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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
‘ e n
-ES‘PANA
por VEINTE anos
a hombre de WESTINGHOUSE ELECTRIC CCORPORATION, entidad
norteamericana, establecida en Beula Road, Churchill
Boro, Pittsburgh, Pensilvania, Estados Unidos de América.

por: ‘
" MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA PREPARACION DE -

OXID0S DE METILENDIFENILO POLIMERICO "

El presente invento se refiere en general
a la preparacidn de una nueva clase de compuestos polimg
ros resinosos y, més particularmente, a una nueva clase
de compuestos de dxido .de metilenodifenilo polimeros y a
su preparacién. »

Los polimeros resinosos de}acuerdo con el
presente inveﬁto'tienen utilidad particular a temperatu
ras relativamente altas como aislantes eléctricos y como
agentes de adhegibn para laminados.

Los nuevos polimeros resinosos del inven-
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to se caracterizan por una elevada estabilidad térmica y
oxidativa, buenas propiedades formadoras de pelicula, te
nacidad y otras propiedades que les hacen excepcionalmen
te adecuados para empleo como revestimientos para alam-
bres, resinas de moldeo y de 1a;inado, pelfculas para
aislamiento eléctrico o uso mecinico, componentes de bar
nices, -etce

Con los progresos de 1la técnica, se ha ido
haciendo cada vez mis necesario disponer de-materiales
&otados de buenas propiedaﬁes aislantes a elevadas tem-
peraturas. Se aspira a que este aislamiento dé resulta
do satisfactorio a temperaturas elevadas y durante pe-~
ricdos de tiemﬁo prolongados. La.necesidad de tal ais-
lamiento de alta temperatura se ha acentuado por las ma
yores Yélocidades, tempafaturas, etc. inherentes a los
axperim;ntos.que sctualmente se 1llevan a cabo en aviacidn,
prloraciones espaciales, misiles, etc.

Hasta la fecha no ha podido disponerse

‘de materiales orgdnicos realmente satisfactoriocs para

aso en aislamient6<eléctrico. laminados de alta tewpera -
tufa, distribucidédn de fuerza, etc., Por otra éarte. los
materiales inorglnicos de sislamiento padecen de cier-
tas caracteristicas inconvenientes que dificul&an su
ﬁtilidad final. Incluso en el caso del llamado eqguipo
estdtico, se ha presentado un grave problema al‘procu-
rar materiales aislantes capaces de operar a temperatu
ras de la clase H, es decir, de 1802 o mayores.

El objeto principal del presente inven-
to es proporcionar materiaies aislantes resinosos orgén}

cos caracterizados por su facultad de actuar a tempera
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turas relativamente elevadas, es decif. de 1802 o mas,
y adecuados como componentes de esmaltes o laminados.

En un sentido gemneral, el invento se ba
sa en el hecho conocido de que, de los compuestos orsé
nicos ciclicos disponibles, los de mixima estabilidad,
desde el punto ée vista térmico, son los derivados de
una configuracidn de anillioc bencénico. En otro tiempo,
1a mayoria de las dificultades emanaban del hecho de gue
muchos de estos materiales tenian una reactividad qui-
mica pequefia. Igualmente, desde un punto de vista qui
mico, se ha reconocido que los compuestos bencénicos
unidos entre =i por enlaées éter proporcionan composi=
ciones excepcionalmente.estable;.' Las dificultades evi
dentes para los expertos en ésta técnica derivan del he
cho de que tales composiciones sblo pueden obtenerse,
en forma polimera, como muestras de laboratorio.

£l presente invento deriva del descubri-
miento de gue ﬁuedeﬁ prepararse fAgilmente &teres dife-
nilicos resinosos en torma polimera a partir de materia
les comercialmente disponibles a costes comercialmente
convenientes.

De modo especifico, las composicioﬁes de
éter difenilico poliheras del invento tienen la configu

racidn mondémera general

e o S [ |

donde y es un sustituyente alcohilico bajo gue tiene de
1 a 4 atomos de carbono ¥y X tieme um valor prowmedio

desde 0,8, aproximadamente, a 3, aproximadamente. Los

-3~ | 28@@%4
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polimeros derivados ‘de estos mondmeros tendran la férmu-

la general

[ g e

donde nn es un entero de 1, aproximademente, a 9, apro
x1madamente.

Por las f6rmu1gs anteriores, se vera que
los enlaces metileno gue establecem la unidén entre log
componentes éter difenilico derivan de la presencia, en
los compuestos monbméros, de uno o més grupos alcoximeti
licos sustituyentes sobre los &teres difenilicos. La

presencia de l1o0s grupos alcoximetilicos, en peso por cien

to, conviene que sea entre los limites de 17, aproxima-

damente, y 32, aproximadamente, para dar composiciones

polimeras caracterizadas por su estabilidad térmica ex-
traordinaria. Los monbmeros mAs econdémicos son los que
contienen grupos metoximetilo y, por tanto, son los pre
feridos., 5in embargo, en lughr deilos grupos ;cnzocu3a

debe sobreentenderse que es perfectamente posible em-

plear grupos.funcionales -CH20y donde y es un radical

alifatico o sustxtﬁ:do de tamaiic mayor gue -CH3 y prefe
rxblemente no mayor que - C4H7 .

Se sobrentenderi también que pueden em=
plearse, en lugar del dxido difenilo arriba desciito. sus

homdlogos superiores que tienen la férmula empirica

of-ot—o

donde n puede ser cualguier nGmero entero pero corrien

temente estd comprendido entre L y 3.

. 286984
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O bien, puede ser conveniente emplear co-

mo molécula blsica, en lugar del 4xido de difemilo mismo,

x

un polimero termopldstico del mismo gue tiene la férmula

general
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Ha resultado totalmente inesperado el he
cho de que,»por ejemplo, los grupos m?toximetilo - CH20CH3
podrian servir como miembros funcionales ya que la mayo-
ria de los éteres se consideran inertes. Pero, se en-
contrd que, en presencia de catalizadores relativamen-
te suaves, estos grupos sustituyentes reaccionan con 5t2
mos de hidrdgeno anuléres de otrasmmoiéculas de 8xido de
difenilo para dar un polimero. Una caracteristica conve
niente de la reaccién reside en el hecho de que la Gnica
sustancia volétil que se desprende durante la reaccibn
de polimerizacidn de condensacidn es el metanol, que es
relativamente inocuo para el oquipo ¥ para las propieda
des de la resina producida;

Los catalizadores que pueden emplearae pa
ra realizar la reaccidn a partir de los mondmeros hasta
la “"Fase BY y por tanto hasta la final de polimero tér-
moendurecible son de cuatro tipos generales: (1) cata-
lizAéores Friedel-Crafts tai como AlC13, ZnCla. BFB’ etec;

(2).s§1idos tal como silice, tierras de diatomeas, ben-
tonitas, etc.; (3) algunos metales en forma de sus que-
latos orgénicos solubles, particularmente acetilacetong
to férrico; y(4) &cidos solubles, tal como &cido p-tolue

nosulfdnico. Los catalizadores pertenecientes a los gru

D%
W
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pos (2) y (3) requieren generalmente que haya presente
algo de HCl como co-catalizador © acelerador. La can-
tidad necesaria de HCl esté& . comprendida entre los if«
mites de 0,1%, aproximadamente, y 1,0% en peso del ca-
talizador. Sin embafgo, el BCl no es por s{ mismo ca-
talizador para la reaccidn. Puede'aﬁadirse'H£1 géseof
so como acelerador, pero el método preferido consiste -
en afiadir una cierta cantidad de dxido de clorometildi
fenilo para originar la cantidad.deseada de &acido in
situ. ?e&ricadente, se supoche que el éTecﬁo del RCl es
Gnicamente el de cambiar los catalizadores del grupo (2)
0°(3) en &ciaos de Lewis que estin comprendidos dentro
del grupo (1). Asi, por ejemplo, el acetilacetonato £§
rrico puede convertirse en clorurp férrico. La silice
puede tener el HCl adsorbido sobre su superficie y el
hierro u otro metdl presente como impureza, estard dis-
penible como cloruro férrico. Iéqﬁdéblemente, hay algu
na correlacién entre las impurezgg;é;esentes en o sobre
los catalizadores sdlidos del grupo (2) y su actividad.
Los catalizadores de los grupos (1) y (4), sin embargo,
no requieren ningin c;-catalizaaor ni acelerador. Los
catalizadores pueden emplearse en cantidades de 0,00B8%,
aproximadamentg, a 20%, aproximadaﬁente, del peso de mo
ndémero, segin el que se haya empleado en cada caso par-
ticular.

Para preparar las nuevas composiciones
resinosas polimeras del invento, se carga la cantidad de
seada de 6xidovde metoximetildifenilo (denominado en las .
lineas que siguen 3MDPO) en una vasija de reaccidn
adecuada y se aﬁadé_sobré.;i mismo la éantidéd necesaria

. 25084
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de catalizador. BSe calienta la mezcla de reacc;én a unos
90-1402 C. hasta gque el producto de reaccidn alcanza una
viscosidad de, aproximadamente, 3.000 - 5.000 centipoises
a 90-1059#. Por ejemplo, a una temperatura de unos 1059C,
la reaccién estd terminada en 3-7 horas, aproximadamente,
es decir, aproximadamente B0-90% de los grupos metoxime~
tilo reactivos han reaccionado para formar esencialmente
puentes metilénicos. Las temp#raturas por debajo de unos
902C. Favorecen la reaccién con demasia@a lentitud para
que puedan ser practicables. Por otra parte, a tempera-
turas por encima de unos 1402C, la reaccidn e§ tan répi-
da gque no se puede controlar en él eguipo que md s corrien
temente se emplea. Las resinas preparadas como ae indi-

ca arriba tendrdn, después de dilucidn, tiempos de gel

_promedios a 1502C de unos 3-8 minutos.

Los productos de reaccidn resinosos son
solubles en varios disolventes orgénicos, tal como tolug
no, benceno, xileno, nafta de alto punto de inflamaci6n,'
etc.; incluyendo productos alifiticos y arométicos clo--
rados.

Al aplicarlos, los productos pueden endu
recerse hasta el estado final de endurecimiento por la
accibn del calor sélamente, o por la accidm del calor y

la presidn, como sucede en el caso de los tratamientos de

- laminacidén. Normalmente se emplean temperaturas del or

den de unos 1502C a anos 2009C. o mds. Los polimeros
endurecidos finales tienen propiedades notables de esta
bilidad‘térmica, aislamiento elfctrico y resistencia del
pegédo."

El invente se ilustrard con mis detalles

)
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por los ejemplos especificos siguientes,

EJEMPLO I

-

Se cargaron 1000 éartes de monémeros MMDPO,
con un contenido de metoximetilo de 17%, en una vasija

de reaccidn provista de un agitador y un calentador ex

"terna. Los mondmeros tenian un contenido de cloro hi-

drolizable resicdual de 0,8-1,5%, aproximadamente. Se
afiadieron sobre los MMDPO 1G0 partes de silice finamen
te dividida conteniendo indicios de impureza de hierro

(0,05 - 0,6%). La mezcla de reaccidén se calentd a 1030

€ y se mantuvo a esta temperatura hasta gque se habia

alcanzado una viscosidad de unas 5000 centipoises. Lue
go se diluyd el producto resinosoc con 250 partes de to

lueno. La resina tenia un tiempo de gel a 1502C de 3-

5 minutos.

Se introdujeron pares enrollados de alam
bres esmaltados con una resina de poliimida aromgtica
en la éolucién de resina hasta un espesor de revestimien
to de 0,005-0,007 cm, Después de endurecer a 2002C. du-
rante 1 hora, los alambres presentaban todavia una exce
lente resistencia dieléctrica por envejecimiento a tem-
peraturas elevadas. La vida de 100.000 horas extrapola
da, obtenida por extrapolacién sobre un gréfico del re-
gistro degla vida dieléctrica de estas muestras en fun~
cibn del reciproco de las temperaturas absolutas de en-
vejecimiento, acusd una temperatura de vida de 1802C. por
lo menos. ‘

Se revistieron arrollamientos helicoidales

de alambre N2 17, esmaltados con una resina de poliimida,.

. 286984
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con la resina anterior hasta un espesor de revestimien-

to de ©,0127 ¢m..y se endurecieron durante 1 hora a 2502
C. Los arrollamientos tenian una resistencia de unién de
flexidn (viga) de 20 kg; a temperatura ambiente y‘consez
vaban una resisteﬁcia de unidn de 4,5 kg. medida'a i5¢0%ecC,
durante 150G hores por lo menos cuando se envejecieron a

2509C en aire segin se ilusira en el dibujo adjunto.

Se prepardé una resina lo mismo que en el
Ejemplo I empleandc mondmeros MMOPO' con un contenido de
cloro residual de menos de 0,1%. En este caso, el cata
lizador de silice se pre~tratd com HCl diluido en una
cantidad en relacidn estequiémétrica con su impure;a de
hierro‘y-la solucidn se evapord a sequedad sobre el ca-
talizador.

Se diluyd la resina con xileno hasta una
viscosidad de 40 centipoises y se revistid sobre tela de
vidrio;de 0,00254 cm. La tela tratada se calentd en una
estufa aA1509C. durante 30 minutos, saliendo en estado
flexible, seco ¥y no pegajoso.a temperatura ambiente. Se
distribuyd mica en escamas sobre una capa de la tela tra
tada y se esparcid por encima resina diluida. El disol-
vente se destild sﬁbitameéte a 1502C. y luego se colocd
una segunda capa de la tela tratada sobre la capa de mica.
La cinta compuesta flexible se envolvidé alrededor de un
conductor en vueltas superpuestas. E1 conductor envuel-
to se calentd luego a 2002C. durante 1 hora para endure-~
cer la resina. La resistividad eléctrica del aislawmien~

to no resultd perjudicada por inmersidn durante 48 horas

-9 -
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en agua, &n &lcalis y Acidos 0,5 N v en disclventes. Bl

aislamiento resistié repetidos tratamientos ciclicos des

de la temperatura ambiente hastg 3002C. sin dafo.

W " - - " -~

Se prepard una resina como en ‘el Ejempio
I, a excepcidn de que el catalizador empleado fuéd G,025%
de acetilacetonato férrico., La resina presenteba propie
dades excelentés de'esiabilidad eléctrica y térmica al
ensayarla de modo anilogo a como se hizo para la resi-
na del Ejemple I. Pueden émplearse cantidades de acetil
acetonato férrico hasta de 0,03% en peso de mondmero,
segln sea la velocidad de reaccidn deseada.

Se obtuvieron resultados anilogos emplean
do como catalizador 2% en peso de &cido toluenosulfoni-
co. En este caso, la resinificaciémn tuyq'lugar a 1509C
hasta llegar a una viscosidad de 3600 centipoises.

En otro caso, emp;eando 2% de BF3 como ca
talizador, en forma de su cbmplejq ﬁ—butil éter, se obe-
tuvo una reéina parecida. Aplicando un revestimiento

de barniz de esta resina sobre un alambre N2 17 esmal-

tado con una resina poliéster modificada con amida y co

cido durante 1 hora a 26G02C., no se observd alteracién

en la resistencia de unidén por inmersidén durante 48 ho-
ras en Freon 22. Tela de vidrio impregnada con la resi
na y laminada a 140 Ks./cmz a 3608C., preseataba un fac
tor de potencia de 60 ciclos {(pérdida eléctrica'tang.

5 x 100) de 0,3% a temperatura ambiente y 1,5% a 1509C,

EJEMPLO__IV

Se mezcld mondmero MMDPO gue tenia un con-

2 RBYB4E
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tenido promedic de metoximetilc de 17% y menos de 0,1%
de cloro hidrolizable residual con 5% en peso de BF,
etil eterato., La mezcla se empled sin diluir para im-

pregnar tela de vidric n2 181 hasta un contenido de so

lucidn de, aproximadamente 1/3 del peso original del vi

-drio. La impregnacidn se realizd en un tratamiento de

inmersibn m&lfipie en el que la tela se¢ calentaba duran
te 10 minutos a 1502C entre cada dos inmersiones. La
tela finalmente tratada se calentd durante 25 minutos a
150¢eC. Se superpusieron‘hojas de la tela de vidrio im~
pregnada para dar un laminado acabado de un espesor de
0,31 cm. El montén resultante se prensd a 2502C. duran
te 1 hora a 35-140 kg./ cm® y se sometid a post-endure-
cimiente en un horno entre 360-3eonc. con un aumento de
temperatura de 1192 C. por hora. El‘producto laminado ts.
nfa una resistencia a la flexidn inicial de 6327 Kg./cmz
a tempe}atura ambiente y 3%.15C kg./cm2 a 3002C, <Lonser-
va una resgstencia a la %1exi6n de mis de 1.406 kg./ cm2
medida a 3C0C, durante més de 200 horas de envejecimien

to en aire a 300&C.

Se empled la resina del £jemplo I>para‘re-
vestir alambre rectangular esmaltado y redondo esmaltado,
éubierto con Vidrio. Los alaﬁbres revestidos con resina
se calentaron a 1008C. durante 5 minutos hasta endurecer
parcialmente la resina. Después se almacenaron los alam
bres a temperatura ambiente durante 6 meses. Cada uno
de lo0s tipos de 2lambre se enrolld después con las vuel-
tas adyaéentes de cada arroliamiento en cbniacto miituo.

286984
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Los arrollemientos se calentaron durante una hora a 1352C;. .

obteniéndose una unién entreialambres adyacentes que era
excepcionalmente fuerte a tempe;atura ambiente. Endure-
ciendo durante ;na hora mads a 2009C., se obtuvo una unidn
que did resistencia extraordinaria cuando se ensayd a
1502C. - Este ejemplo ilustra la vida en almacen, la com
giguiente factibilidad, y las caracteristicas de unidn

extraordinarias de las nuevas resinas del invento.

EJEMPLO VY

Se prepard una resina como en el Ejemplo
I partiendo de MMDPO que tenia un contenido de metoximg
tilo promedio de 32%, Se diluyd la resina con tolueno
hasta obtener un barniz y se aplicé un revestimiento de
la misma sobre alambres retorcidos esmaltadoes con una
resina de poliimida aromitica. El envejecimiento térmi
co de las muestras como en el Ejemplo I indicd.que tenian
una temperatura de vida de 100.000 horas de 2050C.

Asi, pues,.se observara que el nuevo grupo
de composiciones resinosas del invento proporciona a la
técnica materiales de alta temperatura gue son notables
en cuaanto a su utilidad como barnices para tratamiento
de conductores eléctricos, preparacidén de laminados;y pro
ductos andlogos. Ademis, las resinas pueden emplearse'
en la produccién de varios articulos moldeados junto con
cargas adecuadas. Las‘nuevas resinaslse preparan facil-

mente, tienen cualidades notables de "Fase B" y son con-~

venientes desde el punto de vista econbmico.

Esta solicitud, que corresponde a la presen

tada en E.U,A. el 11 de Mayc de 1962, bajo el n2 193,943

-1z - 286984
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et

se acoge a los heneficios del articulc 51 del vigente Es -

tatuto sobre Propiedad Industrial.

~NOTA -

Los puntos de invencidn propia y nueva que
se preseﬁtan para que sean objeto de &sta Patente de In-
vencidn en" Espaiia, por VEINTE‘aﬁos, son” los siguientes:

1;; Mejoras introducidas en la prepara-
cién de dxidos de metilendifenil# polimérico, dérivado

del monbémero

%@éw—O—[ﬂ?Oy} x

donde y es un sustituyente alcohilico inferior que tie
ne de 1 a 4 Atomos de carbono, y X tiene como promedio
un valor comprendido aproximadamente entre 0,8 y 3, ca-

'racterizadgs porque dicho polimero por fdérmula general

O o oo

donde n es un namerc entero de 1 a alrededor de 9 en

el punto en que de 80% a 90% aproximadamente de los gru
pos reactivos de alcoximetilo han reaccionado formando
puentes esenciplmente de metileno, y habiendo presente

236984
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en el polimero un catalizador de la reaccidn.

2.- Mejoras segin el punto 1, segin las

cuales el catalizador de 1a reaccibn forma parte del

grupo que comprende los eqalizadores de Friedel-Crafts,
silice, tierra de diatomiceas, bentonita, gquelatos me-
télicOS'orgénicos solubles y acido p~tolueno-sulfdnico,
estando presenté dicho catalizador en la proporcion de
alrededor de 0,008% a -aproximesdamente 20%, basada en ei
peso del polimero.

3.- Mejoras segin el punto 2, segn las
cuales el cataiizador es silice finamente dividida y en
la proporcidén de alrededor de 2% a un 20% aproximadamen
te, basada en el peso del polimero.

4.- Mejoras segin el punto 3, segin las
cuales hay presente un cocatalizador metilico en la pro
ﬁorcién de alrededor de 0,0l% a un 0,6% aproximadamente,
basada en el peso de silice.

» 5. Méjoras seglin el punto 4, segin las
cuales el cocatalizador es'hiepro.

6.+ Mejoras seéﬁn cualquiera de los pun-
t08 precedentes, en el cual diché sustituyente alcohiii
co inferior y de la férmula del mondmero es -c33 ¥ en

la férmula general del polimero es =-CH x* Y en el cual

3
aproximadamente el 85-90% de los grupos reactivos meto-
ximet{licos han reaccionads formando puentes esencialmen

te de metileno.

7.~ Mejoras en los conductores eléctricos

" aislados por medio de una capa de esmalte cubierta por

una capa de un dxido de difenile polimérico completamen~

te curador como el definid6 en cualquiera de los puntos

286984
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8.- Mejoras en los articulos"iéﬁinares
que comprénden una pluralidad de léminés a hojas apila-
das de un tejido impregnado con un 8xido de difenilo po
limérico, habiendo sido dichas hojas impregnauas unidas
entre si con calr ¥ presiénm, y comprenaiendo diche oxi-
do de difenilo polimérico el preparado seghin los puntos
1, 2, 3, 4, 5 6 6. :
9.~ MEJORAS INTRCDUCIDAS EN LA PREPARACION
DE OXIDOS DE METILENDIFENILG'PCLIMERICO. A
' Tal y‘como se ha descrito en la Memoria éue
antecéde, representado en el dibujo que se acompaiia y con
los fines que se héu especificado.
-Esta Memoria consta de guince hojas escritas
por. una sola de sus carqs;
Madrid,
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