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MEMORTA DESCRIPTIVA

para solicitar PATENTE DE INVENCION en ESPANA por 20 afios.

A nombre de WESTINGHOUSE ELECTRIC CORPORATICN

entidad nortesmericana

establecida en Westinghouse Building, Gateway Center,
Pittsburgh, Pensilvania, Egtados Unidos de América,.

por:s  "UN METODO PARA IMPEDIR QUE IAS PELICULAS DE TIPO
POLI~-IMIDA SE ADHIERAN A UN SUBSTRATO"

(Clase Internacional C08g D21h)
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Esta invencién se refiere al desprendimien-
fo de resinas de tipo poli-imida de substratos,

Las peliculas de resinas se pueden preparar
extendiendo una solucién de la resina sobre wun substrato,
calentando pura evaporar el disolvenits y parz curar la -~
resina, y desprendiendo la resina del substrato. Sin em~-
bargo, hasta shora este método no ha dado buenos resulte-
dos con resinas de tipo poli=imlds porgue estas resinas
ge pegan tan tenazmente al substrato yue en muches cagos
no se pueden separar o se rompen o deterioran durante el
desprendimiento,

Se han dedicado muchog esfuerzos pars encon-~
trar un agente de desprendimisnto adecuado para resinas
de tipo poli-imida, y se han probado sin éxito la mayorie
de los agentes de desprendimiento comunes. Por ejemplo,
ge probaron diversos tipos de fluoro-~hidrocarburos,; tan-
t0 como recubrimiento de substrato como ingrediente de la
resine en proporcidén del 0,1%, pero o bien la resina no
mojaba la superficie del substrato, o la pelicula no po-
dla desprenderse del substrato. Se probaron también, con
idénticos resultados infructuosos, substratos de polite-
trafluoretilenc y papeles de desprendimiento recubiertos
con sillcona y pollolefinas,

De acuerdo con la presente invencidn, un mé-
todo para impedir que las pelicules de resina de tipo poli=
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~-imida se ehleran a un substrato comprende, o bien re-—

cubrir el substrato con una capa de un éster orgdnico de

deido fosférico, o incorporar dicho éster en dicha resina

en una cantidad comprendida entre 0,04 y 1% en peso de la
5 Wltime antes de formar la pelicule de resina de tipo poli-

-imide sobre el substrato.
56 ha encontrado que peliculas de resinas de

tipo poliw~imida gue contienen un éster orgdénico de deido
fosfbrico mojardn un substrato pero no se pegardn al mis-

10 mo. El éster orgdnico de deido fosférico se puede exten-
der tambidn sobre el substrate y la resine mojard el subs—
trato pero no se pegard al mismo. La pelicula se puede des-—
prender fdcilmente por medios manuales y mecénicos, sin rom
perse o deteriorarse.

15 Bl éater orgdnico de doido fosfbérico tiene =

deseablemente la férmula general:

0
1]
RO - P - OR
” 1
20 |
OH
en la que R es un grupo alifdtico yue contlene de 1 a 15
dtomos de carbono y R, es hidrbgeno 6 R, Preferiblemente,
25 Rl es R, ¥y R es un grupo alcohilo que contiene de 6 a 8
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dtomos de carbono, dado que estos compuestos son de precio
bajo, se comportan de modo muy satisfactorioc, y son comer-
cialmente asequibles. Son vendidos por la firma Dupont Com
pany bejo la marca registrada "Zelec UN" para uso como agen
te de desprendimiento para poliésteres, y bajo las marcas
comerciales "Zelec NE" y "Zelec NK" para uso como agentes
antiestédticos,

El éster de fosfato se puede utilizar con - re-
sinas de tipo poli-imida, esto es, resinas de poli(amide-imi
da), o con resinag de poli(deido dmico) que se condensan 8
resinas de poli~-imida como se conoce en la técnica.

Las resinasg de poli-imida se pueden preparar
haciendo reaccionar estequiométricamente un disnhidrido con
une dlemins y preferiblemente con una diamina aromdtice para
mejor estabilidad térmica,

Les resinas de poli(eamide~imida) se pueden pre
parar haclendo reaccionar estequiométricemente un compuesto
que tiene ambos grupos funcionales, eanhidrido y carboxilo,
oon une diamina (preferiblemente una diamina aromética para
mejor estabilidad térmica); opcionalmente, pueds incluirse
en la reaccién un dianhfdrido. Las resinas de poli(amida-
~imida) @se pueden preparar también haciendo reaccionsr este~
guiométricamente un dianhidrido con une diamina gwe conten-
£a &l menos un grupo amido.

Ejemplos de dianhidridos adecusdos incluyen dian
hidrido piromelitico, dianhidrido 3,3’,4,4 ~benzofenona-
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~tetracarboxilico, diemhidrido de tetrahidrofurano, y dien
hidrido de ciclopentadieno.

Ia diamina preferida es 4,4 -oxidianilina (es
to es, éter 4,4 -diemino-difenilico), debido & que propor
ciona una combinacién satisfactoria de propiedades quimi-
cas, térmicas, y eléctricas, Otras diaminas adecuadas inclu

yen compuestos que tienen las férmulas siguientes:

7
H2N l\/}l N H2
A
N
B, NE,
A




en las qus R2 as " 0 " S ’
6]

I

o p— SO

CH

A continuacidn se dan ejemplos de diaminas adecua
das que contienen un grupo amidc; se prefiere la 3,4 ~diami

10 no-benzanilida,
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¥ n es un nimero entero comprendido entre 1 y aproximada-
nente 500,

Los compuestos que ftienen ambos grupos funcio-
nales, anhidrido y carboxilo, incluyen el amhidrido trime-
1{tico y sus derivadosg fales como el cloruro de dcido en la
posicién 4 (es decir, el anhidrido 4-cloro~formil-ftdlico),

Bl éster del dcido fosférico se puede aplicar
directamente al substrato. Se extiende una cantidad suficien
te de éster sobre el substrato con una tela u otro medio pa
ra cubrir la superficie y se elimina el exceso frotando con
un trapo.

Se puede afiadir & la resina de tipo poli-imidsa
de 0,04 a 1% (referido al peso de resina) de éster de Acido
fosférico, para impedir que agquélla se pe ue al substrato.
Puesto que lag concentraciones elevadas de éster pueden dar
lugar a que la pelicule se desprenda espontdneamente durante
8l curado, y las concentraciones bajas pueden hacer qyue sea
dif{cil el desprendimiento de la pelicula, es preferible -
utilizar de 0,08 a 0,1% de éster (referido al peso de la re-
sina). Bs preferible mezclar el éster con la resine mds bien
que recubrir el substrato directamente, con objeto de elimi-
nar la operacién de recubrimiento,

La resine se disuelve en un disolvente de tal
menera que se pueda extender fdcilmente sobre el substrato.

Generalmente es satisfactoria una solucién de concentracidn

-8 -
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comprendide entre 5 y 35%. EL disolvente preferido es diw-
netilacetamida, debido a que se evapora con facilidad y es
compatible con la resina. Otros disolventes adecuados in-
cluyen sulféxido de dimebtilo, dimetilformemida, y N-metil-
pirrolidona. La solucibn de resina se vierte luego sobre
un substrato y se extiende uniformemente sobre el mismo con
una egpdtula de aplicacién de recubrimientos o un rascador
de regulacién de espesores, para dar una pelicule uniforme.
Iig pelfcula se cura después = la temperatura de curado de
le resine particular que se utiliza. Se enfria la peliculs
¥ se desprende del substrato a meno., Una pelicula tipica -
pvede tener un espesor comprendido entre aproximadamente 5,1
nieras y aproximadamente 254 micras, y puede variar en tama-~
flo desde 20 om x 25 om a 50 em x 304,8 metros. La pelicula
ge pueds cortar en cintas, y puede utilizarse como material
aislante. de la electiricidad para bobinados de motores.

Le invencitn se ilustrard a continuacidén por

los ejemplos que siguen:
BJEMPLO I

Se prepard une goluclén al 20% en dimetilaceta~
nide de una resina de poli(amide~imida) formada haciendo reac
clonar estequiométricamente el clorurc de dcido sustituido en
le posicidn 4 del anhidrido trimelitico y 4,4’~oxidianilina,
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& partir de dicha solucibén iniecial se preparvaron otras sie-
te soluciones que contenien diversos porcentajes (basados
en la resina) de un éster preferido de dcido fosférico, a
saber, "“Zelec UN".

Se aplicd una capa de 304 micras de estas solu
ciones a placas de vidrio de 25 em x 30 cm, a placas de ace-
ro inoxidable de 25 cm x 30 cm, y/0 a hojas de aluminio de

50 em x 304,8 metros de acuerdo con la tabla siguiente:

% de éster de dcido Substrato
fogférico Vidrio Acero Inoxidable Aluminio

0 b d b4 X
0,07
0,08 b'd b'd
0,09 X
0,11 X X
0,15 X
0,25
0,5

Ademés de ello, se recubrieron substratos de
vidrio y de aocero inoxidable con "Zelec UN", se frotaron con
une. tela secae, y se recubrieron con una cape de 304 micras
de la solueién inicial,

En todos los casos, las soluciones mojaban el
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substrato.
Las pelfculas se curaron en un horno con tiro

de aire forzado a 100¢C durante 15 minutos, a 1502C durante
15 minutos, a 2002C durante 10 minutos, a 2502C durante 5
minutos, y a 3002C durante 5 minutos. Las peliculas secas
regultantes tenian un espesor de aproximadamente 38 micras.
Las peliculas de la solueién inicial aplicadas
gobre los substratos de vidrio, acero inoxidable, y aluminio
que no se habian recubierto con sl éster de doido fosfbrico,
no pudieron desprenderse & mano y tuvieron que ser arranca—
dag por raspedo en pequefios fragmentos. Todas las peliculas
restantes se desprendieron con extremads faclilidad a mano

en plezas enteras y sin deteriorarse.
EJEMPLO IT

Se prepararon tres soluciones al 20% en dimeti-
lacetamide de une resina de poli(emide~imida) preparada ha-
clendo reacclionar estequiométricamente el cloruro de dcido — _
sugtituldo en la posicién 4 del anhidrido trimelitico y 4,4’
~oxidianiline, las cuales contenian 0,07% (basado en la re-

gina), 0,09%, y 0,15% de un éster preferido de 4ecido fosfé~
rico, a saber, "Zelec UN". Estas soluciones se vertieron con

3
3 ¢

tinuamente por colada sobre unae hoje de aluminio de 50 ecm x 67

metros que se movia & una velocidad de 61 cm por minuto a lo

largo de un horno gue tenia cuatro zonas de temperatura, de

- 1] -
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4,57 m de longitud cada una de ellas, comprendidas entre

50 y 100eC, 110¢ y 180eC, 1902 y 225°C, y 2252 y 2959C. Ia
pelicule resultante de 38 micras se desprendid inicialmen-
te a meno y luego se enrolld sobre un mandril. Se despren=—

dia muy fédeilmente, sin sufrir deterioro alguno.

BJEMPLO ITT

Se prepard una solucidén inicial al 20% en sul-
féxido de dimetilo de uns resins de poli-imida obtenide ha-
ciendo reaccionar esteguiométricamente dianhidrido 3,3°,
4,4'=benzofencna-tetracarboxilico, y 1l,4=-diamino-benceno.

A une parte de la solucidn se afiadié 0,1% (basado en la re—
sina) de fosfato de efilisopropilo y se recubrié con el fos-
fato una placa de Inconel de 25 cm x 25 cm. La solueién ini-
cial se aplicd a la placa recublerta y se aplicéd a una se~
gunde place de Inconel la solucién que contenia el fosfato.
Ambas placas se ouraron a 2952C durante 35 minutos. La pe-
licula resultente se desprendid ficilmente de smbas placas
a mano, sin sufrir dafio alguno.

La presente solicitud que corresponds a la pre
sentada en listados Unidos de América, el dfa 7 de Diciembrs
de 1971, bajo el nimero 205.700, se acoge & los beneficios
del artioulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus-
trial,
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RETIVINDICACICNES

Los puntos de invencién propia y nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-~
tente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
guientes:

1.- Un método para impedir que las peliculas
de resina de tipo poli-imida se adhieran a un substrato,
que comprende, o bien recubrir el substrato con uns capa
de un éster orgdnico de dcido fosférico, o incorporar dicho
éster en dicha resina en una cantidad comprendida entre 0,04
y 1% en peso de la dltima antes de formar la peliculs de
resina de tipo poli-imida sobre el subsirato.

2,~ Un método de acuerdo con la reivindicacién
1, en el que el éster tiene la férmula general:

0
i
RO — ? —— ORl
CH
en la que R es un grupo alifédtico que contiens de uno a -~
quince &tomos de carbono y R, es hidrégeno o R.

3.~ Un método de acuerdo con la reivindicacién

1, en el que R, es R y R es un grupo alcohilo que contiene

1
de seis & oocho 4tomos de carbono,

-l3 -
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4o~ Un método de acuerdo con la reivindica-
cifn 1, 2 6 3, en el que la resina de tipo poli-imida
contiene de 0,08 & 0,1% en peso del éster.
5.~ Un método de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 4, en el que la resina de Hipo
poli~-imide es una resina de poli(amida=imida),
6.~ Un método de acuerdo con cualquiera de
las yeivindicaciones 1 a 5, en el que la resine se disuel
ve en un disolvente y se aplica al substrato en forme de
wna solucidn de concentracidén comprendida entre 5 y 35%.
‘7.- Un método de acuerdo con la reivindica-
cibn 6, en el que el disolvente es dimetilacetamida.
8.~ Un metodo para impedir que las peliculas
de tipo poli-imida se adhieran a un substrato.
Tal y como se ha descrito en le Memorie que
entecede y con los fines que se han especificado,.
Esta Memorie consta de catorce hojas escritas
g méguing por una sole cara,
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