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Este invento se refiere a composiciones polimer'aehsin-
t8ticas y a métodos para preparar tales mabteriasles. Més par-
ticularmente, el invento se refiere a un procedimiznto para
febricar uns solucifn de polismids~&cido que comprozde (1)
disolver una mezcla de ingredientes que comprenden (a) al
menos un disnhidrido de un fcido carbonildiftélico carboxi-
lico (a1l que nos referiremos en lo que sigue como "disnhi-
drido") elegido de la clase consistente en los distintos dian-
hidridos de benzofenona (por ejemplo, dianhidrido del &cido
242%43,3°=3 2,3,3%,4'~; 3,3°,4,4 ~benzofenona tetracarboxi-
lico) y un dianhidrido que tiene la férmula:
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con (b) al menos una dismina elegida del grupo consistente
en glcohilendiasminas 02-8’ n=fenilendianming, y diaminas que
tienen la férmula:

SO
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en la cual R es un redial divalente elegldo del grupo cone

0 0
1] 1]
sistente en alcohileno 01_3, “Cmy «O= ¥ -ﬁ-, en una mezcla
u .

disolvente compuesta por fenol y agus en la cual e]v. ,;éua g~
& presente en una cantidad igual a al menos aproximudamente
12% en peso, referida al peso total del fenol y a.gu&,.siondo
emplesds tal cantidad de agua que se mantenga la solucibén en
un estado liquido a temperaturas ambiente, y (2) dsjur que
los reactivos reaccionen entre sf a una temperaturs inferior
8. 4020, por ejemplo, desde 202C. hasta temperaturss ambien-
te, tal como 25-302C., para formar la polismide-fcido sustan-
cialmente libre de cualesquiera grupos poliimida derivados
de la poliamida fcido. El invento tambidn incluye la incor-
poracién de compuestos de amonio para permitir el uso de ma-
yores cantidsdes de agua en el disolvente (en un exceso de
29% en peso) ¥ que tales soluciones sean capaces de emplear—
ge para el electro-recubrimiento de sustratos.

La Patente norteamericans N2, 3.179.614, expedids el
29 de Abril de 1.965, describe una clase de resinas que com=
prenden resinss de polismida Scido que son preparadas gene~
ralmente por la rescciln de un disnhidrido de un &cido e~
tracarboxilico con diversas disminas. El dianhidrido més fm-
plismente usado es el dienhidride piromelfitico, aunque esta
Patente describe otros diversos dianhidridos. De acuerdo con
esta Patente, el dlianhidrido y la diamina son hechos reaccio-
par en presencia de un nfimero de disolventes orgénicos ya ci-
tados para los reactivos y la amida de &cido polimera inter~
media. Ademés de citar la necesidad de emplear disolventes
para la reaccidn que son relativamente caros y no disponi-

bles fécilmente, esta Patente indica también que cuando se
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fabrica la poliamida-ficido en el disolvent; deben observar-
ge condiciones anhidras. Esto hace geoesa:iq usar disolvenw
tes que 56 hayan destilado'cénvsﬁﬁo cuidado y que séﬁ@?ﬁl—
mente se hayen sublimado antes hacléndolos pasar a travée de
gel de silice e imcluso a través de un sgente deshidratante,
tal como pentdxido de f£ésforo, antes de usarlos en la reac-
cibén. Esto se consideraba generalmente necesario a fin de
evitar la hidrblisis del dianhidrido, Por otra parte, los
métodos utilizados para fabricar los poliasmida-fcidos inter-
medios dan como resultado usualmente alguna imidacidr junto
con problemas de insolubilidad y posible precipitacidn del
pélimero, alin en estos disolvenbtes algo exdticos. 4Afm si la
precipitacibn puede evitarse, la usual presencia de grupos po-
liimida necesita frecuentemente temperaturas mis elevadas de -
moldeo y de formacidn que las que son deseables.

Es desesble por tanbo que la poliamide-fcido permanesca
completamente soluble en el disolvente de reacciln incluso a
temperatura ambiente con objeto de permitir el uso de la so-
lucibn con propbsito de recubrimiento, o que el polimero de
polismida~fcido altamente fusible y soluble pueda ser aisle=-
do por precipitacidn o evaporacilm del disolvente, y recuperanr~
s¢ sin embargo en un estado soluble sustancialmente libre de -
grupos poliimida. Después de dar forma o de recubrir un sus-
trato, la polismida-fcido es fécilmente convertida a la forms
de poliimida por medios quimicos o térmicos para dar produc-
08 que tienen una excelente resistencia a los disolventes y
resistencia a fluir a elevada temperatura.

Se ha descubierto inespersdamente gque es posible-preparar
resinas de poliamida~Acido soluble sin necesidad de aplicar
calor, que eatén sustancialmente libres de cualesquiera grupos
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poliimida. T lo que es igualmente significativo, es posible
usar un disolvente relativamente barato, especificamente fe-
nol, para fabricar la resina de polismida-fcido en solucifn
v reducir todavia més el coste de este disolvente ylllévar

a cabo la resccidn répidamente a temperatura smbienteé por la
adicidn de egua en cantidades que estin en la gema de desde
12 a tento como 85% en peso, referido al peso total del fe-
nol y el agua. La baja viscosidad en solucifn del polfwmero
en ¢l sistems fenol-agua da como resultado una mejor- capaci-
dad para impregnar materisles porosos, més ficil racnbrimien~
to de alambres por medio de hileras, etc., con un contenido
de 86lidos elevado. Esto era enteramente inesperado y de nin-
ghn modo podfa predecirse porque se creia que debian obser-
varse condiciones snhidras al fabricar la resina de pollami~
da~8&cido. El uso de esta mezcla relativamente barata de fenol
¥ agua ha evitado la necesidad de usar calor y disolventes
anhidros ceros, por ejemplo, N-metil-2-pirrolidona o N,N-di-
metil acetsmida, que se pierden o recuperan a un costo con-
siderable, aumentando asfi el costo de las resinas de polia-
mids~&cido intermedies y resinas de poliimida derivadas de
les mismas.

Tambifn se ha descublerto inesperadamente que se pue~
den usar cantidades de agua con el fenol asuperiores a las
antes estipuladss en aproximademente un 29% si se incorpora
8 la mezcla disolvente un compuesto de smonio de la clase de

amoniaco o seles aménicas de &cidos monocarboxflicos orgéni-

cos de la férmula Nnﬁ,o-é-a donde R es un radical hidrocsrbo-
nado monovalente (por ejemplo alcohilo, arilo, alcarilo y

aralcohilo) tal como formiato ambnico, acetato ambnico, pro=-
pionato aménico, butirato amfnico o benzoato ambénico. Se ha
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encontrado, por ejemplo, q§ én%.\endo el- amoniaco (enten-
diéndose que este término incluye la adicién del smonfaco
como hidrbxide aménico al disolvente fenol-agus) podencs au-
mentar la miscibilidad de la poliamide-fcido formada. con el
disolvente fenol-asgus, permitiendo por tantp el uso i3 can~
tidades mayores de aguﬁ.para obtener una solucidn homogénea
transparente sin afectar adversamente la capacidad ds usar
tales soluciones para los propdsitos pretendidos. Como una
ventaja ulterior de la incorporacién del compuesto eménico
a la solucidn de poliamida-ficido antes descrita, es posible
usar las.soluciones pare electro-recubrir con los polismida-
§cidos sobre sustratos met&licos. Estas peliculas eléctrica=
mente depositadas pueden curarse luego por aplicacifn de ca-
lor (aproximadsmente 150-3002C,.) para former recubrimientos
adherentes de poliimida que sirven como aislamiento eléctri-
co 8 elevadas temperaturas o para proteger los acabados cone=
tra la corrosién.

El término "electro-recubrimiento” se utiliza pax;a cu-
brir un procediniento mediante el cual se forman recubrimien~
tos orgénicos sobre superficies eléctricamente conductoras,
por la accidn de una corriente eléctrica continuva. La super—
ficie sobre la cual tiene lugar la deposicibn del material
orgénico funciona como un electrodo. Este electrodo, junto
con otro de polaridad opuesta es sumergido en un paﬁo de elec-
tro-recubrimiento del tipo aqui deserito. Dentro del baiio, un
potencial eléctrico adecuado provoca el desplazamiento de las
moléculas orgénicas cargadas, o en algunos casos, las parti-
culas coloidales, para efectuar una répida deposicidn de las
resinas de polismida-fcido sobre el sustrato que se esté re-

cubriendo. En el caso presente, el bafio de recubrimiento eléc-
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trico era una solucidén de poliamida-8cido en la cual, las
moléculas polimeras negativemente cargadas se depositen so-
bre el &nodo.

El peso del compuesto ambnico que pued.e. aﬁad.irse‘;‘é la
golucién de fenol-agua para aumentar la miscibilidaéd ‘Ge la
poliamida-fcido con el disolvente fenol-sgua puede variarse
fmpliemente. La adicién de csntidades muy pequefias provocd
una mejora insignificante en la capacidad de usar mbs agua
¥y en la miscibilidad de los componentes. As{, podemos usar
el compuesto ambnico, calculado como amoniaco en conbtidades
que van desde 0,001 a 25% o mfs, en peso, basadas en el peso
total del disolvente fenol-agua. La siguiente Tabla munestra
el efecto de afiadir hidréxido smfnico del 28% a una soluciln
de fenol-agua a 232C. y la miscibilidad de las mezclas de
fenol~agua con ello obtenidas:

TABLA

Efecto del NH5 sobre la miscibilidad

de las megzcl de fenole

1

%% en peso de NH3 afigm

% en peso de H,0 en ~ dido para aumentar la

lg mezcly fenol-—ggua miscibilidad
30,0 , 0  (Inniscible)
34,6 0,5 (Miscible)
38,0 1,0 (Miscible)
39,0 2,0 (Miscible)

.

a) Basado en el peso total del disolvente fenol-agua.

Hemos podido usar mezclas disolventes compuestas de eproxie-
mademente 20% de fenol y 80% de sgua, emplesndo ums cantidad

suficiente del compuesto ambnico para provocar la solubiliza-
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cifn de la poliamida-f&cido en la mezcla fenol-asgua y-la misg=
cibilidad de todos los ingredientes. El liquido de miscibi-
1idad es ventajosamente amplisdo mis alll .del obtenido -en

susencia del aditivo de compuesto aménico en al menos un 25
§ 30% a fin de obtener un méximo rendimiento de la sclucidn
con fines de recubrimiento. Naburalmente, es obvio que la

capacidad para usar cantidades aumentedas de sgua reduce ul-
teriormente el coste del disolvente y por tanto el coste de
la solucidn de polismide-fcido. Es importante que solamente
se emplee fenol con sgua, ya que el uso de otros cuexrpos fe-
ndlicos tales como por ejemplé, cresol o xilenol, introduce
un factor de inmiscibilidad cusndo se usa agua con estos ma-
teriales. '

Como precaucidn ulterior, la cantidad de agua usada con
el fenol, cuando no se usa el aditivo ambnico, debe estar en
la gema de 12-29% en peso; basada en el peso total del fenol
y del agus. Si se usa sustancialmente menos del 12% de agua,
la solubilidad del producto de reacciln del disnhidride y la
diamina es indesesblemente disminuida, necesitando la aplica-
¢ién de calor para mejorar la solubilidad, con la amenaza con-
siguiente de formacidn de poliimida. Si se usa demasiada agua,
no se obtiene una solucién homogénea, 'pero en-eambio g6 f£Or=
man emulslones, y en algunos casos, cuando se utiliza el agua
en cantidades elevedas, se forme un sistema bifésico, con el
natural perjuiecio para la fprmao:l.&n de polimero y la utilidad
de la mezcla.

La cantidad de agua usada con el fenol debe ser suficien-
te pars mentener el fenol liquido a desde 02C. hasta tempera~
tura embiente (aproximadamente 20-302C.) sin reducir la utili-
dad del fenol como disolvente para la reaccifn del disnmhidri-
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do y la diamina. Se prefiere que el agus esté en la gama de
aproximademente 15% a aproximadsmente 29% en peso , cuando no
se usa compuesto aménico para manténer el fenol en eatedo
1fquido a las temperaturas antes menclonadas. Es impoxtante
tembién que se emplee dianhidrido de benzofenons o el dian~
hidrido de la férmula I con la diamina, a fin de obtensr los
resultados finales deseados mencionados anteriorments.

Si se emplea, en lugar de estos dlanhidridos, dienhidri-
do piromeli’cico (que es el preferido en la Patente nortesme-
ricana antes citada N2, 3.179.614) con la mezcla fenol-agua,
no sblo los reactivos no son solubles en dicha mezcla, sino
gue cusglquier polimero formado incluso con calor, precipita-
ré e impedirh por tanto el uso de cualquier producto de reac—
c¢ién con fines de recubrimiento en los gue se necesite una
solucibn homogénea transparente.

41 llevar a cabo la reaccibn, es preferible afiadir el
dianhidrido a la diamina disuelta en la mezcla fenol-~agua y
dejar reposar la mezcla ventajosamente con agitacibn a tem-
peraturas smbiente, emplesndo refrigeracién si fuese necesa~
rio para mantener la temperatura de ls mezcla por debajo de
4090, para impedir la formacifn de poliimida. El uso de un
procedimiento continuo para hacer estos polismida-fcidos es
ayudado especlalmente por el uso del disolvente fenol-agus,

a causa de la cagpacidad para efectuar el enfriamiento o re-
frigeracifn de la mezcla de reaccién, y sprovechar la solubi=
lidad de los reactivos y la poliamida-fcido inbtermedia en el
disolvente fenol-agua y el bajo coste de la mezcla disolven-
te.

Lag distintas diaminas que se han encontrado fitiles para

reaccionar con los dos dianhidridos antes descritos son las
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el grupo alecohlleno contiene de 2-8 &bomos de carbono, por
ejemplo, etilendiamina, propilendiamina, butilendiamins, 2=
metilpropilendiamina, 1l,2-diaminobutenc, pentametiléndiami—
na, hexeametilendlamina, heptametilendiamina y octemetilendi-
amina., De los distinbos diaminobenegnos, la m-fenilendiamina
dard polimeros con los enhidridos carbonildiftélicos-gque son
solubles en los disolventes fendlicos. De las distintos diaw
minas binucleares, solamente aquellas en las que hayun ST
po amino en cada uno de los grupos fenilo, y estos 'e;sftﬁn 86=
parados por un radicel alcohileno, carbonilo, oxige‘n_o‘ ‘To sul-
fonilo, darén productos polimeros con los dianhidridos que
son solubles en el disolvente agua-fenol. Ejemplos tfpicos
de tales diaminas son las distintas orto-, meta~ y para-oxi-
dianilinas isémeras, por ejemplo, 2,2’=ocxidienilina, 3,3’
oxidisnilina, 4,4’=-oxidianilina, 2,3°~oxidisnilina, 2,4’-oxi-
dianilina o 344’~oxidisnilina, las alcohilendianilinas, espe-
clalmente aquellas en las que el grupo alcohileno tiene de
1-3 &tomos de carbono, por ejemplo, metilendianilina, etilen~
dianilina, etilidendianilina, propilidendienilins o propi=
lendinilina, incluyendo los distintos orto-, meta~ y para=
1§6meros de las mismas, los distintos orto-', meta=~ y paraw
isémeros de la disminobenzofenona, y los distintos orto=-,
meta~ y para-isémeros de la sulfonildianilina. De estas dia-
mings, las m&s fhcilmente disponibles son la m~fenilendiami-
na (MPD) etilendiamina, hexemetilendiamina, 4,4’-oxidianili-
na (ODA), 4,4’-metilendienilina (MDA), y la 4,4’=sulfonildia-
nilina. Las alcohilendiaminas generalmente producen imidas
polimeras con los anhidridos carbonil-diftélicos que tienen

puntos de reblandecimiento més bajos y menos resistencia a
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la oxidacidn e temperaturas elevadas gue las poliimidas
preparadas a partir de la dismina aromética entes citada.
Por tanto, cuendo se necesitan tales propiedades, se prefie-
re user las diamines arométicas.

La temperatura inicial, entes de la adicidn del. anhi-~
drido puede ser tan baja como sea necesario para mantener
una soluciln constante (ventajossmente elrededor de 15-259C. ).
Después de la adicilén del anhidrido, la temperatura se.elew
ve normalmente de 10-152, debido al hecho de gue la rsaccidén
es exotérmica. A estas temperaturas, la reaccién de adicién
para former la poliamida &cido esté normalmente terminade
al cabo de 15 minutos, como lo demuestra el aumento en la
viscosidad de la mezcla de reaccidn. La reaccién de cicli-
zaoldn para formar las imides polfmeras tiene luger venta~
Josamente a una temperature de aproximadsmente 125-3002C,
para formar una pelfcula flexible, transparente cuasndo se
vierte sobre un sustrato de vidrio. Al aplicar recubrimien-
tos o depositar peliculas desde solucifn, las temperaturas
empleadas para ellminar el fenol ¥y el agua deben elevarse
gradualmente para obtener recubrimientos y peliculas 1li-
808.

De los distintos dianhidridos, el mfs fécilmente dispo~
nible y preferido es el dianhidrido del &cido 3,3°4,4’-ben-
zofenona tetracarboxf{lico. Estos dianhidridos pueden fabrie
carse en la forma descrita en la Patente norteamericana N2,
3,078,279 de McCraken y col.

Para formar los productos polimeros solamente se necew
sita mezclar uno o més de los dianhidridos con una o més de
las aminas antes nombradas en presencia del disolvente 1fqui-

do acuoso~fenélico; entran répidamente en solucidén y parecen
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reaccionar casi instanténeamente para producir una solucién

viscosa polimers de emida ;icido que permanece lfquida y homo-
génea a temperatura smbiente. Este poli_.mero tiene usualmente
una viscosidad intrinseca de 0,18 a 0,30 a temperatur"a"'.'gmbien-
te, medida en el disolvente.fenol-~ague usado para fa‘bz;icar la
poliamida-8cido (por ejemplo, 20% de agua). Si se desea, pue-
de usarse una atmbsfera inerte, ,'por ejemplo nitrGgem;, en el
recipiente dé reacciln para retrasar la oxidacibn de las ami-
nas, para producir polimeros de color més claro. Como las pro-
porciones estequiomdtricas son de 1 mol de amina a 1 mol de
dianhidrido, se prefiere usar esencialmente cantidades equi-
molares del disnhidrido y la diamine, sungue se usa ventajoe
semente un ligero exceso, por sjemplo, 1,05 moles de la amina
por mol del disnhidrido. Pueden usarse monoaminas tales como
enilina, p=bifenilamina, bencilamina o anhidridos de un &cido
dicarbox{lico, tal como enhidrido ft4lico o maleico, u otros
agentes reactivos con las aminas o &cidos carboxilicos para
interrumpir la cadena o modificar los polimeros. Estos pueden
afiedirse el principio, el final o durasnte la reaccidén de for-
macifn del polimero y pueden usarse para resccionar con cual-
quier ligero exceso de la diamina o del dianhidrido usados
inicialmente.

La cantidad de disolvente acuoso fendlico usada debe ser
suficiente para producir uﬁa. solucién homogénee con los reace
tivos y el polimero de poliamida-fcido, y que sin embargo no
sea demaslado viscosa para no crear problemas de manejo. Si
se usa demasiado fenol, se reduce la ventaja del coste sobre
otros disolventes més caros. Las concentraciones Sptimas es-
tén en la gema de 5-40% en peso de polimero a 60-95% en peso

de mezcla disolvente, basada en el uso final.
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A fin de que los expertos en la técnica puedan compren~

der mejor la puesta en préctica del invento, se dan los si-
gulentes ejemplos con fines ilustrativos y no limitetivos.
Todos los porcentajes son en peso, mientras no se ind.ique
otra cosa.

EJEMPLO 1.~ ‘

En este ejemplo se‘ disolvieron 2,16 grs. de m-i'enilen=-
dismina a temperatura ambiente en 34,0 grs. de una mezcla de
80% de fenol y 20% de agua en peso, para obtener uns solucidn
transparente; luego se siladieron con agitacldn 6,44 grs. de
dianhidrido 3,3'4,4°-benzofenons tetracarboxflico (BPDA) en
pqlvo. La elevacidn exotérmica de la temperatura se controld
para mantenerla por debajo de aproximaedamente 402C. durante
un perfodo de 15 min. obteniéndose une solucidén de poliamida-
&cido transparente, viscosa, amarillo phlido, sustancialmente
libre de grupos poliimida. La resina de polismida-ficido esta-

ba compuesta de unidades recurrentes de la férmulas

II -NH-G- C-—
-c -0H

Se vertid una muestra de esta solucién sobre un sustrato de

vidrio y se calentd gradualmente durante aproximadamente 15
min. a 30=30020., para dar una pelfcula de poliimida tenaz,
flexible, insoluble, compuesta esencialmente de ynidades re-

currente de la férmula:
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en la que m es un enbtero positive inayoi' de 25,
EJEMPTOS 2=19,~ |

En estos ejemplos se hizo reaccionar dianhidrido de
3,3°4,4’~beénzofenona (identificado por "EPDA") con varias
dieminas orgénicas en la misma forma que en el ejemple 1,
con la excepcidén de que las proporciones de los reactivos ¥y
del fenol y el agua se variaron con el fin de formas solu=-
ciones de poliemide~fcidos. De nuevo, se tuvo cuidado para
contrerrestar la formacifn de calor de la reacciln y pera
mantener la temperatura tan préxima a la temperatura ambien~
te como fue posible. El ejemplo 16 se modificd en el sentido
de que algo del fenol se sustituyd por cresol para mostrar
la capacided para sustituir con hasta un 25% en peso de cre-
8ol en vez del fenol. ElL ejemplo 19 empled dianhidrido piro-
melftico (identifq.cado como "PMDA") en lugar del dianhidrido
de benzofenona e ilustra la dificultad encontrade al usar PM-
DA en lugar de BPDA en el disolvente fenol-aéua como se evi-
dencia por el hecho de que preeipité el producto de reaccifn
intermedio de poliamida-fcido. Ios ejemplos 17 y 18 ilustran
el hecho de que cuando se usd 30 8§ 50% de agua sin un compues-
to amfnico, se form$ una emulsién o un sistema de dos fases,
respectivamente, en contraste con las soluciones transparen=
tes obtenidas después de 15 minutos en los ejemplos 2-16, Ia

Tabla I muestra los ingredientes y las proporciones usadas de
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los mismos, y la clase de pelfcula que se derivé por verti-
do de la solucifn de resina intermedia sobre un sustrato de
vidrio y un calentamiento gradual ulterior de la pelicula

vertida durante aproximadamente 15 min. a une temperabtura

de sproximadamente 25-3002C. para volatilizar el disolvente
¥ para formar el producto final de poliimida. En cads caso
se obtuvo una solucién transparente con el EPDA despuls de

15 minutos.
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DABIA T
Disolvente |Dianhidrido Diemina
Ejer~ % de ine ‘ Pelicula
plo. |Grs. grediente Grs. Grs, _ Tipo. . curada.
2 35,0 80 fenol 6,44 1,08 :—iienilendia- Flexible
20 E;0 2,0 metilendiani‘l.i ’
) . nde
3 35,0 80 fenol 6444 2,44 2 Ltoluendia.- Flexible
: 20 520 ning.
4 39,0 80 fenol 6,44 2432 hexametilen- . Flexible
20 HZO diamina. o
5 61,1 80 fenol 12,88 2440 etilendiamira. Flexible
20 1120 ‘
6 47,8 80 fenol 6,44 5,52 1,3~-bis(delta- Flexible
20 E,0 aminobutil )te~
trametildisi-
. loxano.
7 5242 80 fenol 6,44 4,00 metilendiani~ Flexible
20 I'Iao lina.
8 44,8 80 fenol 6444 4,76 4,4°=sulfonil- Flexible
20 H,0 alanilina.
9 35,0 80 fenol 6,44 2,16 m~-fenilendise Flexible
20 Hao ming.
10 35,0 75 fenol 6,44 2,16 n-fenilendia-~ Flexible
25 1{20 mina.
11 12,9 80 fenol 6,44 2416 m-fenilendiemi-Flexible
12 39,0 84 fenol 6,44 2,32 hexametilen= Flexible
16 E;0 ai .
13 38,0 80 fenol 6,44 2,00 oxidianiline Flexible
20 an 1,08 mefenilendiaw
mina.
14 58,0 80 fenol 6,44 1,98 mz:ilendiani—- Flexible
’ lina.
20 B0 1,08 m~fenilendia=
mina.
15 39,0 80 fenol 6,44 1,98 metilendiani- Flexible

0

20 HE

ling,.

1,16 hexametilenw

diamina.

Con‘binﬁa.. e
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(continuacidn TABIA 1I)
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Disolvente" ianhidrido Diamina
Ejem- % de ine ‘ ‘ " Pelicula
plo. | Grs. grediente Grs, Grse. Tipo. . curada. |
16 | 35,0 70 fenol 6,44 2,16 mefenilendia- Flexible
14,5 H,0 mina (agitada
15,5 e@esol durante 12 -
' bhre. a tempe-
ratura ambier
te, solucidn
transparente)
17 35,0 70 fenol 6,44 2,16 mefenilendige= ===
30 HZO mina T
18 35,0 50 fenol 6,44 2,16 m~fenilendig= ===
50 Hao nina
19 34,0 80 fenol 4,%6 4,00 oxidianiling w———
20 HZO
EJEMPLO 20.~

En este ejemplo se hicleron reaccionar por separado el EFPDA

¥y el dianhidrido de la f£érmula I (que puede prepararse por reac-
cibn bajo calor del anhidrido 4~cloroformil-ftalico y la N,N’-
difenil parafenilendiamina en un disolvente de triclorobifenilo,
calentando los reactivos a 2602C. durante 20 min. en atmdsfera

de nitrdgeno), con varias arilendiaminas en la forma descrita en

el ejemplo l. Despuds de formacidn en cada caso de una solucién

trensparente de la correspondiente poliamida &cido, la solucién

se verti§ sobre un sustrato de vidrio igual que en el ejemplo 1

Y 8se elimind el disolvente aumentando lentamente el calor duran~

te aproximadamente 15 min. a una temperatura que varfa de 25~

3002C, En cada caso, se obtuvo una pelicula transparente, tenaz

¥ flexible que comprende una resina de poliimida derivada de la
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resina de poliamida-8cido intermedia. Ia siguiente Tabla II
muestra los distintos ingredientes usados, junto con las
proporciones empleadas en cada caso para hacer la poliamida-

&cido correspondiente.

TABTA II
Disolvente 'Dianhidrido Diesmina
Ejemplo Grs. | Ingredientes Tipo | Grs. Tipo Grse.

20A 34,4 | 84% fenol BPOA | 6,44 | uPD | 2,16
16% agua '

20B 41,0 | 84% fenol BPDA | 6,44 | MDA | 4,0
16% sgua

200 14,5 | 84% fenol DA 3,046 | MPD | 0,54
16% agua

20D 16,0 | 84% fenol DA 3,04 | MDA | 1,0
16% agua

20E 41,0 | 84% fenol BPDA | 64,44 | opA | 4,0
16% agua

20F 4.4 84% fenol BPFDA | 6,44 MPD 2,16
16% agua ,

MDA = metilendienilina

MPD = metafenilendiamina

ODA = oxidianilina

DA = dianhidrido de la férmula I

El siguiente ejemplo ilustra la capacidad para electro-
recubrir con soluciones de poliamidae~fcido mediante el uso
del compuesto amdénico antes mencionado. El asparato utiliza~
do se describe en la Unica figura del dibujo adjunto y com-
prendfa un recipiente de vidrio de electro-recubrimiento 1
(en el cual tiene lugar la deposicibn del polimero 2) dotado

con medios sgitadores 3. El chbtodo 4 en todos los casos fue
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una placa plana de cobre de 5,08 cme. x 2,54 cme X 0,15 cme,
colocada a 4,5 cm. de la superficie metflica a recubrir, que
se usé como el &nodo 5. Se hizo pasar por 6 une corriente al-
terna de 110 voltios aproximadamente. Se aplicaron 5 Avoltios
desde un cargador 7 de baterfas de 12 voltios unido‘# wm trang
formador 8 ajustable de 5 amperios entre el chtodo y la super-
ficie a recubrir. Como la carga disminufa a medida qué aumen-
teba el recubrimiento, el voltaje de salida tendfa a aumentar,
necesiténdose por tanto controlarlo para mantener un voltaje
constante a medida que avanzaba la deposicibn eldctrica. An-
tes de recubrirla, la muestra a recubrir se limpié con lana
de acero, se sunergid en ClH, se lavd con agua y luego se de-
J6 secar soplando con nibrbgeno. Se conectd la corriente an-
tes de sumerglr la superficie a recubrir en el baiio de recu-
brimiento. EL circuito inclufa un interruptor medidor de tiem-
po >9 para controlar el tiempo de deposicién, e instrumentos
apropiados 10 y 11 para medir el voltaje y la corriente conti-
nua respectivamente. Se obtuvieron recubrimientos satisfacto-
rios con materiales an6d.icovs de cobre (incluyendo alambre y
cobre), acero inoxidable, nfiquel, aluminio y latén. Se obtu~
vieron recubrimientos uniformes sobre placas planas, alsmbres
redondos y bobinas redondas usadas para bobinas de relés.
EJEMPIO 21,

En este ejemplo, la formacién del poliamida~&cido fue
sustanclalmente igusl que la descrita en el ejemplo 1, La
solucibn de poliamida-fcido que contenfa 70% de fenol y 30%
de agua se prepard con un exceso eastequiométrico de 4 moles
por ciento de la diamina sobre el BFDA. En todos los ejemplos,
el tiempo de electro-recubrimiento se mantuvo en 5 min.; el

espesor de recubrimiento méximo para todos los fines précti-
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cos se obtuvo sin embargo después de 30-60 segundoa. Pueden

obtenerse, sl se desea, unas mayores velocidades de deposi~-
cibén y espesor de pelfcula con voltajes mis elevados. La si-
guiente Tabla IIl muestra las particulares diaminae’ usadss,
los pesos de cada diemira, la cantidad de hidréxido_' anfnico
utilizada y la clase de recubrimiento obtenida. En cada ejen-
plo, el voltaje fue de 5 voltios durante 5 minutos y el tiem-
po de curado del recubrimiento depositado eléctric_amente pa-
re. formar la resina de poliimide fue de 30 min., a 902C, y
luego de 3045 min. a 1502C. '

TABLA IIT
Peso Grs. de
Mues~ de Diamina a disolven~
tra. BFDA - Peso en “grs. de +te fenol- :
No. grs. Clase grs. NH4OH agua Observaciones

21A 3,22 MDA 2,062 1 47,5 Pelicula fle-

) xible de 0,012
mm. e grueso.
Excelente re-
cubrimiento en
las esquinas,

21B 3,22 MPD 1,124 1 47,6 Pelicula fle~
) xible de 0,006
mm. de grueso.
Recubrimiento
en las esqui-
nas satisfactow
rio,

21C 3,22 ODA 2,082 1 47,6 Muestra como
en 21A.

bxnp 3,22 MDA 2,062 1 47,6  Pelicula dura,
adherente de
0,006 mm. de

grueso.

®21E 3,22 MDA 2,062 1 47,6  Pelfcula dura,
adherente de
0,006 mm, de

grueso.
828% de NH,

by compuesto amfnico fue amcetato aménico.
®El compuesto aménico fue benzoato aménico.
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EJEMPIO 22~ 339949

Se mezclaron entre si aproximadsmente 34,9 grs. de agua

destilade y 60 grs. de fenol destilado. Mientras se agitaba
la mezcla se afiadieron 7,14 grs. de hidrbxido am&niec‘c';ua
contenia 28% en peso de amonfaco dendo lugar a que 1a prime-
ra mezcla de dos fases se convirtiera en una mezcle 1iquida
trensparente, de una sola fase, en la cual el disolvgnte se
componia de 40 grs. de agua, 60 grs. de fenol y 2,0 gra. de
amoniaco disuelto. A esta filtima mezela disolvente se afiedie-
ron con agitacién 4,124 grs. de metilendianilina y 6,444 grs.
de. dianhidrido de benzofenona gque reaccionaron en la forma
descrita en el sjemplo 1, dando una solucibén transparante con
u 9,55% de sdlidos de la resina de poliamida-fcido corres-
pondiente. Una pelicula de la soluciln vertida sobre un sus-
trato de vidrio y curada despuds a 2002C. durante 5 minutos,
produjo una pelicula, tenaz, transparente, flexible de la rew |
sina de poliimida correspondiente. La solucifn de poliamida
antes descrita se usd como bailo para recubrir eléctricamente
una superficie de cobre en la misma forma que se hizo en el
ejemplo 21 empleando 5 volts. durante asproximademente 5 min,
La pelfcula depositada se calentd§ a aproximadamente 150-1652C.
durante 15 min. para obtener una pelicula de 0,005 mm. que
era transparente y flexible.

EJEMPIO 23,-

A 9,8 grs. de agus destilada se afiadieron 2,5 grs. de
hidréxido ambnico (26% NHB) 14,8 grse. de fenol J 4,124 grs.
de MDA, afiadiendo el hidréxido ambnico al agua antes que el
fenol. Después de sgitar vigorosamente la mezcla se efiadieron
6,44 gras. de BEPDA y la mezcla se agitd de nuevo durante apro-
ximadamente 15 min. mientras se mantenia la temperatura de la
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mezcla de reaccidn por debajo de 402C. A la solucidn visco-
sa de poliamida-fcido obtenida se le aiiadieron 68,8 grs. de
ggua destilads y 1 grs. del hidréxido ambénico antes mencio~
nedo y el contenido se agitd todavia para der wna solucidn
polimera finsl en la que la épmposicién del disolvep:'&‘a‘era
84,6% de agua y 15,4% de fenol siendo la concentracisn de
amoniaco de 0,93% en peso de la solucibn. Una pelfcula de

1la solucidn vertida sobre un sustrato de vidrio y curada du-
rante 4 min. a 2502C, fue tenaz y flexible. Ademés, ésta 80—
lucién de resins homogénea era estable a temperatura anbien-
te incluso despuds de 7 dfas y continud dando peliculas de
poliimida tenaces y flexibles. Esta solucién de resina.de
poliamida-&cido se usé para'electro-depositar }peliculas 80-
bre cobre .a voltajes de hasta 36 volts. en la forma descri-
ta en el ejemplo 21. Después de calenbar la pelfcula electro-
depositada durarte 4 min. a 2509C., se obtuvo una pelfcula
tenaz y flexible de poliimida. Una venteja éignificativa de
usar una mayor concentracifn de sgua en el disolvente fue el
hecho de que el "recubrimiento escurrido" adherido a la pie-~
za de ensayo después de sacarla del Vbaiio‘de electro~recubri-
miento y antes de curarla a la fase de poliimida, podia eliw- ‘
minarse lavAndolo con agua sin sfecter a la pelfcula electro-
deposi'hadé. sin curar, compacta, tenaz adherids a la superfi-
cie de cobre.

Aunque la utilidad de las soluciones polfmeras del pre-
sente invento se ha descrito en lo que antecede, principal-
mente en t&rminos de aplicaciones como pelfculas flexibles,
debe comprenderse que estos polimeros pueden usarse en otras
aplicaciones adecuadas para tales composiciones. As{, estas

resinas de poliamida~8cido pueden convertirse en poliimidas
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y emplearse como aislamiento sobre un nficleo conductor mu=
chas veces recubierto previamente con otro polimero, o vi-
ceversa, para dar recubrimientos estratificados, aislados -
sobre el alambre para mejorar las propledades del a.‘gs]__.#mien-
to. Pueden también usarse como barnices de i.nme;'siéﬂ :1'>‘a.ra
impregnar bobinas de alambre previamente aislado, es- decir,
en los rotores e inductores de motores y generadoreé, estas
resinas pueden usarse tembidn en composiciones de po_lvo de
moldeo, mezoclando con diversas cargas, por ejemplo, harina
de madera, tierra de diatoméceas, carbones, silice, éranos
abrasivos, por ejemplo carborundo o polvo de diemante. Estos
polimeros son fitiles asimismo en la preparacién de fibras,
como impregnantes y materiales de unién para estratificados
metélicos y fibrosos, etc. Los polimeros en forma de pelicu~
la son adecuados como dieléctrico en la fabricacién de con-
densadores o como alslante en ranures de motores.

Se ha encontrado que, de acuerdo con el procedimiento
aqu{ descrito, es posible sintetizar poliamida~&cidos com-
pletamente aromfticos en sistemas acuoao's fenol-agua baratos
g8in necesided de ningfin calentamiento. Esfte simple procedi-
niento directo permite la preparacidén de soluciones de reou=~
brimiento que son fécilmente preparades y que tienen uns mas
yor flexibilidad en aplicacién a superficies de vidrio y me-
télicas. Como no se requiere sustanciaslmente calentamiento,
puede aplicarse una técnica de mezclado muy simple para pro-
ducir una solucidn polimera itil para unir fibras de vidrio,
pera febricar estratificados y para recubrir sustratos metée
licos para su uso como peliculas térmica y eléctricamente
alslantes.

Se observard, naturalmente, por los expertos en la téc-
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nica que pueden emplearse otros diamhidridos de benzofenona '
y otras diaminag en lugar de los ya citados en los ejemplos
precedentes, habiéndose dado previamente muchas ilus’o_racio-
nes de estos reactivos, sin spartarse del alcance del..‘:‘.tnven-
to. Puede comprenderse también que las relaciones de.los reac~ |
tivos, as{ como las proporciones del cuerpo fenélicd y el .
agua, las condiciones de la reaccibn, la formacibn de 1la po=
liamida-fcido intermedia y del producto final de poliimida
pueden también variarse &mplismente de acuerdo con el -espiri-
tu del invento. No se excluye la incorporaci&n de obros adie
tivos, tales como estabilizadores a la luz, inhibidoi'es de

la corrosién, aditivos igualadores, etc.

NOTAs-

Los puntos de invencidn propia y nueva que se presentan
para que sean objeto de esta Patente de Invencifn en Espafia,
por veinte afios, son los sigulentes:

12,« Un procedimiento para febricar’una solucibén de po-
ligmide-fcido que comprende disolver una mezcla de ingredien-
tes que comprende (a) un dienhidrido de benzofenona o un dian-
bidrido de la férmula:

0 0

] o 0 i

(4] O
O:c©-g- Bl e ®

\ il

0 0

0 una mezcla de los mismos, (b) una diamina, siendo dicha

diamine una alcohilendiamina C,_ g, m-fenilendiemina o una
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680,~ diamina que tiene la férmula: 33 g 9 }é g

ST

6854~ © una mezcla de las mismas, en la cual R es un alco}:ileno

0
Gy, 39 -é—, ~0=y & -é:- en una mezcla disolvente compuesta
. !

0
esencialmente de fenol y agua, en la cual el agua esti pre-

sente en una cantidad igual s al menos 12% en peso basada
en el peso total de fenol y agua, siendo tal la cantidad de

690,~ 3agua empleada de modo que se manbtenga la solucidn en .estado
1{quido a temperaturas ambiente y se haga que los reactivos
reaccionen entre s{ a una temperatura inferior s 402C. para
formar la poliamide~&cido sustancialmente libre de cualquier
reaina de poliimida.

6954 2%,~ Un procedimiento segin el punto 12, en el cual se
afiade un compuesto amdnico elegido de la clase consistente en
anonfaco y sales amdnicas de fcidos monocarboxflicos al di-
golvente fenol-agua para mejorar la miscibilidad con la polia-
nide-fcido,

7004~ 32,~ Un procedimiento segin los puntos 12 § 22, en el
cual la mezcla disolvente de fenol contiene de 15-25% en pe-
s0 de agua.

42,~ Un procedimiento segin cualquiera de los puntos
19-32, en el cusl la diamina es m~fenilendiemina, 4,4’-metie
705.= lendienilina o mezclas de las mismas.
52,~ Un procedimiento segin cualquiera de los puntos
19-42, en el cual el dianhidrido es dianhidrido del &cido

3,3’ ,4,4’~benzofenonatetracarboxilico.



62.= "UN PROCEDIMIENTO PARA FABRICAR UNA SOLUCION DE
7104w POLIMDA—ACIDO", todo tal y conforme se describe en la pre-
sente memoria, la cual consbta de 712 lineas y a titulo de

ejemplo se representa en el adjunto dibujod |
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