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DESCRIPCION

Procedimientos para la fabricacién de polieterimidas.
Antecedentes de la invencion

Esta invencién estd relacionada con un procedimiento para la fabricacién de polieterimidas. Mds particularmen-
te, se relaciona con un procedimiento para la fabricacién de polieterimidas que elimina la necesidad de una etapa
intermedia de nitracion.

Las polieterimidas son plésticos de ingenieria de alta temperatura que tienen multiples usos. Como se revela en las
Patentes de EE.UU. Nos. 4.417.044; 4.599.429; 4.902.809 y 4.921.970, el presente proceso comercial para la sintesis
de polieterimidas requiere nitracién de N-metilftalimida para dar lugar a 4-nitro-N-metilftalimida. La nitracién da por
resultado a menudo la formacién de subproductos, que se deben separar. En la siguiente etapa del proceso la 4-nitro-N-

metilftalimida se trata con la sal disédica de un compuesto dihidroxilado, habitualmente un bisfenol tal como bisfenol
A, para dar lugar a bisimida (I) que tienen la siguiente estructura general.

) O
_ A X
O 6]

Las reacciones de desplazamiento adecuadas se revelan en la Patente de EE.UU. No. 4.257.953. El desplazamiento
se revela también en las Patentes de EE.UU. Nos. 5.132.423.y 5.872.294. La bisimida (I) se hace reaccionar posterior-
mente con anhidrido ftalico en una reaccion de intercambio como se revela en las Patentes de EE.UU. Nos. 4.318.857;
4.329.291; 4.329.292; 4.329.496 y 4.340.545 para dar lugar a un dianhidrido (II):

O O
R R
e sWee I
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La reaccién del dianhidrido (IT) con una diamina da por resultado la polimerizacién a una polieterimida. Los
procedimientos que mejoren o incluso eliminen cualquiera de las etapas precedentes darian por resultado en una
sintesis mejorada de polieterimidas.

Breve descripcion de la invencion

Un nuevo procedimiento para la sintesis de polieterimidas que elimina la etapa de nitracién comprende la sintesis
y reaccion de una N-alquilftalimida sustituida (III)

0
\ :
x——f:—-/ N- alquilo (1)
o}

con la sal disédica de un compuesto dihidroxilado tal como bisfenol para dar lugar a bisimida (IV)
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La bisimida (IV) se somete posteriormente a transimidacién para dar lugar al dianhidrido (V)

O
2N S X
0 -,—'O/ \O—,— 0 (V)
s =
O 0

La transimidacion se efectia en presencia de un anhidrido ftalico sustituido, que da lugar a una N-alquilftalimida
sustituida que corresponde al anhidrido ftélico sustituido como un subproducto. El subproducto N-alquilftlalimida
sustituida se puede reciclar posteriormente para su utilizacién en la formacién de bisimida (IV).

En otra forma de realizacion, la transimidacion se efectia en presencia de anhidrido tetrahidroftalico sustituido en
4, que da lugar a una N-alquiltetrahidroftalimida sustituida en 4 como un subproducto. El subproducto N-alquiltetra-
hidroftalimida sustituida en 4 se puede convertir por aromatizacién de una N-alquilftalimida sustituida en 4, que se
puede utilizar en la formacién de bisimida (IV).

Finalmente, la reaccién del dianhidrido (V) con una diamina (VI) que tiene la estructura

H,N - R - NH, (VD
da lugar a polieterimidas. Esta ruta elimina la necesidad de la etapa intermedia de nitraciéon requerida en anteriores
técnicas de sintesis.

Descripcion detallada de los formas de realizacion preferidas

Una ruta conveniente para la manufactura de polieterimidas comprende la sintesis y reaccién de una N-alquilftali-
mida sustituida (III):

0
S ,
X ——— N- alquilo (nry
P
O

en la que el grupo alquilo es un grupo alquilo de cadena lineal o ramificada que tiene de uno a aproximadamente
18 carbonos. Preferentemente, el grupo alquilo es un grupo metilo. El sustituyente (X) es un nitro, cloro, bromo o
fldor en las posiciones 3- 6 4-. Las N-alquilftalimidas sustituidas se pueden obtener por el tratamiento del anhidrido
ftalico sustituido correspondiente con una amina primaria que tiene la férmula H,N-alquilo mediante una reaccién de
fusidn, por ejemplo por contacto de una amina primaria gaseosa tal como la metilamina con el anhidrido 4-haloftalico
fundido. Los anhidridos haloftélicos se pueden obtener por aromatizacién de los anhidridos halotetrahidroftélicos
correspondientes como se revela en las Patentes de EE.UU. Nos. 5.233.054; 5.003.088, 5.059.697 y 4.978.760. Los
anhidridos haloftalicos se pueden obtener por aromatizacién de los anhidridos halotetrahidoftalicos correspondientes
en la presencia de un catalizador tal como un oxido de un metal de transicién. Los anhidridos ftalicos sustituidos se
pueden obtener por nitracién de los anhidridos ftalicos como se muestra en la Patente de EE.UU. No. 5.155.234.

El desplazamiento del sustituyente de la N-alquilftalimina sustituida (II) se puede efectuar por tratamiento con
una sal disédica de un compuesto dihidroxilado que tiene la férmula (VII)

HO -S - OH (VID)
para dar lugar a la bisimida (IV).
Q o)
. = x \
alquilo-N L TJ° O—,—/ N- alquilo (V)
0 s]

en la que S es un radical divalente, por ejemplo un grupo alquileno de cadena lineal o ramificada que tiene de aproxi-
madamente 2 a aproximadamente 20 dtomos de carbono; un grupo cicloalquileno que tiene de aproximadamente 3 a
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aproximadamente 20 dtomos de carbono; o un grupo arileno que tiene de aproximadamente 6 a aproximadamente 20
atomos de carbono, y los derivados halogenados del mismo. Los grupos alquileno, cicloalquileno y arileno se puede
sustituir adicionalmente con alquilo, alquilo halogenado, fldor, alcoxi, nitro, fenilo, fenoxi, arilo u otros grupos, con
la condicién de que estas sustituciones no interfieran con la sintesis o reaccion. La reaccion de desplazamiento entre
el compuesto dihidroxilado y la N-alquiftalimida sustituida se puede realizar en un solvente inerte tal como tolueno,
xileno, clorobenceno o diclorobenceno en la presencia de un catalizador de transferencia de fase tal como cloruro
de hexaetilguanidinio a una temperatura en el intervalo de aproximadamente 110 a aproximadamente 180°C como se
muestra en la Patente de EE.UU. No. 5.132.423. El desplazamiento puede ocurrir también en fase fundida con la N-
alquilftalimida sustituida.

Un compuesto dihidroxilado particularmente preferido es el bisfenol (VIII)

SN
o T VI
OH” NF Z OH (VD)

en el que T es un enlace sencillo unido a dos grupos arilo, o un radical divalente, por ejemplo un grupo alquileno
de cadena sencilla o ramificada que tiene de aproximadamente uno a aproximadamente 20 dtomos de carbono; un
grupo cicloalquileno que tiene de aproximadamente 3 a aproximadamente 20 dtomos de carbono; o un grupo arileno
que tiene de aproximadamente 6 a aproximadamente 20 dtomos de carbono, y los derivados halogenados del mismo.
Los grupos alquileno, cicloalquileno, y arileno se pueden sustituir adicionalmente por alquilo, alquilo halogenado,
fldor, alcoxi, nitro, fenilo, fenoxi, arilo u otros grupos con la condicién de que estas sustituciones no interfieran con la
sintesis o reaccién. T incluye adicionalmente grupos funcionales divalentes tales como sulfuro, carbonilo, sulféxido y
éter y los radicales divalentes de férmula (XV)

H3C Hs H,C H,
H, CH;
H4C Br Br CH,

H3C CH; (XV)

Ejemplos ilustrativos de bisfenoles de la férmula (VIII) incluyen 2,2-bis-[4-hidroxifenil]Jpropano; 4,4’-bis(4-hi-
droxifenil)difenil éter; 4,4’-bis(4-fenoxi)difenil sulfuro; 4,4’-bis(4-hidroxifenil)benzofenona; 4,4’ -bis(4-hidroxifenil)
difenil sulfona; 2,2-bis[4-(3-hidroxifenil)fenil |propano; 4,4’-bis(3-hidroxifenil)difenil éter; 4,4’ -bis(3-hidroxifenil)di-
fenil sulfuro; 4,4’-bis(3-hidroxifenil)benzofenona; 4,4’-bis(3-hidroxifenil)difenil sulfona; 4-(3-hidroxifenil)-4’-(4-hi-
droxifenil)difenil-2,2-propano; 4-(3-hidroxifenil)-4’-(4-hidroxifenil)difenil éter; 4-(3-hidroxifenil)-4’-(4-hidroxifenil)
difenil sulfuro; 4-(3-hidroxifenil)-4’-(4-hidroxifenil) benzofenona, y 4-(hidroxifenil)-4’-(4-hidroxifenil)difenil sulfo-
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na dianhidridro, asi como varias mezclas de los mismos. Estos y otros bisfenoles y compuestos dihidroxilados se
describen en las Patentes de EE.UU. Nos. 3.972.902 y 4.455.410.

La bisimida (IV) se trata con un anhidrido ftalico sustituido (IX)

Z (IX)

0
ZN SO
0) \-,——O O",*/ O
(V)
O O

en el que S es como se describié anteriormente. Los anhidridos ftdicos sustituidos adecuados tienen un grupo nitro,
cloro, bromo o fldor en la posicién 3 6 4 aunque se prefieren los sustituyentes cloro y bromo. Se prefieren también
las mezclas de isémeros estructurales por ejemplo una mezcla que comprende anhidrido 3-haloftélico y anhidrido 4-
haloftdlico. Sorprendentemente, las condiciones de reaccion se pueden ajustar de forma que se minimice la formacién
de N-alquilamino-N-alquiltalimida (del desplazamiento del grupo halo con alquilamina), un subproducto altamente
coloreado que puede dotar de un color no deseable al producto dianhidrido. Preferentemente, el IA del producto es
menor que aproximadamente 25, y mas preferentemente menor que aproximadamente 15, medido por el espectro UV
del producto.

Un subproducto deseado de esta reaccion es la N-alquilftalimida sustituida (III), que se puede aislar y utilizar para
la reaccién con un compuesto dihidroxilado (VII) como se describid anteriormente.

En una forma de realizacion alternativa, la transimidacion de bisimida (IV) se efectia en presencia de anhidrido
tetrahidroftalico sustituido en 4 (X)

O

. (X)

O

Son sustituyentes ttiles nitro, cloro, flior y bromo. Se prefieren los sustituyentes cloro y bromo. El anhidrido
tetrahidroftalico sustituido en 4 (X) estd disponible por la condensacién de Diels-Alder del anhidrido dienéfilo maleico
con el 1,3 butadieno sustituido en 2. Las condiciones para esta reaccion se conocen en la literatura quimica.

El subproducto de esta transimidacion es una N-alquiltetrahidroftalimida sustituida en 4 (XI)

0
N- alquilo (X1)
0

la N-alquiltetrahidroftalimida sustituida en 4 (XI) se puede convertir por aromatizacién en N-alquilftalimida sustitui-
da en 4, que se puede utilizar en la reaccién de desplazamiento con el compuesto dihidroxilado como se describié
anteriormente. La aromatizacién se puede llevar a cabo por cualquier procedimiento conocido en la técnica tal como
aquellos descritos por las Patentes de EE.UU. Nos. 5.233.054; 5.003.088; 5.059.697 y 4.978.760. Alternativamente,
la aromatizacion se puede llevar a cabo en presencia de un 6xido de un metal de transicién como catalizador tal como
el 6xido de vanadio (V,0s) a una temperatura en el intervalo de aproximadamente 250°C a aproximadamente 270°C.

La transimidacién con cualquiera de los anhidridos ftalicos sustituidos (IX) o con anhidrido tetrahidropftélico sus-
tituido en 4 (X) se puede realizar en un solvente inerte tal como agua en presencia de una base tal como trietilamina
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a una temperatura en el intervalo de aproximadamente 150 a aproximadamente 250°C, y preferentemente en el inter-
valo de aproximadamente 160 a aproximadamente 180°C. Por ejemplo, la transimidacién se efectia por reaccion de
bisimida (IV) con un exceso molar de 6-7 veces de anhidrido ftalico sustituido (IX) o de anhidrido tetrahidroftalico
sustituido en 4 (X) en agua en presencia de al menos un mol de una base, por €j. trietilamina, por mol de anhidrido a
aproximadamente 170° durante aproximadamente de 1 a 2 horas.

Preferentemente la mezcla de reaccion acuosa posteriormente se extrae continuamente en una columna rellena con
un solvente orgdnico, por ej. tolueno, que contiene una base tal como la trietilamina para eliminar la bisimida (IV)
no convertida y la N-alquilftalimida sustituida (IIT) o la N-alquiltetrahidroftalimida sustituida en 4 (XI) formadas. La
transimidacién puede continuar en la columna. El eluyente acuoso de la columna contiene el tetradcido del dianhidrido
(V) y el didcido ftalico sustituido, ambos presentes como sales de una base conjugada. La solucidn acuosa se alimenta
a un recipiente de destilacion instantdnea en el que se elimina la mayoria del agua y parte de la base. Las colas de
este recipiente alimentan un evaporador, con arrastre de pelicula en vacio en el que las sales de una base conjugada se
rompen para liberar la base con el concomitante cierre del anillo de didcidos y tetradcidos en anhidrido y dianhidrido.
El agua, la base y el anhidrido ftédlico sustituido o el anhidrido tetrahidroftilico sustituido en 4 se toman de la parte
superior. El dianhidrido se aisla como un liquido fundido del fondo del evaporador de pelicula limpia. La base, el agua
y el anhidrido ftalico sustituido o el anhidrido tetrahidroftalico sustituido en 4 del recipiente de destilacion instantdnea
y del evaporador de pelicula limpia se reciclan de nuevo en un reactor de intercambio.

Preferentemente, el eluyente orgdnico del proceso de extraccion alimenta un recipiente de destilacion instantdnea
en el que el solvente y la base se eliminan de los orgdnicos mds pesados. Estos productos de cabecera se reciclan
de nuevo al fondo de la columna de intercambio. Las colas de este recipiente de destilacién instantdnea alimentan
otro recipiente de destilacion instantdnea en el que la N-alquilftalimida sustituida, cuando estd presente, (o la N-
alquiltetrahidroftalimida sustituida en 4) se (III) toma de la parte superior. La N-alquilftalimida sustituida se puede
purificar posteriormente antes de reutilizarse en una reaccién de desplazamiento. Cuando la N-alquiltetrahidroftalimi-
da sustituida en 4 estd presente se debe convertir primero mediante aromatizacién en N-alquilftalimida sustituida en
4 y usar posteriormente en la reaccién de desplazamiento. El fondo del recipiente de destilacién instantdnea contiene
principalmente bisimida (IV) reciclada, imida-anhidrido (bisimida en la que sélo una de las imidas se ha convertido
a anhidrido), y parte de la N-alquilftalimida sustituida (III) o la N-alquilftalimida sustituida en 4. Estos se pueden
reciclar de nuevo en un reactor de intercambio.

El dianhidrido (V) se puede hacer reaccionar posteriormente con diamina (VI) para dar lugar a polieterimidas. La
diamina (VI) tiene la estructura

H,N - R - NH, (VD)

en la que R en la férmula (VI) incluye, pero no se limita a, radicales organicos divalentes sustituidos o no susti-
tuidos tales como: (a) radicales de hidrocarburos arométicos que tienen de aproximadamente 6 a aproximadamente 20
atomos de carbono y los derivados halogenados del mismo; (b) radicales alquileno de cadena lineal o ramificada que
tienen de aproximadamente 2 a aproximadamente 20 dtomos de carbono; (c) radicales cicloalquileno que tienen de
aproximadamente 3 a aproximadamente 20 dtomos de carbono, o (d) radicales divalentes que tienen la férmula general

(XII)
—@—o—@—— (X1)

en la que Q incluye, pero no se limita a divalente, un resto divalente seleccionado entre el grupo constituido por -O-,
-S-,-C(0O)-, -SO,-, C;Hx- (y que es un niimero entero de 1 a 5), y los derivados halogenados del mismo, que incluyen
grupos perfluoroalquileno.

Se puede emplear cualquier compuesto diamino. Ejemplos de compuestos adecuados son etilendiamina, propilen-
diamina, trimetilendiamina, dietilentriamina, trietilentetramina, hexametilendiamina, heptametilendiamina, octameti-
lendiamina, nonametilendiamina, decametilendiamina, 1,12-dodecanodiamina, 1,18-octadecanodiamina, 3-metilhep-
tametilendiamina, 4,4-dimetilheptametilendiamina, 4-metilnonametilendiamina, 5-metilnonametilendiamina, 2,5-di-
metilhexametilendiamina, 2,5-dimetilheptametilendiamina, 2,2-dimetilpropilendiamina, N-metil-bis(3-aminopropil)
amina, 3-metoxihexametilendiamina, 1,2-bis(3-amino-propoxi)etano, bis(3-aminopropil)sulfuro, 1,4-ciclohexanodia-
mina, bis-(4-aminociclohexil)metano, m-fenilendiamina, p-fenilendiamina, 2,4-diaminotolueno, 2,6-diaminotolue-
no, m-xililendiamina, p-xililendiamina, 2-metil-4,6-dietil-1,3-fenilen-diamina, 5-metil-4,6-dietil-1,3-fenilen-diami-
na, bencidina, 3,3’-dimetilbencidina, 3,3’-dimetoxibencidina, 1,5-diaminonaftaleno, bis(4-aminofenil)metano, bis(2-
cloro-4-amino-3,5-dietilfenil)metano, bis(4-aminofenil)propano, 2,4-bis(b-amino-t-butil)tolueno, bis(p-b-amino-t-bu-
tilfenil)éter, bis(p-b-metil-o-aminofenil)benceno, bis(p-b-metil-o-aminopentil)benceno, 1,3-diamino-4-isopropilben-
ceno, bis(4-aminofenil)sulfuro, bis(4-aminofenil)sulfona, bis(4-aminofenil)éter y 1,3-bis(3-aminopropil)tetrametildi-
siloxano. También pueden estar presentes mezclas de estos compuestos. Los compuestos diamino preferidos son dia-
minas aromdticas, especialmente m- y p-fenilendiamina y mezclas de los mismos.
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La invencién se describe adicionalmente por los siguientes ejemplos no limitantes:
Ejemplos

Las reacciones de transimidacion (intercambio) se realizaron por lotes en un aparato de Parr de 600 ml de capa-
cidad con dos ventanas alargadas de cuarzo en las caras opuestas del recipiente, equipado con un revestimiento de
vidrio, un dispositivo de mecanismo magnético refrigerado por agua (modificado de forma que todas las superficies
de contacto eran de Teflon) que tenia velocidad controlada y una camisa de calentamiento controlada por un controla-
dor de temperatura. Un termopar se fij6 a uno de los terminales de la cabeza del reactor, otro terminal se fij6 con un
disco de ruptura a 4,69 MPa (estimado a 170°C), y otro terminal se fijé con un tubo de inmersién (3,18 mm de acero
inoxidable 316) a lo largo del fondo del reactor. El terminal del tubo de inmersion se utiliz6 para la manipulacién de la
fase acuosa, la introduccién de la fase orgénica en el reactor y para el mantenimiento de la presién durante el proceso
de extraccién. Un acoplamiento de volumen cero se conectd a una linea de nitrégeno equipada con un indicador de
presion, a 4,0 MPa (580 psi) con una vélvula de escape por resorte, y con valvulas de aguja apropiadas para purgar y
colocar el reactor bajo una atmdsfera inerte, por ej. nitrégeno.

Un segundo aparato de Parr de 2 litros, equipado con un agitador magnético refrigerado por agua, un termopar y
un tubo de inmersidn se utilizé para la mezcla previa del anhidrido, trietilamina y agua. La conexién desde el Parr de 2
litros al Parr de 600 ml era de 6,35 mm de acero inoxidable 316 envuelto con cinta aislante y aislado. La temperatura
del recipiente se control6 a 190°C.

Un procedimiento experimental tipico es como sigue. Se cargd bisimida triturada finamente (XIII)

0] O
HseUoaoBoe
O
O 0]

(X1

(generalmente 25,7 g) en el Parr de 600 ml, y después de reemplazar la atmdsfera con nitrégeno, la temperatura del
Parr se elevd a 170°C. El contenido del recipiente se aislé con vélvulas de aguja y se agité. El segundo Parr de 2 litros
se cargd con una mezcla acuosa de anhidrido ftalico o anhidrido 4-cloroftalico, trietilamina (TEA) y agua, y cualquier
anhidrido adicional (generalmente 320 gramos de solucién acuosa que comprenden 19,8% de anhidrido, 17,9% de
trietilamina, ajustado con agua, 5,5 gramos de anhidrido adicional). El agua se desgasificé con nitrégeno o helio antes
de la adicién de anhidrido 4-cloroftdlico, que se sigui6 por la adicion de trietilamina. El contenido del recipiente se
aisl6 utilizando valvulas de aguja, colocadas bajo una atmésfera inerte y posteriormente se calent6 a 180°C. La presion
aumento tipicamente a 1,31 MPa.

El contenido del Parr de 2 litros se transfirié posteriormente al Parr de 600 ml con presién de nitrégeno, excepto
aproximadamente 14 g que permanecieron en el segundo Parr. El contenido del Parr de 600 ml se mantuvo a 170°C. La
mezcla de reaccion se aclaré en 22 minutos. Se tomaron muestras de aproximadamente 2 ml de mezcla de reaccién a
través de un largo tubo de inmersién mientras se mantenia una atmésfera inerte. La temperatura del tubo de inmersion
se mantuvo también a aproximadamente 180°C. Las muestras enfriadas se analizaron por espectroscopia infrarroja
para determinar el porcentaje de intercambio.

Ejemplo 1
Transimidacion por lotes con anhidrido 4-cloroftdlico

Se hizo reaccionar anhidrido 4-cloroftalico, como se describié anteriormente a escala de laboratorio, con bisimida
(XTIII) en agua y en presencia de TEA, en el que la relacién molar de anhidrido 4-cloroftdlico: trietilamina: bisimida

fue 7,7: 11,55: 1 a 7,3% de s6lidos. Aproximadamente el 70% del intercambi6 ocurrié en una hora a 170°C hasta dar
lugar finalmente a un producto dianhidrido (XIV)

0 0

o J O o
O

o 0

(XIV)
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El porcentaje de sélidos se definié como el peso del bisimida BPA (XIII) dividido por el peso total de la solucién.
Ejemplo 2
Optimizacion de la transimidacion utilizando anhidrido 4-cloroftdlico

Se realiz6 una serie de reacciones de intercambio por lotes en laboratorio con el fin de definir los pardmetros
optimos de operacion para la transimidacion utilizando anhidrido 4-cloroftalico (CIPA), y en particular para determinar

la tasa de reaccién y la relacién molar de anhidrido 4-cloroftdlico: bisimida (XIII) (BI) requeridos para alcanzar el 65-
70% de intercambio. Las formulaciones se muestran en la Tabla 1, y los resultados se muestran en la Tabla 2.

TABLA 1
! No. relacion molar relacién molar final relacion molar CIPA:TEA: Bl % solidos
final CIPA: Bl TEA : CIPA
1 52:1 1,0:1 52 5,1 1,0 14,2
3 6,3:1 1,0:1 6.3 6,0 1,0 12,3
5 571 1,5:1 57 8,6 1,0 10,0 l
10 7,71 1,5:1 7.7 11,5 1,0 7.6 ;
!
L 12 8,6:1 1,5:1 8.6 12,9 1,0 6.9 |
TABLA 2

Porcentaje de intercambio con el tiempo (minutos)(determinado por IR)

No

Ejemplo | 20 25 30 40 50 60 70 80 90 | 100 | 110 | 120 | 150 | 160
1 10| 33 | 76 | 158 (24,9 133,5|40,3 (452496 53,3544 |56,0| ns*, ns
3 6,6 | 13,5/16,2124,1(31,3(39,2|43,8/49,1|51,7|54,8|56,0|59,1|627| ns

5 37,7 53,0683 |61,7 625|628 |624|63,0]627 627|626 627 | ns ns
10 51,1 |62,0 66,7 | 622|689 )671)689692|69,116941692 696 | ns |69,7
12 609 685,705(70,7(716|7161710(716|716{714{713|712| ns | 714

* no muestreada

Como se muestra en los datos anteriores, se requiere una relacion molar de aproximadamente 6:1 de anhidrido a
bisimida para alcanzar el 62,8% de intercambio en una hora, y se requiere una relacién molar de 7,67:1 para alcanzar
el 69,5% de intercambio en 70 minutos.

Ejemplo
Transimidacion/extraccion

Las reacciones de transimidacion seguidas por extraccion continda para aislar el producto dianhidrido se llevaron
a cabo en un aparato similar al utilizado para la transimidacion por lotes, excepto que el tubo de inmersion se extendia
en s6lo aproximadamente un tercio del interior del reactor, y el reactor se fijé adicionalmente con un tubo de acero
inoxidable 316 de 3,18 mm que se extendia hasta el fondo del reactor. Este tubo se conectd con un sistema de cromato-
grafia liquida de alta presién (HPLC) capaz de liberar 40 ml por minuto mediante una conduccién de acero inoxidable
316 de 12,7 mm (1/2 de pulgada) recubierta con cinta aislante. Esto permitia la liberacién de la solucién de extraccién
tolueno/trietilamina hacia el fondo del reactor, mientras que la fase orgénica salia a través del tubo de inmersién, que
tenia una vdlvula de aguja soldada a un bafo de refrigeracion externo, y posteriormente a un colector. Se utiliz6 un
circuito de recirculacién sobre la linea de alimentacién de tolueno para purgar el oxigeno del equipo de alimentacién
de tolueno.
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En un procedimiento tipico, el reactor se cargaba con los reactivos como se describi6 anteriormente, (tipicamente
17.0 g de bisimida (XIII) (BI) y 9,0 g de anhidrido (anhidrido 4-cloroftdlico a menos que se indique de otra forma)
en 100 g de solucién acuosa que comprendia 18% en peso de trietilamina, 16,5% en peso de anhidrido, ajustando con
agua), que daba lugar a una relacién molar final de TEA: anhidrido de aproximadamente 1,1:1.

Después de completada la reaccion, se disminuy6 la agitacién a un 10%, y se bombe6 aproximadamente 1 litro de
una solucién, que comprendia aproximadamente 2-3% en peso de trietilamina en tolueno burbujeado con nitrégeno, en
un reactor de Parr a 20 ml/minuto a 160-170°C. La fase de tolueno salia del reactor a través de la tuberia de inmersion.
El caudal de salida se controlé mediante una valvula de aguja sobre la linea de salida. El caudal de salida se ajust6 con
el caudal de alimentacién de la solucién de tolueno/TEA. La extraccién continué durante aproximadamente 1 hora.
Después de la extraccion, se decrecid la agitacion y el contenido del reactor se enfrié a aproximadamente 85°C. El
contenido del reactor se transfirid, bajo una atmésfera inerte, a un recipiente de 500 ml equipado con sumidero, y se
dejo que se separaran las fases.

Una fraccion de la fase acuosa (generalmente de 17 a 25 ml) se devolatiliz posteriormente al cargarla en un
recipiente limpio de 250 ml con un cuello y fondo redondo que se mantuvo bajo una atmésfera inerte. El recipiente
se coloc6 en un horno GC y se uni6 a una extension de vidrio tipo Kugelrohr de dos bolas sobre el exterior del horno
utilizando una pieza de extension de vidrio. El dispositivo de dos bolas se enfrié con un bafio de nieve carbénica/cloruro
de metileno y se unié a un mecanismo de oscilacién Kugelrohr que estaba el mismo conectado a una bomba de vacio
de desplazamiento positivo protegida con una trampa de nieve carbonica.

El recipiente se colocé lentamente bajo vacio total (generalmente 13,3 Pa [0,1 mm de Hg] o menos) y la temperatura
del horno GC se programo para calentar lentamente hasta 240°C. El tiempo total en el horno fue de aproximadamente
una hora. La puerta del horno se abrié cuando concluy6 el programa de temperatura y el recipiente se dejo enfriar
al aire. El dianhidrido solidificado se eliminé del recipiente y se analiz6 por espectroscopia IR para determinar el
porcentaje de intercambio y la composicion, respectivamente. El Indice de Amarillez se determiné mediante un ASTM
D1925.

Las formulaciones y los resultados se muestran en la Tabla 3 a continuacién

TABLA 3

No Relacién molar Relacién molar Relacién moilar %de | Rendimiento*™ | A

anhidrido:BI anhidrido: TEA anhidrido:TEA:Bl | sdlidos
14 6,0:1 1,5:1 6,0 [ 90 | 1,0 9.6 90,6 39,0
16 6,0:1 1,11 60 | 66 | 1,0 11,8 95,3 15,4
18 6.0:1 1,5:1 6,0 | 90 | 1,0 9,6 94,0 39,0
72* 5,0:1 1,1:1 5,0 5,5 1,0 14,5 96,7 12,0
75* 5,0:1 1.1:1 5,0 55 1,0 14,5 95,9 12,0
78" 5,0:1 1,1:1 50 | 55 | 1,0 14,5 95,0 10,4
80" 5,0:1 1,1:1 50 | 55 | 1,0 14,5 96,1 8.0
83 5,0:1 1,1:1 50 | 55 | 1,0 14,5 94,6 7,0
* Control utilizando anhidrido ftalico i
**Porcentaje de Intercambio sobre el producto final después de completada la extraccién

Un andlisis adicional indicé que el producto dianhidrido (XIV) que tenia baja coloracién (IA 15,4) se aislé de la
reaccion de intercambio en lote realizada a una relaciéon molar 6:1 de anhidrido:bisimida (XIII) a 170°C, utilizando
una relacién molar 1,1:1 de trietilamina: anhidrido durante una hora, seguida por extraccién de tolueno y aislamiento
de dianhidrido en laboratorio. El producto dianhidrido (XIV) que tenia incluso una coloracién mas baja (IA 7) se
aislé de una reaccion de intercambio en lote realizada a una relacién molar 5:1 de anhidrido: bisimida (XIII), con
una relaciéon molar 1,1:1 de trietilamina: anhidrido y utilizando 14,46% de sdlidos en la reaccién de intercambio
durante una hora a 170°C, seguido por extraccion en 2% de trietiamina en tolueno. La extension del intercambio fue
aproximadamente 52%. La transimidacion convencional de laboratorio utilizando anhidrido ftalico y bisimida (XIII)
dio Iugar a productos dianhidridos con un IA de 8 a 12.
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Ejemplo 4
Transimidacion con anhidrido 4-halotetrahidroftdlico

Un aparato de Parr se cargd con 100 ml de agua, 12,0 g de bisimida (XIII), 32,8 g de anhidrido 4-clorotetrahi-
droftélico y 21,4 g de trietilamina. La relacién molar de anhidrido 4-clorotetrahidroftélico: trietilamina: bisimida fue
de 8:9,63:1. La atmésfera del recipiente se reemplazé con nitrégeno, se presurizé a 0,21 MPa (30 psi) de nitrégeno
y se calent6 posteriormente a 170°C. La reaccién continué a 170°C durante 2,3 horas con agitacién. La mezcla de
reaccion se enfrio a 80°C y el reactor se purgd. Una muestra de la fase acuosa se separ6 del recipiente de reaccion y se
calent6 a 350°C sobre una placa térmica durante 10 minutos para eliminar el anhidrido 4-clorotetrahidroftalico, la N-
metilimida del anhidrido 4-clorotetrahidroftalico, el agua y la trietilamina. La espectroscopia de rayos infrarrojos del
residuo mostré que habia ocurrido aproximadamente el 75% de intercambio.

La mezcla de reaccién restante se transfiri a un embudo de decantacién y se extrajo una vez con 500 ml de
tolueno que contenia 30 ml de trietilamina a 80°C. Una fraccién de la fase acuosa extraida se calent6 a 350°C en una
placa térmica durante 10 minutos para eliminar el anhidrido 4-clorotetrahidroftalico, la N-metilimida del anhidrido 4-
clorotetrahidroftdlico, el agua y la trietilamina. La espectroscopia de rayos infrarrojos del residuo extraido de la fase
acuosa mostré que habia ocurrido aproximadamente el 86% de intercambio.

Como se puede observar por los ejemplos precedentes la transimidacion de una bisimida (IV) con bien una anhi-
drido ftalico sustituido o bien un anhidrido tetrahidroftélico sustituido en 4, proporciona una ruta hacia polieterimidas
conveniente, de coste efectivo y eficiente y elimina la etapa de nitracion requerida en las sintesis previas de polieteri-
midas. Adicionalmente, la transimidacién puede dar por resultado dianhidridos con un IA menor de aproximadamente
25.

Ejemplo 5
Conversion de 4-cloro-N-metil-tetrahidroftalimida a 4-cloro-N-metil-ftalimida

Las reacciones en fase gaseosa se llevaron a cabo en un reactor de tubo caliente que se rellené con 13 gramos de
un catalizador que contenia V,0s. La entrada del reactor de tubo caliente se conecté con un controlador de flujo y una
bomba de jeringa calentada. El controlador de flujo dirigia el flujo de aire purificado. La bomba de jeringa calentada
contenia 4-cloro-N-metil tetrahidroftalimida y la liberaba en el reactor de tubo caliente a una tasa constante de 0,05
mililitros por minuto. La salida del reactor de tubo caliente se conectd a un receptor enfriado en un bafio de hielo
en el que se recogieron los productos de reaccién. El reactor de tubo caliente se mantuvo a 260°C. El producto de
reaccion se analiz6 por técnicas de cromatografia de gases después de que el sistema se hubiera equilibrado durante
10-20 minutos. A una tasa de flujo de 90 ml/min todo el N-metil-4-clorotetrahidroftalimida se convirtié a N-metil-4-
cloroftalimida.

10
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la sintesis de polieterimidas que comprende transimidacién de una bisimida (IV)
Q 0
. Z3 7 .
alquilo-N ~ -0 o—,—-/ N-alquilo  (IV)
o o]

en la que el resto alquilo es un grupo alquilo de cadena lineal o ramificada que tiene de 1 a 18 dtomos de carbono y
S es un radical divalente seleccionado entre el grupo constituido por un grupo alquileno de cadena lineal o ramificada
que tiene de 2 a 20 dtomos de carbono, un grupo cicloalquileno que tiene de 3 a 20 dtomos de carbono y un grupo
arileno que tiene de 6 a 20 dtomos de carbono, y los derivados halogenados del mismo, con un anhidrido ftélico
sustituido que tiene un sustituyente seleccionado entre el grupo constituido por nitro, bromo, fltior y cloro para dar
lugar a un dianhidrido (V):

2N S X
0] -,—-O/ \O-r' 0 (V)
N =

y reaccién del dianhidrido (V) con una diamina (VI)

H,N - R — NH, (VD)

en la que R se selecciona entre el grupo constituido por radicales de hidrocarburos aromadticos divalentes sustituidos
o no sustituidos que tienen de 6 a 20 dtomos de carbono y los derivados halogenados del mismo, radicales alquileno
divalentes sustituidos o no sustituidos de cadena lineal o ramificada que tienen de 2 a 20 dtomos de carbono, radicales
cicloalquileno divalentes sustituidos o no sustituidos que tienen de 3 a 20 adtomos de carbono y radicales divalentes
que tienen la férmula general (XII)

en la que Q es un resto divalente seleccionado entre el grupo constituido por -O-, -S-, -C(O)-, -SO,-, C;H,,-, en el que
y es un niimero entero de 1 a 5, y los derivados halogenados del mismo.

2. El procedimiento de la reivindicacién 1, en la que la transimidacién con el anhidrido ftélico sustituido da lugar
a N-alquilftalimida sustituida.

3. El procedimiento de la reivindicacion 2, en el que la N-alquilftalimida sustituida se recicla para su utilizacién
en la formacion de bisimida (IV).

4. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que el anhidrido ftilico sustituido es una mezcla de anhidrido
ftalico sustituido en 3 y anhidrido ftalico sustituido en 4.

5. El procedimiento de la reivindicacion 4, en el que el anhidrido ftalico sustituido en 3 es anhidrido cloroftdlico
sustituido en 3 y el anhidrido ftélico sustituido en 4 es anhidrido 4-cloroftalico.

6. El procedimiento de la reivindicacion 4, en el que la transimidacién da lugar a una mezcla de N-alquiltalimida
sustituida en 3 y de N-alquiltalimida sustituida en 4.

7. El procedimiento de la reivindicacién 6, en el que la mezcla de N-alquiltalimida sustituida en 3 y de N-alquilta-
limida sustituida en 4 se recicla para su utilizacién en la formacién de bisimida (IV).

11
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8. Un procedimiento para la sintesis de un dianhidrido, que comprende transimidacién de una bisimida (IV)

Q o
. AN SO N ,
alquilo-N \—,—o/ \o—l—/ N-alquilo  (IV)
0 8]

en la que el alquilo es un resto y es un grupo alquilo de cadena lineal o ramificada que tiene de 1 a 18 dtomos de
carbono y S es un radical divalente seleccionado entre el grupo constituido por un grupo alquileno de cadena lineal o
ramificada que tiene de 2 a 20 4tomos de carbono, un grupo cicloalquileno que tiene de 3 a 20 4tomos de carbono y
un grupo arileno que tiene de 6 a 20 dtomos de carbono en presencia de un anhidrido ftalico sustituido que tiene un
sustituyente seleccionado entre el grupo constituido por nitro, bromo, flior y cloro para dar lugar a un dianhidrido (V):

0 0
2N S

o 207N LT b V)
" P

o 0

9. Un procedimiento para la sintesis de polieterimidas que comprende transimidacién de una bisimida (IV)

Q o)

: /S\ g

: Z A .
alquilo-N L TO o N-alquilo  (IV)
o o}

en la que el alquilo es un resto y es un grupo alquilo de cadena lineal o ramificada que tiene de 1 a 18 atomos de
carbono y S es un radical divalente seleccionado entre el grupo constituido por un grupo alquileno de cadena lineal
o ramificada que tiene de 2 a 20 dtomos de carbono, un grupo cicloalquileno que tiene de 3 a 20 dtomos de carbono
y un grupo arileno que tiene de 6 a 20 dtomos de carbono, y los derivados halogenados del mismo, con un anhidrido
tetrahidroftalico sustituido en 4 que tiene un sustituyente seleccionado entre el grupo constituido por nitro, cloro, flior
y bromo para dar lugar a un dianhidrido (V):

N S X
0 -,'—O/ \O—,—' 0O (V)
SN P

y reaccion del dianhidrido (V) con una diamina (VI)

H,N - R - NH, (VD

en la que R se selecciona entre el grupo constituido por radicales divalentes de hidrocarburos arométicos sustituidos
o no sustituidos que tienen de 6 a 20 dtomos de carbono y los derivados halogenados del mismo, radicales alquileno
divalentes sustituidos o no sustituidos de cadena lineal o ramificada que tienen de 2 a 20 atomos de carbono, radicales
cicloalquileno divalentes sustituidos o no sustituidos que tienen de 3 a 20 dtomos de carbono y radicales divalentes
que tienen la formula general (X)

en la que Q es un resto divalente seleccionado entre el grupo constituido por -O-, -S-, -C(O)-, -SO,-, C;H,,-, en el que
y es un nimero entero de 1 a 5, y los derivados halogenados del mismo.

12
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10. Un procedimiento para la sintesis de un dianhidrido, que comprende transimidacién de una bisimida (IV)

Q o
. ZN S .
alquilo-N L T° o N-alquilo  (1V)
0 o}

en la que el alquilo es un resto y es un grupo alquilo de cadena lineal o ramificada que tiene de 1 a 18 dtomos de
carbono y S es un radical divalente seleccionado entre el grupo constituido por un grupo alquileno de cadena lineal o
ramificada que tiene de 2 a 20 4tomos de carbono, un grupo cicloalquileno que tiene de 3 a 20 4tomos de carbono y
un grupo arileno que tiene de 6 a 20 dtomos de carbono en presencia de un anhidrido tetrahidroftilico sustituido en
4 que tiene un sustituyente seleccionado entre el grupo constituido por cloro, bromo, fldor y nitro para dar lugar a un
dianhidrido (V):

2N S R
o] ‘,—-O/ \O-—,"' 0 V)
N 2
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