del ambiente. Se obtienen
4,3 g de polimero (96 % de la teoria) que contiene
56,2 % en peso de azida. Andlisis: C 57,62 %, H 7,21

%, N 6,72 %.
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Ejemplo 15 a

-

En un matraz redondo de 100 cc, provistg

R

de refrigerador intensivo y tubo secador, se disuelven

1
J,-‘ 7

en 20,5 cc de plrldlna anhidra, bajo luz amarllla,

2 3 g de alcohol p011v1nillco 4 88 (peso molecular

RS

medio, 13.000 aproximadamente; alrededor de'lZ % de,,

“
uJaJ

grupos de acetato) y ée calienta la'solucién hast

100° C. Se mantiene la mezcla reacc1onal a ‘esta tem~

+
PRI

peratura durante 15 horas y luego se la enfria hasta s

50° C y se la dlluye con 20,5 cc de piridina anhidra“

-
- -

A continuacidn se afiaden, a la misma temperatura, 0, 33

g de 1,4-diazabiciclo(2.2. 2)octano disueltos en 2 1o

3

de piridina anhidra y se agita’ por una hora todavia a
50° C. Por {iltimd, se afiaden 7,0 g (0, 022 moles) de
cloruro de &dcido 6-(3- a21doftallm1d11)—capronlco Mg

se agita alin durante 4 1/2 horas. Se enfria la mezcla
reaccional hasta la temperaoura del ambiénte ¥y se la
diluye con 60 cc de acetona. Se filtra la suspensién

blanca resultante y se precipita elifiltrado'eﬁ 1,2

“lltros de agua El producto, separado por suc010n, se
 seca .en vacio Y a la temperatura del amblente sobre

'pentowldo de fosforo Se obtlenen 8 0 g (94 3 de—la

teoria) de un polimero con un contonldo de azidarde

75,3 % en peso. Andlisis: C 58,74 %, H 5,22 %, N 15,91

o

Los polimeros obtenidos seglin los Ejemplos
8 a 15 pueden emplearse para'la'produccién de circuitos

impresos de la manera gue se ha descrito.
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Ejemplo de comparacibn 15 b

-

Bajo luz amarilla se disuelven 4,1 g del

alcohol polivinilico 4-88 anterior en 36,6 cc de pi-.

-
-

ridina anhidra y se calienta la solucidn hasta 100°

De C. Se mantiene la mezcla reaccional a esta tempera-

P

tura durante 15 horas, se la enfria luego hasta 50°%-.

N
ALn

C y se la diluye con 36,6 cc de piridina anhidra.

PO

Se agita a 50° C por una hora, 'se afaden, a esta
PRI

'temperatura, 7,0 g (0,039 moles) de cloruro de_4—a~ .

10. zidobenzoilo y se continfia agitando por 4 1/2 horas.' "

(EL cloruro de 4-azidobenzollo corresponde al produgﬁb}
descrito en el Ejemplo 3 de la patente britdnica R
843.541.)
Se enfria la mezcla reaccional hasta la
15, temperatura del ambiente y se la diluye con 80 cc de
acetona. Se filtra la suspensidn blanca y se precipita
el'filtrado en 2 litros de agua. El producto, separado

por succibn, es secado en vacio y a la temperatura del

ambiente sobre P205.

20, Rendimiento: 8,9 g = 92 % de la teoria.
Andlisis: C 54,93 %
H 5,09 %

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

a 25° C.

25. Si se irradian con luz ultravioleta supe-
rior a 320 nm los polimeros conformes al Ejemplo 15 a

y el Ejemplo 15 b, el producto conforme al invento
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manifiesta una sensibilidad a la luz 10 a 20 veces

mayor que la del polimero seglin el Ejemplo 15 b. ,

Los polimeros obtenidos segln los Ejemplos

8 a 15 pueden empleatse para la'prbduccién.de circuitos

) L J
vV

Lev s
3 J’
S,

Ejemplos 16 a 22

<
w3
4

Bajo luz amarllla se disuélven en 50 cc .

e 2

de tetrahidrofurano 10 42 g (0 035 moles) de N—(B~me-'

tacriloiloxietll)—3—a21dofta11m1da y 2,32 g (0,023 .:

"J.
moles) de dster etilico de &cido acrlllco y se callené;
la solucién a 70° C bajornitrogeno. Se disuelven en s
7 cc de tetrahldrofurano o, 127 g de azo-lsobutlronl— .
trilo y se 1ntroduce esta soluc10n, por un embudo de
goteo barrido con nitrogeno, en la';oluqién:de-los
morfmeros. Se agita la mezc;a ﬁeaccibnal a 70° C‘du%
rante 7 horas, se la enfria luégbrhasté la'temperé-r'
tura del ambiente, se la filtfa y Sé preéipita en

1 litro de éter dietilico. Se filtra pdr sudéién la

suspen51on llgeramente amarlllenta y se seca en vacio -

a 30° C el producto obtenido. Rendlmlento. ll 85 g =
93 % de la teoria; 11,8 % en pesordevN; v150031dad'
inherente n 0,18 d1/g (c = O,Si% en peso -en DMF a
25° Q). - | | |

En una centrifugadéré’de las,dor:ienéesr
en el comercio se recubre con qﬁa solucién'él ld %
del polimero anterior en DMF (Visqosidad, alrededorrr
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de 1 Pa s) una placa chapeada de cobre (5 x 10 cm

aproximadamente) . A continuacibén se seca a 60° C en

PN Y

estufa de circulacidn de aire la placa de cobre
¢ S aa

asi revestida con la fotolaca y se la expoene duranté "

-

intervalos de tiempo diferentes y a disténcia de 60

cm, a travéds de un patrbn de pelicula negativo de 22

-
.

~grados (el llamado "2l-step éensitivity guide") con._ -
una lé&mpara de mercurio de alta presibn, de 400-va~~i’
tios, con filtro intercalado de vidrié Pyrex. La ..-""
placa expuesta se revela en 1,1,1-tricloroetano y \{;;
se mordenta en FeCl3. Para determinar la sensibilidadua

a la luz, se indica cada vez el Giltimo grado visiblé;i;

déspués del mordentado, del patrén graduado:

Tiempo de exposicidn Grado
1 minuto 0
3 minutos 0'- 1
6 minutos 4,

En la tabla que sigue se exponen otros

polimeros conformes al invento que se sintetizaron

'y a continuacibn se ensayaron para averiguar su sen-

sibilidad a la luz procediendo de la manera gue se

ha indicado antecs.

RSN SRR
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Las azidoftalimidas empleadas en -los

ejemplos anteriores pueden sintetizarse asi:

\\\\\

a) - N-(B~hidroxieitl)-3-azidoftalimida: SRS

Se agita durante 12 horas a 50° C una

mezcla de 17,9 g (0,076 moles) de N“(B'hidroxietixyaa

AT

~3-nitroftalimida y 5,11 g (0,078 moles) de azida ", _,-

-~

sédica en 70 cc de sulféxido de dimetilo. Se vapora ®
: . .

. 14
en vacio la solucién y se la agita con 200 cc de .+.-"
N - 3 -
agua de hielo. Se separan por succibn los crlstaleéds;

“

PRCK]

y se secan durante 24 horas a 70° C / 100 Torr. Se S

s

obtienen 17 g (97 % de la teoria) de N- (8~hidroxi-
etii)—3—azidoftélimida, de punto de fusifn 141° C
(descomposicibn). La N- (B~hidroxietil)-3-nitroftali-
mida empleada como producto de partida puede obtenerse
de nenera ya de si coneside por reaccidn dé =ruidrido

3-nitroftélico con etanolamina.

b) .Mezcia de N-(B-hidroxietil)-3~ y —-4-azidofta-

limida:
Se procede de manera andloga que en el
caso de la N-(B-hidroxietil)-3-azidoftalimida, pero

en lugar de la 3-azidoftalimida pura se emplea una

 mezcla de N-{B-hidroxietil)-3-y -4-nitroftalimida.

¢) N-(B-metacriloiloxietil)-3- v ~4-azidoftalimida:

Se disuelven en 250 cc de diclorometano

seco 23,2 g de una mezcla de N-(B-hidroxietil) -3~y
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-4-azidoftalimida y 10,1-g {0,1.-mol) de trietilamina

y se enfrfa la solucién hasta 0° C. Se'instilan en

__}_,\;:w
ella 10, 45 g (0,1 mol) de cloruro de dcido metacri~ .
J :JJ

lico procediendo de modo que la temperatura no sohrn—

pase 10° C y una vez terminada la reaccidn se agita

2
amwEe

hasta que la mezcla reaccional ha alcanzado laAtemnh—

"J

ratura del ambiente. Por flltrac1on,'se separa de 1&‘

v

-
solucidn reaccional el clorhidrato de trietilamina -
/

que se ha precipitado durante la reaccidn, y el ex2*"’
. - . P

¥

tracto diclormetdnico se lava neutramente con agua,’s:-’

: , I
se seca con sulfato sédico y se concentra en vacfo *::

sin calentar. Se obtienen 27,65 g (92,2 de la ZJJJJ

[

teoria) de una mezcla de N—(B~metécriloiioxietil)—3-

y —4-~azidoftalimida.

d) 'N-(B-acriloiloxietil)-3- y —4-azidoftalimida:

~ La sintesis se. cfentfia de maneza eundloga
a la de ¢), con empleo de cloruro de 4cido acrilico.

en lugar de cloruro de &cido metacrilico.

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

Se callenta a 50° C duranteVG horas una
mezcla de 55 g (0,193 moles) de 4~ (3~n1trofta11mldll)—
fenol y l3,8_g (0,212 moles) de azida sodlca en 380 cc
de sulfdxido de dimetilo. Se evapora la. mezcla reac-~
cional a 80° C, en vacio, y se agita el re51duo con -
1000 cc de agua -durante 18 horas.,Despues de filtrar

y secar en el armario secador, a 60° C y sobre-pen-
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tdxido de fésforo, la suspensidn obtenida, resultan

56,6 g (95 % de la teorfa) de N-(4-hidroxifenil)-3- |

PR

-
- ~

-azidoftalimida, de punto de fusibén 165° C (descom~

posicidn).

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

FER IR

La sintesis se efectfia de manera andloga,-

a la de e), con empleo de 4-(3-nitroftalimidil)-ani- 3’
. ;

lina en lugar del fenol correspondiente. La N-(4-ami-

nofenil)~3-azidoftalimida que se obtiene muestra un >0

punto de fusibén de 176° C (descomposicidn}.

9) N—(4—carboxifenil)-3—azidoftalimida{

La sintesis se efectda de manera andloga

-a la descrita en e), con empleo de &cido 4-(3-nitro-

ftalimidil)~-benzoico en lugar del fenol correspon-
diente v con adicién,de triet’lamina. La N-(4-car-
boxifenil)-3-azidoftalimida obtenida tiene un punto

de fusibn de 300° C (descomposicibn).

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

ﬁa sintesis se efectfa de manera aniloga
a la descrita en e), con empleo de &cido 6-(3-nitro-
ftalimidil)-caprbnico en lugar del fenol correspon-
diente y con adicibn de trietilamina. La N-(w-carboxi-
pentil)~3-~azidoftalimida obtenida tiene un punto de

fusién de 87-90° C (descomposicidn).
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i) N—(2—hidroxinaft~8—il)—3—azidoftalimida:_

La sintesis se efectﬁa de manera andloga.

TER R R

a la descrita en e), con empleo de 1-{3-nitroftalimi-]

w)J_;

dil)-7-hidroxinaftalina. La N—(2~hidroxinaft48—il)—

-3-azidoftalimida obtenida tiene un puhto de fusidn
) . ) ;.xs:;s-

de 154° C (descomposicidn). ) S

u.;J

k) N-(l-etil-10,10-dimetil-1l-hidroxiundecil)~ .3«

-3~azidoftalimida:

YRRl

-

La sintesis se efectfia de manéré ah&log&i¢:
a la descrita en e), con empleo de N—ki-etil—lO,iO—iQ‘J
—dimetil—ll—hi&roxiundecil)43—nitroftalimida. Se. ﬁ;jh '
obtienen 14,7 g (71 % de la teoria) de N;(l~étil? 
—lO,lO-dimetil—ll-hidréxiundecil)FB—azidoftalimida,

en forma de un aceite tenaz, no destilable.

-

1) Cloruro de &dcido 6—(3—azidofgﬁlimidilf—caprénico:

Bajo luz amarilla se disuelven en 327 g
(2,75 moles) de cloruro de tionilo 15,0 g (0,05 moles)

de &cido 64(3~azidoftalimidil)~capr6nico'{N—(m—carboxi—

80° C. A esta temperatura se le anaden 0 5 cc de N N—'

-dimetilformamida. Se aglta la mezcla reaccional a

~ 80° C durante 15 minutos y luego se la enfria hasta

la temperatura del ambiente. La suspensidn resultante
se filtra‘por succibén bajo nitrSgeno. Después de la
recristalizacidn del producto bruto a partir de 250

cc de ligroina seca, se obtlenen 12,5 g (75 4 % de 1a )




"10.

15.

20.

25.

fotogrificas el polimero obtenido segfin el Ejexri'plc;‘tq:-~

6. Primeramente se prepara una solucidn de colada
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Ejeméid 23

" Se ensaya en una combinacifn de capas.. -

de la composicidn siguiente:

Gelatina
Polimero del Ejemplo 6

Humectante (estearato de
6xido de polietileno)

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

guinoxalina)

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

linio)

2 g /m2

1 g/m2

7

~
)

4
20 % en peso res- -

pecto al peso del

polimero

-

b

4 % en peso res-

pecto al peso del' -

polimero

8 % en peso res-

pecto al pesc del

polimero

Se cuela esta solucifn para colada sobre

un soporte transparente, por ejemplo sobre una hoja

de pdliéster. Una vez endurecida la gelatina, se expone

la pelicula a través de un negativo de trama (cufia gra-

duada de 12 grados) durante 15 minutos, con una l&mpara

de alta presidén de 400 vatios. Se lavan durante 20 se-~

gundos en agua caliente a 20° C las porciones no ex-

puestas y se tifie, o se hace visible, el polimero re-

ticulado con un colorante catidnico, por ejemplo el

colorante de la f&rmula.

N i
/4§§ TN // £
o0
C.E
N\S/ oF

5

®

11!'

7N

Cl
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en solucidn acuosa, con lo cual se reproducen todos

los 12 grados de la cuha graduada.

Ejemplo de comparacidn

5. , De la manera que se ha descrito en el A

TP
Ejemplo 7 se hace reaccionar N-(B-hidroxietil)-3-" _,..
§ 3

, : "
~azidoftalimida con un polimeroc de anhidrido maleic&a

1+ 4

("Gantrez AN", producto comercial de la firma GAF)
) e

para formar un polimerc con elementos estructurales -,

B)
.JJ .
-

10. - recurrentes de la f6rmula 7 A
— clfﬂ N
151 - co . A
4)00_- €0 - © (CHZ-}—Z-——I\T\ / | (4)
. : 00T N, '
,73
15. L , o 7 -

El mismo polimero de ahhidridq ﬁaleico
se hace reaccionar de manera anélpga con ésgér mono;,i
-f-hidroxietilico de dcido 3-azidoftdlico para formar
un polimero con elementos estructufales recurrentes

204 de la formula .

Co0H CO - O - (c:&a—'}f— 00C

(B)

25, . HC'VOC Ny -
Si se irradian los polimeiés (8) v (B)

con luz ultravioleta supefior'a 320 nm, el'§olimero

(A)Vmuestra una sensibilidad a la luz 5 a 10 veces;

mayor que la del polimero (BY.
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REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente inventoc se
declaran nuevas y de propia invencidn las siguientes rei=-

vindicaciones.

1., Un procedimiento para la preparacidn de

polimeros reticulables por accidn de la luz, con grupos de

azidoftalimidilo.en posicidn lateral de la férmula I

o (1)
™ oo
en lavque : [
Y significa alquileno, insubstituido, con 2 a ié ;

4tomos de C, un grupo, insubstituido o substitui
do, de fenileno, naftileno, bifenileno,

ciclohexileno o diciclohexilmetano o una agru-

' paeidn, insubstituida o substituida,
©——@g

X significa =O=, =S=, =50,=, =CH,=, =CH~,
CHy

cHs
=C0~ o0 =C~ ,
1
CHq
siendo la proporcidn de grupos de azidoftalimidilo de la
férmula I de 10 % a lo menos respecto al ndmero de los ele~

mentos estructurales recurrentes del polimerc, caracterizado

o bien par hacerse reaccionar un compuestoc de la férmula IV

%



10.

15,

20,

25.
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vl B
2t YN N5 (V)
o

"en la que
Y tiene el mismo significado que ée'ha eX=
puesto en la fdrmula I y | 7
A significa -OH, ~COOH, =COCl, -NH, o =NH-algui-

lo con 1 a 4 atomos de C,
con un polimero provisto de grupos funcionales correspon-
dientes, en relacidn de 1:10 a l:1 respecto al ndmeroc de lgs

elementos estructurales recurrentes en el palimero,

o bien por polimerizarse un compuesto de la férmula V 5.3

-
27,

B

CO V ) J'i.u.)j

PN , , .

ZU-Y-N Ty () Iy

co—" ' e

en la que -

Y tiene el mismo significado que en la Pérmula’r;

zZn significa -0-CH=CH,, =0-CO-C=CH, o -
- t

V V RS ’J:

~C00~CH=CH, v ' S L
R significa hidrdgeno o metilo,

eventualmente en presencia de comonémeros insaturados eti-
lénicamente, siendo la relacidn molar de compuesto de la
férmula V a comondmeros de 1:10 a 1:0 y efectuandose la
polimerizacidn de preferencia sn forma radicdlica Yy en solu=
cidn. '

2. Un procedimiento segln la reivindicacidn
1 caracterizado porque cuando el polimsroc a obtenerse pressn-
ta particularmente como elementos estructurales recurrentes

los de la férmula II
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l co

TN
SObCH

5.
donds
Y tiene el mismo significado que en la fdr=
mula I, vy
R significa una agrupacidn
CH-COO™M" CH IH
0. - : Ha T 2
H=CO=R= Rq=C~C0=0- CH=0=CO=
| |
CHy FH
RE-C—CDU-(CHQ)y—CH-CHz—Ra- R
CH,
H
15, ?
-(CHz)y-CH~CH2-R4
donde
1
Ry significa =0=, =NH= 0 =N=alquilo con
1 a 4 dtomos de C,
200 ’
R3 significa hidrogenoc o metilo,
|
Ry significa -0-C0-, =NH=~, =N-alquilo con
1 a 4 dtomos de C o =0-,
+ I - ’ .« P
M significa el ion de hidrogeno, un cation de
un metal alcalino, el catidn de piridinio o
25,
X
+/ 1
X3

Y significa el ndmero 1 6 2,
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se hace reaccionar:

a) un compuesto de la fdrmula IVa
. PN
5. 1" 'N\ , Ny (1va),
co— 7 ,
en la que
Y tiene ol mismo significado que en la for=-
mula II vy
10. . Zy significa ~OH, -NH2 o =NH-alquilo con 1 a

4 atomos de C,

con un polimero provisto de elementos estructurales re-

- 4

currentes 7 ‘fﬂ’
1 , oL

CH—CO .

15, ~u, °:
CH—CO
1 e
b) un compuesto de la fdrmula IVb T
, co '
, : 3 : .,

en la que ' T

Y tiene el mismo significado que en la fér-
mula IT vy
25, Z, . significa ~COC1 o ~COOH,

con un polimero provisto de elementos estructurales re-

currentes '

"

CH-0OH
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‘o bien
c) un compuesto de la fdrmula IVc
Co
yd IVe
ZB-Y—N\\\ :::IZEE}—1N3 e
co
en la gue
Y tiene el mismo significado que en la fdrmu-
la Il vy
Zs significa =COOH, =-0OH, -NH, o -=NH-algquilo con

1 a 4 4tomos de C,

con un polimeroc provisto de elementos estructurales recu

rrentes T
| CH2 ..
CH °
U N

RZ—EIZ—CDD(CHZ)Y CH——CH, 8
donde
Rs e Y tienen el mismo significado que en la fdr=

mula II,
y convertirse eventualmente los polimercs en los gue Mf1f~:
represente el idn de hidrdgeno en sales conformes a la -
definicidn, en cuya reaccidn participan los compuestos Héji
la férmula IVa, IVb, o IVc en relacidn de 1:10 a 1:1, vy
preferentemente de 3:10 a 1:1, respecto al nimero total
de los elementos sstructurales recurrentes ‘del polimero.

3. Un procedimiento conforme a la reivindicacidn
1 caracterizado porque, también particularmente, cuando el
polimero a obtensr estd provisto de elementos estructura=

les recurrentes de las fdrmulas II o III

¥
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, co
R=-Y-N L H—Ny 0 R.-Y-N H— N
~ S ATTS 1 3
: ~ pd . e
‘ co | co
! (11) (III)
S. en las que i |
CH2 - ?HZ
R significa R,.#C-C0<0 o CH~0=-CO0~ ,
: |
[ l
e
Ry significa CH~0= y
1o. i
R, tiene el mismo significade que en la reivipdi-
cacidn 2, ' ' 5,35
se polimeriza un compuesto de la férmula Va S

R L
3 ——@(CO\N ¥-0G0 C\‘E-CH (Va) -
y ~¥-000-0= a) -
15, " 3 w0’ 2 BT
: o
N "—‘f)/ e v coocE=cx (Vb) » .°
-~

3 N ~co 2
) Q’ Ve /CO )JVJ:
7 /\‘ \ v
20. : N3”‘%@l N-Y-0-CH=CH, (Ve) *tu-
\\/’\\go//
donde

Y y RS. tienen el mismo signifiCadb gque en la fdérmula
11, |
25, eventualmente en presencia de comondmeras insaturados etilé=
nicamente conduciéndose la reaccidn, analogamente a la citada
en la reivindicacidén 1, con una relacidn molar de compuesto de’

la férmula Va, Vb o Vc respecto al comondmerc de 1:10 a 1:0,
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y efectuéndose de preferenciala polimerizacidn en forma ra-
dicdlica y en soluciodn,
4. Un procedimiento segdn la reivindicacidn 3,

caracterizado porque en calidad de comondmero eventualmen-

5, te presente en la reaccién, se selecciona uno de la fdr-
mula VI
Il 2
] e
Xs X4
10, en la gue

Xy y X; significan cada uno hidrégeno,

significa hidrdgeno, cloroc o metilo y

X4 significa hidrdégeno, metilo, cloro, ~CN, 1AV‘
~COOH, ~CONH,, fenilo, metilfenilo, metos

15, xifenilo, ciclohexilo, piridilo, imidazolilo,

pirrolidinilo, ~CO00-alquilo con 1 a 13 étuf |

mos de C en la porcidn alqﬁilica, -C00-feni=-

lo, =COOCHCH CH,y -C00-alquilo-OH con;I;l

a 3 dtomos de C en el alquilo, -COO-Rg-

~(00C~C=CH,) , (donde Rg significa un radis:-"

-
a ="

R3 ‘.“‘.A

204

cal alifdtico saturado, lineal o ramificado,

con 1 a 10 &tomos de C, R, significa hidrége-

no o metilo y z significa un ndmero entero
25, por valor de 1 a 3), -0CO0-alquilo con 1 a 4
atomos de C en el alquilo, -0CO-fenilo, =CO=-
~alquilo con 1 a 3 4tomos de C en el alquilo,

alcoxilo con 1 a 6 atomos de C, fenoxilo,

-CH=CH2 0
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@)

X, ¥ X, representan cada uno hidrégene- y .

o0 bien

X X juntos representan la agrupacién = Cm

o bien cada uno representa -COOH o

-CO00-alquilo con 1 a 6 +3tomos de C en el

-alquile

5. Un procedimiento para la preparacidén de
polimeros reticulasbles pof accién de la luz con grupos

de azidoftalimidilo en posicidn lateral.

Segin se describe y reivindica en la pre-.
sente memoria descriptiva que consta de 54 hojas fblfadas

y escritas a mdquina por una sola cara.
Madrid, 13 de Octubre de 1978 -

JAIME ISERN
PPe iy o

Fimad: JESUS PIGAZO L
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