PATENTE DE INVENCION
Ref: B 1347-3
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WPROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE UN DIELECTRICO
ORGANICO" , '

Folbsitanto: COMMISSARIAT A I ENERGIE ATOMIQUE, entidad
francesa, residente en 29, xue de la Fédération

Paris 13éme., Francia.

La presente invencidén tiene por objeto
dieldctricos orgénicos que se presentan bajo la
forme de peliculas, y su procedimiento de fabrica=-
cidn. Los dieléctricos orgénicos hallan una aplica-

5 cién partfcularmente ventajose en la realizacidn
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de condensadores y méds particularmente en la reslis...
zacibén de condensadores de gran capacided y de poco -
volumen, '

Lag peliculas orgénicas constitufdas por
polimercs covalentes poseen en general constantes "'
dieléctricas débiles. Para mejorar sus ceracterisii-~
cas dieléctricas y para poder utilizarlas como semif'
conductores en los condensadores o rectificadores,.
es necesario someterlas a una irradiacién o incor-
porar a las mismas un materisl emisor de radiaciones
lonizantes. Bajo el efecto de lag radiaciones hay
formacidén de iones de signos opuestos, estos iones
gon inestebles y se disoclan para dar necimiento

a radicales libres.

Lag peliculas orgénicas sometides a una
irradiascién presentan, no obstante, una conductivi-
dad que decrece con el tiempo. La incorporacién de
material emisor de radiaciones ionizanbes presente
grandes dificultades, y por otra parite las calida-
des de las peliculas dependen de numerosos fractores
entre los que figura la eleceidn de los constituyen-
tes de polimero.

El presente invento tiene por objeto
unos dieléctricos orgdnicos que se presentan bajo
la forma de peliculas y su procedimiento de fabri-
cacién. Teles peliculas pueden constituir excelen=
tes dieléctricos sin que en adelante sea ya necesa-
rio someterlas & una irradiscidén o incorporar = las
mismas un material emisor de rediaciones ionizan=
tes. Encuentran una aplicacidn particularmente ven-
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tajosa en la fabricacién de condensadores de gren
capecidad y de débil volumen. '*
La presente invencién tiene igualmente
por objeto la aplicacidn.de estos dieldetricos or—
génicos para la realigzacidén de condensadores de gran

capacidad y de pequefio volumen,

Los dieléctricos conforme & la invencidn
se caracterizan por el hecho de que comprenden por
1o menos un polimero eventuslmente adicionado ionico
de un alto polimero destinado & asegurar propieda-

des mecénicas convenientes al conjunto.

Por polimero idénico, hay que entender
un polimero en el que se dispone por una parte de
une cadena macromoleculer que comprende un gran
ndmero de dtomos portadores de cargas eléctricas,
Y por otra parte iones de signo contrario unidos
8 esta cadena macromolecular por enlaces idnicos.

Segin una forme de realizacién, el poli-
mero idnico se obtiene por reaccidn de un derivado
percielmente sustituido del cloruro de fosfoni-
trilo con la dimetilformamida.

Los dieléctricos conforme al invento
deben presentar propiedades mecdnicas suficientes
vy ‘tener en particular ciertas elasticidad,

Segin una de las caracteristicas intere-
gsantes del invento, se puefe incorporar a un polimero
idnico que se presenta bajo la forma de un liquido,
un polimero de peso molecular elevado y que posea
propiedades mecédnicas adecuadas convenientes gin
que las propiedades dieléciricas del polimero idanico
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sean por ello afectadas., Estas caracteristicas hace -.
general la utilizacién de los polimeros iénicos en
la realigzecidén de dieléctricos conforme a la inven~
cién. ‘ .

Se obtienen las pelfculas por vaciado '
Sobre una cara plane, del polimero idnico en solu-
cién en un solvente con o sin soporte plédstico, y
por eveporacién del citado solvente., Pueden recor-
tarse y colocarse después entre las lédminas metdli-
cas constitutivas de las armaduras de un condensa-
dor plano.

La descripcién que sigune permitird hacerse
une idea més precisa sobre la forma en que se obthie-
nen los dieléctricos orgdnicos con arreglo al inven=
t0.

Se parte por ejemplo de un derivado di-
subgtitufdo o trisubstituido del cloruro de fosfo-
nitrilo preparado por el método de RAY y SHAW - J.
Chem. Soc. p.872 (1961) - es decir, haciendo reac-
cionar a baje temperstura la dimetilamina sobre el
cloruro de fosfonitrilo dilufdo en una disolvente que
es por ejemplo el benceno, el tolueno o el éter; de
este modo, operando a 02C se obtiene el derivado
trisubstituldo; a la temperatura de -~78¢C, el deri-
vado disubstituido. Despuds de filtrar clorhidrato
de amina, se obtiene el derivado trisubstitufdo por
evaporacidén del solvente.

El calentamiento a aproximadamente 1302C
de este derivado dimetileminedo en un exceso de dime=
tilformemida provoca una sustitucidén de los ditomos



5e

10.

15.

20,

25,

12

>~ 314158
de cloro que subsisten en la mdleculs, asi como una
apertura del ciclo fosfonitrilico, seguida a su vez

. . « !
de una polimerimacion.

La reaccidén global es la siguiente:

N\\P/
/ N\

N 0 o’ TR,
L +H-~-C ~~->[

N 'y// >///CH
P P N(CH ;) pH=C = N 3
RQN/\N/ Nz i

Se puede partir gsimismo de una mezcla de
derivgdos parcialmente sustituidos del cloruro de fos-
fonitrilo, siendo el resto metoxi. Los derivados meto-
xilados se preparan haciendo resccionar el metilato
de sodio sobre el cloruro de fosfonitrilo en el benceno
al hervir el disolvente.

Bl calentamiento, a aproximsdamente 1308C
de estos derivados con un exceso de dimetilformemida
provoca una sustitucidn de los &tomos de cloro subsi-
suientes en la molécula asi como una apertura del
c¢iclo fosfonitrilo, seguida por su parte de'una po-
limerizacion. El producto obtenido es, por ejemplo,

el siguientes
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De maneras general, todos log derivados

rarciglmente sustituidos del cloruro de fosfonitrilo
convienen a la realizacidn de peliculas dieléctricas
conforme a la invenecidn.

Tos poldmeros idnicos asi obtenidos se
presentan bajo la forma de un liquido muy viscoso
de un empleo diffecil. Para suprimir este inconve-
niente, se realiza una mezcla de estos polimeros
con un polimero de peso moleoular elevado, tal como

el poligcrilonitrilo en solucidn en la dimetilforma~—

mida. Por el hecho de su buens solubilidad en la dime-

tilformemida, el poliacrilonitrilo permite realizear
4 . .
en una Sola operacion, la reaccion entre derivados
del cloruro de fosfonitrilo y la dimetilformamida
asi como la introduccidn del soporte pléstico. Queda
entendido, sin embargo, que podria ser sustituido
al poliscrilonitrilo cualquier otro alto polimero,
. L

que poses propiedades mecanicas adecuadss.

Se pueden asi mezclar en un solvente
comin el polimero idnico y otro polimero no idnico

. ’

convencionalmente escogido por sus propiedades meca-
nicas.

Por vaciado de dicha mezcla sobre placa

de vidrio y evaporacion del disolvente en exceso,
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se obbienen pelfculas que conserven las propieda~
des dieléetricas del polimero idnico, Bstas pelfocu-
las que son transparentes, pueden quitarse facil-
mente de la placa de vidrio, recortarse después y
5. colocarse entre dos leminas de aluminia para resli-
zar capacidades planas. Eg pogible igualmente super
poner varias de estas peliculas.
BEn el caso de que el poldmero idnico
obtenido presente propiedades mecanicas satisfac-
10. torias, se puede suprimir la adicidn del soporte,
Se obtienen condensgdores que presentan
una capacidad cuyo valor medio es 200.000 pF/em2.
Estos condensadores poseen inmedigtamente después
de su preparacién, un coeficiente de sobretension
15. proximo a 12. Con un envejecimiento ngtural de una
duracidn de un mes, egte coeficiente se eleva g apro-
ximedamente 20, en tanto que el valor de la cgpaci-
dad por su parte no se modifica.
La constante dieléctrica elevada de las
20. peliculas obtenidas, segin el procedimiento con
arreglo al invento, ha de abtribuirse probablemente
a la movilidaed limitada de los iones cloruros proce-
dentes de la reaccidn entre ls dimetilformamida y el
derivado del cloruro de fosfonitrilo y que quedan
25. retenidos en la red de polimero portadora de cargas
como es el caso con los compuestos ferroeléctricos
en 1os que aparece una constante dieléctrica eleva-
da por el hecho de una posibilidad de un desplaza-
miento limitado de ciertos iones al interior de ung

30. red cristalina.
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tribuir igualmente a la formacion de una doble capa
eléctrica en los electrodos del condensador.

A titulo no limitativo, daremos a conti-
nuacién tres e¢jemplos de realizacidn del procedimisnto
de preparaci6n de un dieléctrico conforme a la inven—

.7
CLOXl.

EJEMPIO 1 -

Se preparé el derivado triaminado del clo-
ruro de fosfonitrilo, PyN;Cl, [N(0H3)§J 5 por aplica-
cion del procedimiento de RAY y SHAW.

A 0,6 g de poliacrilonitrilo en solucidn
en 15 oy de dimetilformemida mantenida a 1202C, se
afiadidé lentamente, gota a gobta, una solucion de 0,3 g
de derivado triaminado de cloruro de fosfonitrilo,
igualmente en solucitn en 15 cm3 de dimetilformsmida.

Después de esta operacidn, se dejo prose-
guir la reaccion dursnte dos horas aproximadsmente a
la misma tempergtura. Se procedié entonces al waciado
de las pelfculas, extendiendo volimenes idénticos
de la mezola 1liquida procedente (7 cm3) sobre placas
de vidrio de dimensiones 7 % 10 cm.

La evaporacién del disolvente se hizd por
estufe a 809C duvante dos horas. Se cogieron a con-
tinnacidn las peliculas que se colocan entre dos la-
mings de gluminio que constituyeron las armaduras de
un condensador plano.

EJEUPIO 2-
Se preparé una mezcla de derivados par-

ciglmente sustituidos del cloruro de fosfonitrilo,
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PNyC (OCH3),, varisndo n entre 1y 6 por aplica-
cidn del procedimiento de DISHON.

A 0,6 g de poliacrilonitrilo en solucidn
en 15 omy de dimetilformamida mentemida a 2002C, se
afladid lentamente, gota a gota, uns solucidn de 0,3 ¢
de derivados del cloruro de fosfonitrilo, igualmente
en solucidn en 15 com3 de dimetilformemida.

Después de esta preparacién se dejo proge-
guir la reaccidn durente dos horas aproximadamente
2 la misma temperatura. Se procedioc entonces al va-
ciado de les pelicnlas extendiendo volumenes idénti-
cos de la mezcla liquida precedente (7 cm3) sobre pla-
cas de vidrio de dimensiones 7 X 10 cm.

EJEIPIO 3

Se parte de un derivado di o tetrafenilado
del cloruro de fosfonitrilo obtenido por reaccion de
TRIEDEL y CRAFTS segin el método desecrito por SHAW y
WELLS (Chemistry and Industry, 1960, p.1189).

A 0,6 g de poliacrilonitrilo en solucidn
en 15 cm3 de dimetilformamids mantenids a 1202C, se
afledio lentamente una solucidn de 0,3 g de uno u otro
de los derivados precedentes igualmente en solucion
en 15 em3 de dimetilformamida. Se dejé proseguir la
reaccion durante dos horas & la misma temperatura.

Se procedid entonces al vaciado de la pelicula exten-
diendo volimenes idénticos ( 7 om3) de la mezcla 1iqui-
da obtenida precedentemente sobre placas de vidrio de
dimensioneg 7 x 10 com.

Después de la evaporacidn del disolvente

en la estufa a 809C, se octuvo una pelicula gue per-
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mitié realizaer un condensador de aproximadamenxe o
200,000 PF/cm2 y cuyo coeficiente de sobretensidn--.
es del orden de 15.
NOTaA .1‘

5e Descrita suficientemente la naturaleza delk
invento asi como la manera de reslizarlo en la prac-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an4
teriormente indicadas son suspeptibles de modifica-
ciones de detalle en cuento no glteren su principio

10. fundamentsl.También se hace constar que el invento
corresponde a dos solicitudes de patente presentazdas
en Francia ne PV.978.178 de 12 de junio de 1964 y
n? PV.976.179 de 12 de Jjunio de 1964, agcogiendose por
1o tanto a los beneficlos gue conceden los Convenios

15. Internacionales en vigor y siendo lo que constituye
la esencls del referido invento y por lo que se soli~
cita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, por:
Procedimiento de preparacion de un dieléetrico orga-
nico", caracterigandose por lo siguiente:

20. 18,- Procedimiento de preparacion de um die-
lectrico organico caeracterizado borgue de comprender
las etepas sucesivas, de preparacidén de un polimero
idnico por remceién de la dimetilformemida sobre un
derivado parcialmente sustituido del cloruro de fos-

25, fonitrilo en solucion en un disolvente, de vaciado o
de impregnacidén del polimero idnico para obtener una
reliculae, y de eveporacion de dicho disolvente.

28,- Procedimiento segin ls reivindicacidn
18, caracterizado porgue de comprender las etapas

. N . !’ .
30: sucesives de preparaozén de un polimero idnicoc por
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reaccidén de la dimetilformsmida sobre el cloruro
de fosfonitrilo disubstituido o trisubstituido pof
el radical dimetilamino g una tempergtura de aprﬁki—
medemente 13092C, de adicibn al polimero idnico de
un polimeroc de peso molecular elevado en solucidn en
undisolvente, de vaciado de la mezcle asi obtenids
para former una pelicula, y de eveporgeidn del irdi~
cado disolvente. '

38,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
18, caracterizado porque de comprender las etapas
de preparacion de un polimero idnico por reaccidn
de la dimetilformemide sobre el derivaedo parcislmente
substituido del cloruro de fosfonitrilo, siéndo el reg-
to metoxi a una temperstura de sproximademente 1302,
de adicidn al voldmero idnico de un polimero de peso
molecular elevado en solucidn en un disolvente, de
vaciado de la mezcla asi obtenida para formar una pe-
licula, y de evaporacion de dicho disolvente.

&,- Procedimiento segin la reivindicacidn
128, carachterizado por el hecho de comprender lgs
etapas sucesivas de preparacién de un polimero idnico
por reaceion de la dimetilformemide sobre el derivado
di o tefrafenilado del cloruro de fosfonitrilo a una
temperatura del orden de 1202C, de adicidn al poli-
mero idnico de un polimero de peso molecular elevado
en solucidn de un disolvente, de vaciado de la
mezola asi obtenida pars formar una peliculs, y de
evaporacion de dicho disolvente.

58,- Procedimiento segin lag reivindica-

ciones 1, 2 & 3, caracterizedo por el hecho de que el
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polimero de peso molecular elevado estd constitufds'

por el polimerilonitrilo en solucion en la dimetilfor-

mnamida,

68.- Procedimiento de preparacion de un:
dieléctrico organico; tal y como queda sustanciale .

mente descrito en la presente memoriage.

Esta m&morig conste de /POCE HOJAS, escri-

tas a maguina por\una ¥ola cargs,
¥

JUN. 1985
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