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Este invento se refiere a composiciones polimer;.s” sin-
t&ticas y a ;né'bodos de preparar tales materiales. Mé.s'iiarti—-
cularmente, el invento se refiere s un procedimiento pa:}‘a
fabricar una solucidn de poliamida Acido que comprende" 61)
formar en agua una mezcla de ingredientes que compremieﬁi( a)
al menos un dianhidrido elegido del grupo consistente ‘en"
dianhidrido de benzofenons (por ej emplo dienhidrido del &ci~
40 24274343 =y 243,3", 4=, 3,3’ 4,4 ~benzofenonatetracarbo-
x{lico), dianhidrido piromelitico, anhidrido de etilenglicol
bis trimelitato, y un dianhidrido de la férmula

0 0
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(b) al menos una dismina elegida del grupo consistente en
alcohilendiaminas 02-8; m-fenilendiamina, y diaminas de la

férmula
I'IEN NH2
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en la cual R es un radical divalente elegido del grupo con-
0

- slstente en alcohileno C; s, -0-, ~0- 5 -,Sd-g ¥ (c) una ami~-

na soluble en agua elegida del grupo consistente en aminaa
terciari'as, ¥ aminas 'Eerciarias con aminas secundarias;,. ¥y
(2) dejar que los reactivos reaccionen entre sf a uns tempe-
ratura inferior a 402C., por ejemplo desde 202C, hast‘sz; tem-
peraturas ambientes, tales como 25-302C,, para formar :11§ PO~
liamida &cido sustancislmente libre de grupos poliimida de-
rivedos de la polismida-fcido. El invento incluye taﬁﬂiﬁn el
empleo de soluciones conductoras de poliamida-&cidos; teles
como las antes descritas, para eleétro-recubrimiento de dis-
tintos sustratos. .

La Patente norteamericena N2, 3.179.614, expedida el 29
de Abril de 1,965, describe una clase de resinas que compren=-
de resinas de poliamida-&cido que se preparan generalmente
por reaccidn de un dianhidrido de un &cido tetracarboxflico
con diversas diaminas. E1 dianhidrido més &mpliamente usado
es el dianhidrido piromelftico, aunque esta Patente describe
un nfimero de otros dianhidridos. De acuerdo con esta Patente,
el diaphidrido y la diamina son hechos reaccionar en presen-
cia de un nfimero de disolventes orgénicos que se citan, tan-
0 para los reactivos como para la amida &cido polimera in-
termedia. Ademfs, esta Patente indica la necesidad de emplear
disolventes para la reaccibn que son relativamente caros y no
estén fécilmente disponibles.

Si se usa cresol como disolvente en la preparacién de
una poliamida-fcido a partir de un dianhidrido tal como dian-
hidrido de benzofenona y una diamina, la mezcla debe ser ca~

lentada a una bemperatura elevada de por ejemplo, 100-1602C,



55.= pera hacer reaccionar el dianmhidrido y la dismina, ya que
los productos de reaccibn no son solubleé en este disolven-
te a temi)eratura ambiente. Serfa deseaﬁle formar tal‘.nqlﬁa-
mida-8cido en un disolvente barato del polfmero que permane-
ciera soluble a temperatura ambiente y que mosgtrara qh}g‘..ba-'

60~ Ja viscosidad en solucidn para permitir el uso de la"soiu-
cifn con fines de recubrimiento. Despuls de formar o ’:r;ecu-
brir un sustrato, la poliamidasfcido se 6onvert_ir£a fheil-
mente a la forma de poliimida por medios quimicos o fé;:::iicos
para daﬁr: productos que tienen una excelente resj.s'bené;ié a los

65.= disolventes .y resistencia a fluir a temperaturas elovadas.

Se ha descubierto inesperadamente que es posible prepa-
rar tales resinas solubles de poliamida-fcido en aéua. como.
disolvente sin necesidad de usar calor, que estéﬁ susténcial—
mente libres de cualesquiers grupos poliimida. ¥ lo que es

70e~  igualmente significativo, es posible usar tal disolvente ba~
rato para poner en solucidén la resina de polismida-Bcido y
llevar & cabo vla. reaccidn a temperaturs ambiente répidemente
por la adicibn del aditivo anterior. La solubilidad y la baw- '
ja viscosidad en solucién del polimero del sistema a.sua-adi-

75~ +tivo tlenen como resultado una capacidad mejorada para impreg=-
nar materiales porosos y més fécil recubrimiento de alambres
por medio de hileras con un elevado. contenido de sélidoé. Eg~
to era enteremente inesperado y no podfa predecirse en modo
alguno porque se creia que debian ébservarse condiciones an-

80~ hidras en la fabricacidn de la resina de poliamida-fcido. EL
uso de esta mezcla baratas de agua y aditivo ha evitado la ne-
ceglidad de usar disolventes anhidros caros, por ejemplo, N-me-

til-2~pirrolidona, N,N-dimetil-acetamida, o usar calor con un

&isolvente de cresol.
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Se ha descublierto inespersdamente que la poliamida~
&cido permsnece soluble en un disolvente de agua incqlg.so
a temperatura_ambien%e ¥ que tiene una baja viacosid_t;d.‘. ,;en
solucidén si incorporamog en el disolvente como aditi:"vi:;",’ una
amina terciaria soluble en agua tal como piridina, dgi.r_fl:ejbil-
etanolaming o N,N,N’ N’~tetrametilbutanodiamina, o tal emi-
na terciaria con una amina secundaria soluble en agu_.é.; “tal
como dietilaming o morfolina., La cantidad de agua cdﬁ’zf'ela-
c¢ifn al aditivo puede variarse émplismente desde 25-85% en
peso de agua. Asi, la cantidad de aditivo varia émpliaﬁénte
desde 15~75% en peso de aditivo. Como una ventaja uli:erior
de incorporar el aditivo de amina en la solucidm de poliami-
da-8cido antes mencionada, se ha encontrado que es posible
usar las anteriores soluciones de poliamida-&cido conducto-
ras para electro-recubrimiento de las poliamida-fcidos sobre
sustratos metdlicos. Estas peliculas eléctricamente deposi-
tadas pueden ser curad:as luego pof aplicacidn de calor (epro-
ximadamente 150-3002C,) para formar recubrimientos de polil-
mida adherentes que sirven como aislamiento eléctrico a ele-
vadas temperaturss, tienen una resistencia a la perforaciln
dieléctrica excepclonalmente alta y protegen los sustratos
contra la corrosién.

El término "electro-recubrimiento", tal como se usa agui,
quiere decir un procedimiento por el cual se forman recubri-
mientos orgénicos a partir de soluciones de poliemide-fcido,
"eléctricamente conductoras" sobre superficies eléctricemen~
te conductoras por la accidn de una corriente eldctrica con-
tinua. La superficie sobre la que tiene lugar la deposicidn
del material orgénico, es decir, la poliamida-&cido, funcio-

na como un electrodo. Egsbte electrodo, junto con otro de polaw-
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ridad opuesta, es sumergido en un bafo conductor de electro-
Tecubrimiento del tipo descrito en el presente invento. Den-
tro del bafio, un potencial eléctrico aplicado. provoc:a: 'ell deg=
plazemiento de las moléculas orgémicas cargadas o, en algunos
casos, particulas coloidales para efectuar la r&pidqgggpos;r
cifn de las resinas de-polismide~fcido sobre el sustrato qué
se estd recubriendo. En el caso presente, el beaiio dézfecup
brimiento eléctrico era una solucidn de amida.poliéciaa en
el cual las moléculas polimeras negativamente cargadas ge de~
positan sobre el &nodo. ’ 2

Para llevar a cabo la reaccibn, es preferible éﬁadﬂr la
diamina sl egua disolvente y agitar después de que se hen "
afliadido y agitado el dianhidrido y el aditivo de amina a tem-
peraturas ambiente, empleando refrigeracibn si rue;a necesa~
rio, para mantener la btemperatura de le mezcla por debajo de
4020, para impedir la formacién de poliimida. El uso de un
procedimiento continuo para fabricar estas poliamida-fcidos.
es especialmente ayudado por el uso del aditivo de amina en
el disolvente para aprovechar la solubilidad de los reacti-
vos y le polismide-8cido intermedia en el agua disolvente y
el bajo costo de la mezcla disolvente, |

Las distintas.diamines que se han encontrado ltiles pa-
ra reaccionar con los dianhidridos antes descritos, son las’.
distintas alcohilendiaminas, especialmente aquellas en las .
cuales el grupo alcohilo contiene de 2-8 &tomos de carbono,
por ejemplo, ebtilendiamina, propilendismina, butilendiamina,
2-metilpropilendiemina, 1,2-diaminobutenc, penteametilendiami-~
na, hexsmetilendiamina, heptametilendismina u octametilendia~
mine. De los distintos disminobencenos, la m-fenllendiemina

darl polimeros con los enhidridos carbonil-diftélicos que
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145.,~ son solubles en el agua disolvente con el aditivo de amina. -

De las distintas diaminas binucleares, aquellas diamina.p en
las cuales hay un grupo emino en cada uno de los grupos fe-
nilo, y estos estén separados por wn radical alcohileno, car-
bonilo, oxfgeno o sulfonilo, darén productos polimerc\)g, con
150,~ los dianhidridos que son solubles en el disolvente afgtia;-adi-
tivo. Ejemplos ti{picos de teles dieminas son las dist:’;.ﬁtas
orto-, meta~ y pare~oxidisnilinas isémeras, por edemplo, 2, 2 -
oxidisnilina, 3,3’-oxidianilina, 4,4’-oxidisnilina, 2,5 -oxi~
dienilina, 2,4'-oxidisnilina, 3,4’-oxidianilina, la.s‘ alconi-
155.-~ 1lendianilinas, especialmente aquellas en las que el 'gruéo al~-
cohileno tiene de 1-3 &tomos de carbono, por ejemplo, meti-
lendianiling, etilidendianilina, etilendianilina, propiliden-
dianilina, propilendianilina, incluyendo los distintos isbme-
ros orto-, meta- y para- de las mismas, los distintos isdéme-
160,~ ros orto-, meta- y para~ de la disminobenzofenona y los dis-
tintos isémeros orto-, mets~ y para- de la sulfonildianilina.
De estas diaminas, las mfs fécilmente disponibles son la m-
fenilendismina (m~PDA), etilendismina, hexametilendiamina,
44 =oxidianilina (ODA), 4,4°-metilendianilina (MDA) y la
165,~ 4,4’-sulfonildisniline. Las elcohilendiaminas dan generalmen-
te imidas polimeras con los anhidridos carbonildiftflicos que
tienen puntos de reblesndecimiento més bajos y menos resisten-
cia a la oxldacidn a temperaburas elevadas que las poliimidas
preparadas a partir de las diaminas arométicas entes indica-
170.~ das. Por tanto, cuando se requieren tales propiedades, se
prefiere usar las diasminas arométicas.
La temperature inicial, antes de afiadir la diaminag, de~-
be ser aproximaedamente igual o inferior a la temperaturas am-

biente., Despubs de la adicidn de la dismina, la temperatura
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se eleva normalmente de 10 a 152, debido al hecho de que la

" reaccidn es exotérmica. A estas temperaturas, la reacciln de

LE LR

adicién para formar la polismida-fcido esté normalmep:ﬁ&ﬁer—
ninada al cabo de 30 min., como se muestra por el au;iéﬁ%o en’
la viscosidad de la mezcla de reaccifn. La reaccién de cicl:l.-
zacién para formar las imidas polimeras tiene lugar vénta,josa-
mente a una temperatura de aproximadamente 125-3002C. -para
formar una pelfcula flexible, transparente cuando es vertida
sobre un sustrato ‘'de vidrio. Al aplicar recubrimientos 0 de=
positar peliculas de la soluciln, las temperaturas vlsadas pa~-
ra eliminar el agua deben elevarse gradualmente para obtener
recubrimientos y peliculas lisos.

De los distintos dianhidridos, los m#s fécilmente dispo-
nibles y preferidos son: diasnhidrido del &cido 3,3’ ,4,4'-ben-
zofenonatetracarbox{lico, que puede obtenerse en la forms des-
¢rita en la Patente norteamericana N2, 3.078.279 de McCraken
¥ col., dianhidrido piromelftico, anhidrido de etilemglicol -
bis trimelitato, y el dianhidrido de la férmula I. Para for-
mer los productos polimeros sélo se necesita mezelar uno o
nés de Jos dianhidridos con une o més de las aminas antes
mencionadas y con uno de los aditivos antes nombrados, en
preéencia de agua disolvente, entran en solucifn r&pidameﬁte ‘
Y parecen feacciona.r casi instanténeamente para dar una sélu-‘
cidn viscosa de la emida &cido polimera que permanece liquida
¥ homogénea a temperatura ambiente. Si se desea, puede usarse
una atmbsfers inerte, por ejemplo, nitrégeno en el recipiente
de reaccifn para retardar la oxidacibén de las aminas para dar
polimeros de color més claro, ya que las proporciones este- -
quibmétricaa son de 1 mol de amina por 1 mol de diamhidrido.

Se prefiere usar cantidades esencialmente equimolares del



205~

210.~

2150""

220“"'

225~

2300"'

dianhidrido ¥ la diemina, aunque se usa ventajosamente un 1i-
gero exceso, por ejemplo, 1,05 moles de la amina por mol-del
dianhidrido. Las monoaminas tales como aniiina, p—bifé‘zg::}:j.amina,
bencilaming, o enhidridos de un &cido dicarboxflico, tal como
anhidrido ftélico o snhidrido maleico u otros agentes ’ééacti—v
vos con aminas 0 fcidos carbox{licos, pueden usarse para inte-
rrumpir la cadena o modificar los polimeros. Estos pugtien afig~
dirse al principio, durante o al final de la reaccién-de- for-
macién del polimero y pueden usarse para reaccionsr c'o,:j)lcual-
gquier ligero exceso de la diamina o del dianhidrido uégid.p ini-
cialmente. R

La centidad de disolvente acuoso usada debe ser suficien-
te para producir una solucién homogénea con los reactivos y el
polimero de poliamida-ficido, y que sin embargo, no sea demasia=
do viscosa a fin de no crear problemess de manejo. Las concen-
traciones 6ptimas estén en la gama de 5-40% en peso de polime-
oy 60f-95% en peso de mezcla disolvente, basado en el uso fi-
neal.

A fin de que aquellos expertos en la técnica puedan com-
prender mejor la puests en préctica del invento, se dan los
siguientes ejemplos a modo de ilustracidén y no con fines limi-
tativos. Todos los procentajes son en peso, excepto cuando se
indique otra cosa.

Ejemplo l.—

En este ejemplo se disolvieron 20 grs. de 4,4’-metilendia~
nilina (MDA) en 150 ml, de agua destilada y la mezcla se agité;
luego se ailadieron 32,3 grs. de dianhidrido del &cido 3,3’ ,4,4'-
benzofenonatetracarboxilico (BPDA) en polvo y 15 ml. de piridi-
ne para dar una mezcla heterogénea. Se siiadieron 3 pertes de 15

ml. de piridina cada una y se obtuvo una solucién polimera vie-
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cosa con la adicién de la @ltima parte de piridina. La ele~
vacifn exotérmica de la temperatura se masntuvo conbtrolada

por debajo de aproximadamente 402C, La solucién polimers

viscosa se filtré luego para dar una solucién visco;ié.;“ ama~

rilla, muy transparente. Una muestra de esta soluciéz se ver- 7

LR R

18 sobre un sustrato de vidrio y se calentd durante-aproxi-
madamente 15 min, de 25-3002C. lentamente para dar B4 o~
ponja polimera, flexible y tenaz. Otra muestra de ls solucidn
se vertid sobre un sustrato de vidrio y se htrodujbi’éh una
estufa a 802Cs Se obtuvo una pelfcula transparente,;_’c;i'ara,
que con ulterior celentamiento a aproximadamente 30020, aib
una pelicula de poliimida insoluble, amarillé., flexible, te~
naz y tra.nspareﬂte.
E;]emp'los 2=13e~

En los ejesmplos 2-7 y 9~12 se hizo reaccionar BFDA con
varias disminas, tales como m-fenilendiamina (m~PDA), 4,4°-
oxidianiline (ODA); hexametilendiemina-(HMDA); 4,4'—metilen—
disniline (MDA) y 1,3-propanodiamina (1,3~FD) en la misma
foﬁa que se resliz§ en el ejemplo 1 con la excepcién de que
las proporciones de los reactivos, los aditivos, y las pro-
pbrciones de los aditivos y el disolvente se variaron s fin
de formar soluciones de poliamida-&cidos. En el ejemplo 8 se
usé emhidrido de etilenglicol bis trimelitato (TDA). En el
ejemplo-13 se usé diamhidrido pirohelitico (PMDA), De nuevo
se tuvo cuidado para contrarrestar la formacidén de calor de
la reacciln y para mantener la temperatura tan préxima a la -
ambiente como fud posible. La siguiente Tabla 1 muestra 1os
ingredientes y proporciones de ingredientes usadas, y la cla~
se de pelicula o esponja que se derivé por vertido de la so~

lucidn de resina intermedia sobre un sustrato de vidrio y
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265.,~ después por calentsmiento gradual de la pelfcula colada du-
rante aproximademente 15 min. a una temperatura de sproxime-

anta,

damente 30-3002C, pera volatilizer el disolvente y rormar el

producto final de poliimida. h ‘, B
| TABLA 1 -
270,= Disolvente Disnhidrido
Ejemplo (gramos) Aditijo Disolvente Tipo - Grge
2 344 50% piridina BPDA | 6,44
50% agua .
3 41 50% piridina BEDA 6,44
275.- 50% agua S
4 35 50% piridina BPDA 6,44
50% agua. .
5 34,4 50% dimetil . BPDA 6,44
etanolamina
280, 50% agua
6 34,4 50% N-etilmorfolina EPDA 6,44
0% agua
7 34,4 50% N,N,N’,N’- BPDA 6,44
tetrametil :
285~ - bubtanodiaming
0% agua
8 24,0 50% piridina TDA 4,1
50% agua :
9 40,0 75% piridina BEDA 6,44
290.m 25% ogua '
10 40,0 50% piridina BPDA 6,44
agua -
11 40,0 37,5% piridina BPDA 6,44
50% agua
295+~ 12,5% dietilamina »
12 40,0 37,5% piridina BPDA 6,44
50% agua.
12,5% morfolina
12 40,0 50% piridina BPDA 4,40

300, 50% agua
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Solucibn a

Diamina temperatura ~ Peliculas vertidas
Ejemplo Tipo Grse ambiente _8 30 = 3002,
2 m-PDA' 2,16  TPransparente Flexible:,
3 ODA 4,00  Tremsparente Fle:fciblej‘;:‘ |
4 HMDA 2,32 - Transparente Flexibig .
5 n-PDA 2,16 Transparente - Flgxibi_.é" ’
6 n-PDA 2,16 ‘“ransparente Esponja
7 n-PDA 2,16  Trensparente Esponja |
8 MDA 2,0  Transpevente Flexible "
9 MDA 4,00  Trensparente Flexible"
10 1, 3;-PD 1,48  Transparente Flexible
11 MDA 4,00 Trensgparente - Flexible
12 MDA 4,00  Tremsperente Flexible
13 ¥DA 4,00 Transparente Flexible
Ejemplo 1&4ew

En este ejemplo se hicieron reaccionar 3,04 grs. del

" dianhidrido de la f8rmula I (que puede prepararse por reac—

cibn bajo calor de anhidrido 4~cloroformil ftélico y N,N'w-
difenil para fenilendiamina en un disolvente de triclorobi-
fenlilo de acuerdo con el procedimiento descrito en la soli-
citud americana de Fred F. Holub N2, de serie 440,587 presen=
tada el 17 de Marzo de 1,965, y cedids al mismo cesionario
que el presente invento) con 1,0 grs. de MDA en la forma des-
crita en el ejemplo 1. ILos 16,6 grs. de diéolvente estaban
compuestos por 75% de piridina y 25% de agua. Despuds de la
formacién transparente de la correspondiente poliamida-fcido,
la solucidn se vertid sobre un sustrato de vidrio igual gque
en el ejemplo 1, y el disolvente se elimind aumentando lige-

ramente el calor durante aproximadesmente 15 min. a una tempe~-
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ratura que sumentaba desde 25 a 3002C, Se obtuve una peliocu-
la flexible, tensz y transparente que comprendfa una resina

de poliimide derivada de la resina de poliemida feido inter-

b
IR IR}

media. _ ‘ i

Ios siguientes ejemplos ilustran la capacidad para. Tecu~
brir por via eléctrica la solucién de poliamida-fcide-con la
amina tercieria antes descrita. 3

El gparato, que se usd en los ejemplos 15-20 se ilustra
en el dibujo de umna sola figura a.ne;jo, tal como se eia;_;l:e6 en
los ejemplos 15 y 16. Las variantes de este sparato que se
emplearon en los ejemplos 17 a 20 se muestran luego bYajo los
respectivos ejemplos. El aparato 10 comprende un recipiente
11 de electro-recubrimiento (en el cual tiene lugar la depo-
sicidn de un polimero 12) provisto con medios agitadores 13.
EL cftodo 14 era un anillo de alambre de cobre de 1,25 mm.,
mientras que el &nodo 15 era un alambre de cobre de 1,25 mm.
que se colocd a 3,5 cm. del chtodo l4. Se suministrd corrien-
te alterna de unos 110 voltios desde una fuente de corrliente
16. Se conectd un cargador 17 de baterfa de 12 voltios a un
transformador 18 ajustable de 5 amperios que eataba conectaw
do a la fuente de corriente 16. El cargador de baterfas 17
se reguld por un varisc 19. Los conductores 20 y 21 estaban
conectados al cltodo 14 y al 4nodo 15 respectivemente. Un mi-
liamperimetro 22 estaba conectado al conductor 20, mientras
que se conectd un voltimetro 23 entre los conductores 20 y
21, Le corriente se hizo pesar antes de sumergir el &nodo y
el cétodo en el bafio de recubrimiento agitado. Mientras los
slguientes ejemplos de sucesivos recubrimientos se obtuvie-
ron con el &nodo de cobre, incluyendo alembre de cobre, tam-

bién son itiles el acero inoxidable, niquel, aluminio y latén
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como materiales pera el &nodo. 3 39 g 50

Ejemplo 15+
En el ejemplo, el disolvente contenfa 85% en pesqs;:zl'e

agua y 15% en peso de piridina. Se disolvieron 19,8 gra: de

MDA en 100 ml., de piridina., Se aiiadieron 25 ml. de agﬁa. a la
solucibén. Se afiadieron 32,2 grs. de BPDA a la solucign‘" y se

sgitd a alta velocidad durente 3 min. La mezcla de rescoisn

se enfri§ durante 7 min. con lo que su temperatura se méntu-
vo inferior a 402C. Se afiadieron luego 125 ml. de aguez.

Se colocaron 100 ml. de esta solucildn conductora'; en el
recipiente de electro-recubrimiento antes descrito y’mo,étra—
do en la fimica figura del dibujo. Se afiadieron 175 ml. de
agua destilada para diluir ulteriormente la solucién. Se uti-
1lizé el aparato 10 para el electro-recubrimiento. Déspués de
dar la corriente se sumergieron un smillo de alambre de cobre
de 1,25 mm. usado como cétodo y un slambre recto de cobre de
1,25 mm. que es el éﬁodo a recubrir, en la solucidn, que se
sgltd vigorosemente. El &nodo de alambre se colocé dentro y
separado 3,5 cm. del ctodo de alsmbre en forma de anillo. Se
aplicsron 2 voltios entre los electrodos ajustando el variac.
La corriente fue de 15 miliemperios inicialmente y disminuyd
a 10 mA. en 30 segs., en cuyo momento se sacaron los electro-
dos del bafio con la corriente dada. El alambre recubierto, gque
era el &nodo, se lavd con agua dejando una pelficula adherente;
el alambre recublerto se suspendié luego dentro de una estufa
a 10020, durante 1 hora. Después de sacarlo de la estufa, el
alambre recubierto se probd para ver si tenfa picaduras.

En este procedimiento, el slambre recubierto se usé como
c&t0do y un alambre sin recubrir como &nodo en una solucién

de cloruro de sodio en agua con unas pocas gotas de fenolfta-
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leina, La presencis de p§a§uras se puso de manifiesto al
volverse roja la fenolftaleina por los productos de electro-
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lisis catbédica formados en ellas. Se aplicd una corriente
continua de 2 voltios entre los electrodos. El almfiz{é“reou-
blerto se calentd entonces a 2002C. durante 1/2 horq: _ﬁ_ara con=
vertir la poliamida-&cido al estado de poliimida sustancisl-
mente libre de picaduras. El espesor de la pelicula ’niédido
con un micr6meﬁro era de sproximadamente 0,0075 mm.’ Los elec~
trodos en este ejemplo y en los ejemplos 16-19 se pérééararon
inicialmente limpiando su supefficie con lana de acero fina,
sumergiéndolos en ClH, luego en acetona y lavéndolos con agua
destilada y finalmente secéndolos al aire.

Ejemplo 16.= _

En este ejemplo se siguid la misma solucién, la misma
geometria de electrodos y los mismos mébodos y aparato que los
descritos en el ejemplo 15. Sin embargo, el voltaje inicial
aplicado fue de 1,2 voltios. Este voltaje se aumentd a 1,8
voltios despuds de 1-1/2 minutos y a 2,1 voltios despuds de
% minutos. Despubs de 1/2 minuto se retiraron los electrodos
del baiio. La corrienbte era de 12 mA. inicialmente, de 6 mA.
después de 1-1/2 min., 1 mA. & 105 3 min. y 0,75 mA. a 108
5 min, El alambre recubierto se lavé y se puso en wn hormo
a 1502C, durante 1 hors. El espesor de la ﬁelicula era de
aproximadsmente 0,033 mm,

Ejemplo 17.=

En este ejemplo se afiadieron 19,8 grs. de MDA a 80 ml.
de piridina, después de lo cual se afladieron 50 ml. de agua
destilada. Se afiadieron 32,2 grs. de BFDA y la mezcla se
agité répidamente durante 5 min. La mezcla se dejé reposar
durante 5 min,, después de lo cuel se afiadieron 100 ml. de
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sgua destilada. Se colocaron 50 ml. de la solucidn conducto=-
ra anterior en el recipiente de electro-recubrimiento antes -
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descrito y mostrado en el dibudc.:.‘ Se afiadieron 75 ml. de agua

3ran
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destilada a la solucidn. : e

El gparato 10 se diferenc:!.aba en que los electréééﬁ usa- - :
dos eran placas de cobre de 0,875 mm. de 2,54 cm. x5,08 cm.
en uns de cuyas caras se habia pegadq un porte de vidi'io de '
midi'oscopio. Estes placas se colocaron a 2,5 cm. ung-de otra-
con las caras de cobre enfrentadas. Se gplicaron 4 ’J‘,Oi:&ios
entre los electrodos ajustendo el variace. La corrieriﬁ%" dismiw
nuy$ desde un valor inicial de 55 mi. a 11 mi. en 1 min. Los
electrodos se sacaron del bafio sin quitar la corrlente. La
placa recubierta, que era el &nodo, se lavd con sgua y se ca=
lenté a 1009C, durante 1 hora, a 1502C. durante 1 hora y a
20020, durante 5 horsas. La superficie plana de la placa esta~
ba libre de picaduras y era lisa. |
Ejemplo 18.-

En este ejemplo se colocaron 50 ml. de la misma solu-
cién que la descrita entes en el ejemplo 17 en el mismo tipo
de recipiente de electro-recubrimiento. Se afiadieron entonces
75 ml. de ague destiladas a la solucidn. E1l aparato del ejemplo

14 se diferencieba en gque el &nodo era una place de cobre de

2,54 x 5,08 cm., de 0,875 mm. de espesor sin ningln vidrio pe-

gado a ella, mientras que el cltodo era una pleza recta de
glambre de cobre de 1,25 mm. El cbodo se colocd a 2,5 om. de
la placa de fmodo. Se aplicaron 4 voltios entre los electrodos
ajustendo el variac. La corriente era inicialmente de 43 mA.

y disminuyd a 39 mA. al minuto, a 8 mA. a los 2 min, y a 2,9
mA. a los 3 min., en cuyo momento se sacaron los electrodos

del bafio. La placa recubierta, que era el &nodo, se lavd con
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agua y se calentd a 1002C. dursnte .aproximadamente 1/2 hora -
¥ a 15020, durante 2-1/2 horas.

Se hizo una determinacifn del voltaje de perroré;a;:gn
del recubrimiento sobre la placa, en la cual la placé.‘f;‘écu-
bierta de cobre se conectd a tierra y a un electrodo ‘ih"e_‘dondo -
colocado firmemente sobre la superficie de la pelicula’d T
cubrimiento. La diferencia de potencial de corriente éohtinua
entre el electrodo redondo y la placa puesta a tlerra s¢ aue
mentd hasta que ocurrid un corto-circuito. En dos 1ugd;,'és di-
ferentes de la placa en que se midid el espesor de lé.iﬁelicu-
la, este fué de 0,00875 mm. y la resistencia a la peiforaci&n
fué de 2,9 5 3,3 x 10° volts/cm. La placa recubierts se calen—
t6 luego a 2002C. durante 43 horas. Se repitid la prueba de
perforacibn en un lugar diferente sobre la placa y se obtuvo
una resistencia a la perforacifn de aproximadamente 3,5 x 10%
volts/cm. Este resistencia a la perforaciln es al menos un
25% meyor que la resistencia a la perforaciln de una superfi-
cie recubierta similar, en la que el recubrimiento se aplic
sumergiendo la superficie en la misma solucidén de poiiamida-
fcido, evaporsndo el disolvente y calentando el polimero a
temperaturas eievadas pera convertirlo &l estado de poliimi-
da. A
Ejemplo 19,~

En este ejemplo se colocaron 100 ml. de la misma solu-
cibn yea descrita en el ejemplo 15, en el recipiente de elec-
tro-recubrimiento, despuds de lo cual se afiadieron 150 ml. de
agua destilada. El aparato se diferenciaba por emplear un cé-
todo que era una placa de cobre de 2,54 cm. x 5,08 cm, y un
énodo que era un alambre de cobre de 1,25 mm. El cétodo de
placa de cobre tenfa una superficie cubierta con vidrio y la
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otra superficie estaba a 2,5 cm. del fnodo de alambre. Se
é.plioaronj voltios entre los electrodos ajustando el variac.
La corriente era inicialmente de 50 mA. ¥ disminuyts;:lqa mA..
en 15 segundos, en cuyo momento ge sacaron los elect:?d’_&&s del
bafio sin quitar la corriente. El alembre recubierto, :;ue era
el &nodo, se lavé con sgua y se colocd en un horné a~15020 -
durante 2 horas. El alambre recubierto curado, era te'rza:z ¥
flexible. Se estird haste gue se partil y se enrolld svbre -
si'mismo en la prueba normalizada "IX", sin roture, réé%ientau
cidn o pelado del recubrimiento. . A
Ejemplo 20.= . . T -

En este ejemplo se disolvieron 20 grs. de MDA en 100 ml,--
dé piridina, despuds de lo cual se.afiadieron 50 ml. de agua
destilada. Se sfiadieron luego 32,2 grs. de BPDA a la solucién
v se agitd durante aproximadamente 1 min. antes de la adicién
de 100 ml. de agua destilada. Esta mezcla se pasd a través de
un filtro de frita de vidrio gruesa. ’

‘El aparsto se modificé empleando un vaso de acero inoxi-
deble de 250 ml. que se utilizd para contener la solucidn y-
que funcionaba como chtodo. Se colocaron 50 ml. de la solucién
anterior en el vaso y se giadieron 75 ml. de sgua destilada.
El. énodo fue una caja de cobre cuyas dimensiones eran de 2,54
cle X 2,54.cm. X 1,27 c;n., que estaba ablerta por srriba. Las
uniones no eran soldadas. Se aplicafon 6.voltios entre los-
electrodos ajustando el variac. Este voltaje se mantuvoe duran-
te 2 min, La caja de cobre, que era el &modo, se sacd del ba~
fio, se lavd con agua destilada y se calentd a 1009C, durante-
1l hora. La caja de cobre estaba uniformemente recubierta con
una pelfcula de poliimida curada, tenaz sobre su superficie.

Aungue se ha descrito la utilidad de las soluciones po-
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1imeras del presente invento en lo que antecede, principal-
nente en términos de aplicaciones como peliculas flexibles,
debe comprenderse que estos polimeros pueden usarseiéélbtras
aplicaciones adecuadas para tales composiciones, As{;{ﬁstas
resinas de polismida-&cido pueden convertirse en poliihidas
Y emplearse como aislemiento sobre un nficleo conductor. Ade-
més, estas poliimidas pueden emplearse sobre un aficleo’ con—
ductor previamente recubierto con otro polimero, o viceversa,
para dar recubrimientos aislados, estratificados soﬁrﬁ?el
alambre para mejorar las propiedades del aislamientq;'zueden
ugerse tamblén como barnices de inmersidn para impregnar bo-
binas de alambre previamente aislado, es decir, en los roto-
res e lnductores de motores y generadores. Estas reslinas pue-~
den usarse tambildn en férmulas para polvos de moldeo mezclan-
do con varias cargas, por ejemplo, harina de medera, tierra
de diatombcess, carbones, s{lice, granos gbrasivos, por ejem=
plo carborundo o polvo de diamente. Estos polimeros pueden
userse tambiln en la preparacién de fibras, como maberiales
impregnentes y de unidn para estratificados metflicos y fibro-
sos. Los polimeros en forme de pelicula son adecuados como
ddeléctrico en la fabricacibén de condensadores o como aisla~
miento de renuras en motores.

Se ha encontrado que de acuerdo con el procedimiento
aqui descrito, es posible sintetizar poliemida-fcidos comple=-
tamente aromfticos en sistemas baratos de amine solubles en
ague, sin recurrir s ningln cslentemiento. Este simple pro-
cedimiento directo permite la preparacidn de soluciones de
recubrimiento que son fécilmente preparadas y que tienen ma~
yor flexibilidad en aplicacibn a superficles metélicas y de

vidrio. Como no se necesite sustancialmente celor, puede apli-
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carse une técnica de mezclado muy simple para der una solu=-
cién polfmers ftil para unir fibras de vidrio, para fabricar
estratificados y para recubrir sistratos met8licos pa:z:g.;ahsu'

-

uso como pelfculas aislantes térmica y eléctricamenté‘.: »
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.Los puntos de invencidn propia y nueva que se pr‘e:s’entan
para que seen objeto de esta Patente de Invencién en ‘Egpaiia,
por velnte afios, son los aiguientes: ’

12.~ Un procedimiento para febricar una soluci&i: de po--
liamide~-fcido gue comprende (1) formar en agua una mé'zc]::a de -
ingredientes que comprende (a) al menos un dianhidrido, selec-
cionado del grupb formado por dianhidrido de benzofenona, dian-
hidrido piromelftico, anhidrido de etilenglicol-bis trimelita~

o, 0 un dianhidrido que tiene la férmula

o una mezcla de los mismos y una dismina, siendo dicha diami~
pa una alcohilendiamina O, g, m-fenilendiemina o una dismina ‘-

que tiene la férmula

Hzn" | .ma
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0 mezclas de las mismas, en la cual B es alcohileno GL-B’

0 0
0 R
~Comy =0~ & 'ﬁ“' (¢) una smina terciaria orgénica soluble en

0
agua o una amina terciaria con una amina secundaria y'(2) de-

jar que los resctivos resccionen entre si a una temperatura
inferior a 4020, pare formar ls resina de poliamidae
22,~ Un procedimiento segin el punto 12, en el 6@&1 la

dismina es m~fenilendiemina, 4,4‘-metilendienilina, 4,4 woxi-

dianilina, hexsmetilendiamina o 1,3~propsnodiamina.

32,~ Un procedimiento segfin el punto 12 o el 293 en el
cual el diemhidrido de benzofenona es dianhidrido del &oido
3,3’ ,4,4’~benzofenonatetracarboxilico. ' o

42,. Un procedimiento segin cualquiera de los puntos
192.32, en el cual la amina soluble en sgua es piridina, dime-
til etanolamina, N-etilmorfolina, morfolina, N,N,N’,N’~tetra-
metilbutanodiaming, dietilamina o mezclas de las mismas.

52,~ Un procedimiento de electro-recubrimiento que com-
prende sumergir un sustrato eléctricamente conductor en una
solucidn conductora de polismida-fcido y hacer pasar una co=
rriente eléctrica a través de la solucién para efectuar la
deposicidn de la resina de poliamida-fcido sobre el sustrato.

62~ Un procedimiento seglin el punto 52, en el cual el
sustrato el8ctricamente conductor es cobre o aluminio.

72,~ Un procedimiento segfin los puntos 52 6 62, en el
cual la solucidn conductora de poliesmida~fcido es el produce
to del procedimiento de los puntos 1o-42,

8%,=~ "UN PROCEDIMIENTO PARA FABRICAR UNA SOLUCION DE
POLTAMIDA~-ACIDO", todo tal y conforme se describe en la pre-
sente memoria, la cual consta de 598 lfneas y a titulo de
ejemplo se representa en el adjunto dibujo.
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