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Procedimiento para la preparacion de recubri-~

mientos y revestimientos a base de cianatos aromiti-
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FARBENFABRIKEN BAYER AKTIEFGESELLSCIAFT, entidad ale-

mana, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Alemaniz.
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“Por la patente alemana 1.190.184 se conoce el
preparar las politriazinas de alto peso molecular poli
merizando los cianatos aromiticos polifuncionales a
temperatura elevada. Los productos de alto peso molecu

lar, as{ obtenidos, se destacan, por ejemplo, por una
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estabilidad digna de mencidn y poseen altos puntos de reblan
decimiento.

Los ensayos encaminados a preparar a partir de ciana
$os arométicos polifuncionales revestimientos y recubrimien
tos sobre distintas bases, en analogla a los procedimientos
de recubriniento conocidos, no condujeron sin embargo al
éxito deseado. Aqui se preparen masas de sintetizacidén com-
pucctas de una mezcla de los clanatos aromdticos polifuncig
nales con materiales de carga pulverulcntos, por ejemplo,
harina de cuarzo, harine de plzarra, arena, asi como materia
les de carga fibrosos, tales como amianto, fibras textiles 6
de vidrio y éstas se aplicaron por sinterizacidn fluidizada,
pulverizacidn ¢ pulverizaei6n electroestatica sobre Gistin-
tas bases, también comd solucliones preparadas de los ciana~
‘tos aromdticos polifuncionales en disolventes y estas solu~
clones se aplicaron sobré las bases por immersidn, pulveri-
zacién 6 aplicacién para obtener despuds de evaporar ¢l di-
solvente y cochurar a temperatura mds elevada los revesti-
mientos y fecubrimientos.

Se ha demostrado sin embargo que esta forme de ela-
boracidn de los cianatos polivalentes es de dificil repro-
duccidn y en una serie de cianatos no conduce a las propie-
dedes Optimas de los recubrimientos que se forman, La razén
para ello consiste principélmente'en que los cianatos, antes
de pasar al material sintético § compacto, a temperatura .mis
elevada, pasan por una fase intermedia de baja viscosidad.
En este estado del proceso se descuelge la masa frecuéntemen
te de las bases siempre que ésta tenga una muy pequefia ineli
nacidén con relacidén a la horizontal. Por esta razén, el recu

brimiénté obtenido resﬁlta may désigual en el espesor de co~
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pa ¥ en nmuchos lugares totdlmente insuficiente, mientras
que por otro lzdo el materisl ain sin polimerizer gotes cn
el horno.,

Sorpreidentemante se ha descubierto que se evitan
las dificultades si los cianatos polifuncionales a emplear,
antes de la aplicecidn sobre las bases a recubrir, s¢ some-
ten a un tratemiento térmico previo, dando lo mismo si el
trataniento previo térmico ge efectia antes 6 despuds de
agregsr los materiales de carga en caso dade a cnplesr Si-
multdneamente.

El objeto de la invencidn es, por lo tanto, un pro-

cedimiento para la preparacidn de recubrimientos y revesti-

mientos. El procedimiento se caracteriza porque los cianatos -

aromiticos polifunoionéles, antes de aplicarlos sobre la ba-
se a revestir 6 bién 2 recubrir, se someten a un tratamiento
previo térmico a 50 - 200°¢ y el prepolimero asi obtenido

se aplica, en forma en-s{ conocida, sobre las bases y a con
tinuacién se calienta a temperaturas de 120 - 300°C.

Los cianatos sufren durante el tratamiento térmico
previo un estado intermedio que a temperatura ambiente es
sdlido, pero aln fundible 6 altamente viscoso. El material
se puede emplear en ecta forma - denominada a continuacidn
como estado B - como resina monocomponente para la prepara-
cién de recubrimientos y revestimientos. Ahora ya no se ob-
serve la presencia del estado de baja viscosidad, que condu
ce a les mencionadas dificultades.

Como productos de partida para el procedimiento de
la presente invencidn entran en consideracidn los cianatos
aromdticos polifuncionales arbitrarios, tcl y como se pue-

den obiener, por ejemplo, segin las patentes alemanas
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1.195.764, 1.248.667 y 1.248.668 6 bién como sc mencionan
en la patente alemana 1.190.184. Los cianatos aromdticos
polifuncionales sc puveden utilizar solos § en mezcla entre
s{. Como compuestos gue entran en congideraclidn segin 1la
presente invencidn sean mencionados, por ejemplo, 4,4-dicia
nato~difonil~dinctilmetanc, m=- ¢ p~fenilendicienato y los
distintos &iclanonaftalenos, dicianatodifenilsulfona 8 tam
bidn los cisnztos con cadenas més lergas entre dos nicleos

aromdticos, por ejemplo, los cianatos de las férmulas

N=C-0—{/ \>-CO-0-(CH2-CH2-O-) wo@o-m«
. s
NaC-O-*@- CH-CH,-C —@-O~C=N
’ 1 '
oy cHy

También han demosirado ser muy adecuados los ciana-
tos polifuncionales del tipo Fovolak, tal y como se obtie-
nen fécilmente, por ejemplo, segun la publicacidn de la sg
licitud de patente alemana 1.251.023 a partir de las novo-
lacas y clorociano. '

Ta temperatura de reaccién y el tiempo de reaccidn
en el tratamienfo +érmico previo,  entes de la aplicacidn
sobre las bases a recubrir 6 revestir, depende de la clese
del cianato de partida empleaGo y de la presencia de susfag
cias de efecto catalitico y pueden oscilar entre amplios
mérgenes. Por regls gencral se'emplean temperaturas de resag
cidn de 50 ~ 200°C, preferdntemente de 50 - 150°C. Al emplear

4,4~dicianato~difenil-dimetilreteno, por ejemplo, el trata-



miento térmico previo sin caetdlisis, se puede realiéar, a
temperaturas entre 50 y 15000 con una duracidn de 5 minutos
heste 12 horas.

Los titmpos de resccidn y las temperaturas de reac-

5. cidén en el tratemiento térmico previo se pueden disminuir
mediante sustancias de efecto acelerador, de manera que se
d4 preferencia al empleo simultdneo de catalizadores de tri
merizacidn para el tratamiento térmico previo. Como catali~
zadores de trimerizacidn se emplean convenientementﬁ aque-

10. llas sustancias que ya han sido mencionadas en la patente
alemana 1.190.184 como cetalizadores fomentadores de la tri
merizacién, por ejemplo, Acidos, bases, sales, por ejemplo
", los compuestos de fésforo, aminas.
Ia ulterior elaboracidén del cianato, presente por el
15. tratamiento térmico previc en el estado B, se realiza segin
. los procedimientos conocidos. Asi, se puede disolver por
ejemplo el policianato transformado por el tratamiento tér~
mico previo en el estado B en disolventes orgdnicos tales
como acetona, metiletilcetona, ésteres tales como el aceta=
20. to, glicolmonometileteracetato. Las soluciones se pueden
eplicar, por ejemplo, por inmersidn, pulverizacidén & aplica
cidén sobre las bases y después de evaporar el disolvente co
churar los objetos, en caso dado enr presencia de catalizado
res de trimerizacidn, entre 120 y'250°C en el horno de ca-
25, ° lentamiento.

Formas de ejecucidn ventajosas y frecuéntemente uti-~
lizadas del procedimiento de la presente invencidn consisten,
por ejemplo, en mezclar los cianatos arométicos polifunciong
les antes 6 despuds del tratamiento térmico previo, con mate

30, - riales de carga pulverulentos 6 fibrosos 6 agentes de refuer
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20, 6 tambidn en agrosar disolventes a los cianatos'arométl
¢o0s polifuncionales antes, durante § después del tratamicn~
to térmico previo. Asi, por ejemplo, se puede agregar a la
solucidn, despuds de disolver los prepolimeros en disolven-
te=, materiales de corga, pigmentos y colorantes, tal y co-
mo es frecudnte en la téenica de las lacas.

Adends, se puede desmenuzar el policianato presente
en el estedo B y mezclarlo con materiales de carga y pig-
mentos, tales como, por ejemplo, doxido de hierro paﬁdo, aidxi
do de titanio, sulfato de bario, harina de pizarra.

La mezcla obtenida se puede cargar también, por ejem
plo, en un batio de sinterizecidn fluidizado en la que se su
mergen los objetos a recubrir. Conveniéntemente se czlien-
tan los objetos antes de su introduceidn en el bafio de sin-
terizacidn fluidizado a temperaturas entre 150 y 30000.

Tambidn se puede ﬁroceder pulverizando la mezela del
policianato en estado B con material de carga sobre los ob-
Jetos calentados. Asimismo es posible pulverizar el polve
mediante pﬁlverizacién electroestitica sobre materiales con
ductores que tengan 6 biédn temperatura ambiente normel ¢
temperatura mds elevada.

Para lograr las propiedades dptimas de los revesti-
mientos y recubrimientos obtenidos, es necesario caientar
éstos, despuds de la aplicacion, bor regla general a ‘tempe-
raturas entre 120 y 300°C, pudiendo encontrarse el tiempo
de reaccidn entre pocos minutos hasta algunas horas.

Los revestimientos y recubrimientos obienidos se deg
tacan por una elevada adherencia sobre las distintas bases
¥ poseen una excelente resistencia quimice contra los pro-

dnctos quimicos y disolventes, son excelontes aislantes
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eléetricos y muestran una elevada dvreza que la mantienen
tambidn a temperaturas clevadas, de maners que se pueden
empleer especislmente como recubrimientos superficiales
estables al ealor.

Naturdlmente es posible y Ffrecuéntemente ventajoso
agregar a los cianztos aromdticos polifuncionales antes 6
después del tratariento ﬁrevio otros compuestos, tales co-
mo por ejemplo, reblandecedores, agentes protectores contra
las llamas, polimeros, policondensados, productos de poli-
condensacilén para modificar las propiedades de los recubri-

mientos y revestimientos obtenidos.

-

. Bjemplo 1

2,2-bis-(4~oianatofenil)-propano se calienta a 120°C
y Ge esta manera se funde.

Dospuds se mantiene la fusidn durante 48 horas a es-
ta temperaturs. Después de enfriar la fusifn a temperatura
ambiente se obtiene una resina s0lida (estado B). Esta se
moltura a we gremulometria de 0-80 P ¥ se pulveriza eleg
troestaticamente. Las particulas se cargan negativamente;
ls tensidn aplicada aéciende a 30 kV; el aire transportador
estd bajo une presidén de 1 atm. y fluye en una cantidad de
14 1/h a través del lecho fluido de la instalacidn pulveri-
zadora.

El espesor de pelicula logrado sobre chapa de hierro
como base a revestir, asciende despuds de cochurar a 40/um.
Se cochura durante 30 mimutos a 150°C. Ia pelfcula resulten
te se destaca por brillo, dureza y buens adhesién.
Ejemplo 2

100 partes en peso de 2,4-bis-(4-cianatofenil)-2-me-

tilpentaho se mezclan con 0,2 partes en 'peso de endoetilen-
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piperozina y la mezcla se caliembz bajo agitecidn a 13000.
La mencla se menticne agitando constantemernte durante cotras
5.horos a ecta temperatura. Dospués de enfriar la fusidn a
tenperatura awhiente se obtiene una resina sélida (estado B)
que Se sigue elaborando bajo las condiciones indicadus o¢n
el ojemplo 1.

Bl recubrimiento thenido nmuestra propiedades simi-
larcs como las del ejemplo 1 con la diferencies de tener una
moyor ¢lasticldad.

Ljemplo 3

Se prepara una solucidn al 50 % en peso de policiang
to que se encuentra en el estado B a base de 4,4'-dicianato-
~difenil-dimetilmetano segin el ecjemplo 1 en una mezcla de
xileno/metilisobutilecetona (1:1 proporeidn en peso). 100 par
tes en peso de esta solucidn se combina con 50 partes en pe,
so de una solucidn al 50 % en peso de un éster de deido adi
pico y dietilenglicol con un contenido de 1,4 % en peso en
grupos hidroxilo libres, en etilglicolacetato y a continua-
cidn se ablica sobre chapas de hierro; el espesor de las pe-
1{culas secas asciende a unos 40 pm.

Después de ventilar durante 1/2 hora se cochura Qu-
rente 15 minutos a 200°¢. Se forman peliculas de muy buena
dureza superficiasl y excelente elasticidad (valor Erichsen
9,5) que se mantiene tambiédn bajd enve jecimiento artificial,
por ejomplo, 3 afas a 60°C. -

Ejemplo

Una solucidn al 30 % de la resina fendlica que con-
tiene grupos cianato (preparada segin DAS 1.251.023) con un
peso moleoular de aproximadamente 600 - 1500 e¢n acetona so

calienta bajo agitacidn durante 30 minutos a 50°C. Despuds
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se aplica la solucidn sobre chapas de dinamo que a.conti—
nuzeiln se pasan a travds de un horno de paso para evapo-
rar la acectona. A continuacidn & mds tarde se cazlienten
las chopas duirante 10 ninutos a 20000. Se obticnen recubri
mientos resistentes a la ﬁresién bajo calor, de buena adhe
sién y de buen aislamiento eldctrico. Si las chapas se co-
locan antes de su calentomiento una encima de la otra en
veriag capas y Gurante el calentamiento a 20000 se someten
a presién, se sueldan formando un paguete de chapas que es
muy adecuado como material de ndcleo electromagnético y
que también a temperaturas de servicio elevadas, alrededor
de 180°C se mantienen juntas igual de bien que a temperatu-
ra ambiente.

Ejemplo 5 :

100 partes en peso de la resina obtenida segin el
ejemplo 1 de 4,4'-dicianato-difenil~dimetilmetano se disuel
ven en 100 partes en peso de cresol. A la solucidn se agre-
gan 500 partes en peso de wna soluecidn cresdlica al 40 % de
un poliéster de deido tereftalico, etilglicol y slicerina
con un contenido en grupos hidréxilo de un 5 ¢ y un punto
de reblandecimiento de 74°C. A lsa mezcla se le agregan 1,5
partes en peso de butilato de titanio, se aglita bien y se
diluye con 210 partes en peso de cresol.

Ia solueidn asi obtenida se emplea para revestir
alambre de cobre de 0,7 mm de espesor en una maquina de la-
car alambres con rascsdor de tobera y wn horno vertical de
4 m de longitud., Con una temperaturs del horno de 380°%¢ y
una velocidad de pasada del alambre de cobre de 7 m/min.
se: obtiene un revestimiento de laca duro, eldstico, eldetri

camente muy buen aislante que tampoco reblandece a 330°C;
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Ejemplo &

100 partes en peso de la resina obtenida segin el
ejemplo 1 de 4,4'-dicianato-difenil-dimetilmetano se di-
suelven en 100 partes en peso de una mezcla de disolventes
de partes igusles de xileno y tolueno. A la solucibn se
agregen 20 partes en peso de un polidster obtenido de dci-
do adipico, y 2,2-dimetilpropandiol-(1,3) con un contenido
en grupos hidroxilo de un 1,2 % y 0,5 partes en peso de di
metilbencilamine.

La solucidén as{ obtenida sirve como laca de inmer-
sidn para embobinados eléctricos.

Despuds de sumergir el arrollamiento se cochura éste
durente 60 minutos a 120°¢ ¥ durante 60 minutos a 14000 en
wn armario calentador. Se forma un arrollamiento sélidamen—
te aglutinado y revestido que tambidn a 180°C muestra wna
coexidn mecéniﬁa buena y resiste las solicitudes mecdnicas
tales como los esfuerzos de flexidn. E1 aislamiento eléetri
co el revestimiento es bueno.

~NOTA-

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la practica, debe hacer
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas,
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no
alteren su principio fundamental. También se hace constar
que el invento corresponde a una Sollcitud de Patente, pre-
sentada en Alemania, con fecha 6 de agosto de 1968, bajo
el nimero P 17 69 920.6, acogiéndose por lo tanto a los be-
neficios que conceden los Gonvénios Internacionales en vi-
gor, siendo lo que constituye la esencia del referido inven

to0 ¥ por lo que se solicita Patente do Invencidn por 20 afios
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en Bgpofia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE RE
CUBRIHIENTOS Y REVESTIMIENTOS A BASE DE CIAKATOS AROMATI-
C0S; caracterizandose por lo siguiente:

18,~ Procedimiento para la preparzcidén de recubri-
mientos y revestimientos a base de cianatos aromdticos, ca
racterizado porque cianatos aromdticos polifuncionales an-
tes de la aplicacidn sobre la base a revestir § a recubrir,
se someten a un tratamiento térmico previo a 50 - 20000 y
el prepolimero asi obtenido se aplica en formz conocida sg
bre las bases y a continuacién se calienta a temper&turas
de 120 a 30000.

28 ,~ Procedimiento segin la reivihdicacién 1, carac-
terizado porque a los cianatos aromdticos polifuncionales,
antes 6 después del tratemiento térmico previo, se les agre
ge agentes de carge 6 de refuerzo pulverulentos & fibrosos.

38,.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque a los cianatos arométicos polifuncio-
nales, antes, durante 8 después del tratamiento térmico pre
vio, se les zgrega disolventes.

48,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque el tratamiento térmico previo de los
cianatos se efectis en presencia de catalizadores de trime=
rizaeidn de cianato.

58, Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 4,
qaracterizado porque a los clanatos aromdticos polifunciona
les, antes § despuds del tratamiento térmico, se les agrega
reblandecedores, agentes protectores contra las llamas, po-

limeros, policondensados & productos de poliadicidn.
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62.~ Procedimiento para la preparacidn de recubri-
nientos y revestimientos a base de cianatos arcomaticos, tal
¥ como quede sustancidlmente descrito en la prescnte Memo-
rid.
Esta Memoria consta de 12 hojas eseritzs a mdquina
4
por una sola cara. gr

11’5 760, 1965 °

Hadrid
FARBEFIPABRILEN BAYER AKTIERGESELL

& GUIEZ ACBD ¥ 190D:]
> . ZASCIA BRAYO
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