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M E M O R . I A  D E S C R I P T I V A  ' ^

p a ra  s o l i c i t a r  PATENTE DE INVENCION por 20 años

A nombre de WESTINGHOUSE ELECTRIC CORPORATION 

e n tid a d  no rteam erican a

con d o m ic ilio  en W estinghonse B n ild in g , Gateway C en ter,

P it ts b u r g h , P e n s i lv a n ia , E stados-U nidos 

de América.

p o r: "UN METODO DE PREPARAR UNA COMPOSICION NO ACUOSA DE 

ACIDO POLIAMICO PARA ELECTRODEPOSICION"

(C lase In te rn a c io n a l  C23b)
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E s ta  in v en c ió n  se r e f i e r e  a com posiciones 

áe e le c tro d e p o s ic ió n  de ácido  p o liám ico , no acuosas.

Cuando se a p l ic a  nn p o te n c ia l  de c o r r ie n te  

c o n tin u a  a  t r a v é s  de una em ulsión , su sp ensión  o so lu c ió n  

$ que co n tien e  p a r t í c u la s  o m oláculas ca rg ad as , ó s ta s  d l t i  

mas em igran h a c ia  e l  e le c tro d o  que t ie n e  ca rg a  o p u esta . 

E s te  fenómeno se denomina en g e n e ra l , e le c t r o f o r e s i s  y 

se u t i l i z a  p a ra  a p l i c a r  re c u b rim ie n to s  sobre s u p e r f ic ie s  

m e tá lic a s  con f in e s  de a is la m ie n to  e l á c t r i c o ,  impríma­

lo  c ió n  de p in tu r a s ,  p ro te c c ió n  c o n tra  l a  in tem p erie  y s e -  

me j an te  s .

La m ayoría de l a s  tó c n ic a s  de d ep o sic ió n  

e l e c t r o f o r á t i c a  de po lím eros seg u id as  en l a  in d u s t r i a ,  

l le v a n  consigo  s is tem as  acuosos. S in  embargo, l a s  depo- 

15 s ic io n e s  acuosas e s tá n ,  en g e n e ra l , marcadamente a f e c ta ­

das y v ic ia d a s  p o r e l  desp rend im ien to  de gases en lo s  

e le c tro d o s .  E ste  desprend im ien to  de g a se s , que procede 

de l a  e l e c t r ó l i s i s  d e l  agua, puede d a r como re s u lta d o  re  ̂

cu b rim ien to s  de po lím eros muy p ic a d o s , lo  que le s  hace 

20 en p a r t i c u l a r  inadecuados p a ra  a is la m ie n to s  e l é c t r i c o s .  

Además, lo s  s is te m a s  de em ulsión  acuosos e s tá n ,  en ge­

n e r a l ,  a fe c ta d o s  por l a  d i f i c u l t a d  p a ra  c o n tr o la r  l a  te n  

s ió n  s u p e r f i c i a l ,  l a s  c o n d ic io n es  n e c e s a r ia s  d e l pH y 

p o r d i f i c u l ta d e s  de v is c o s id a d .

25 R ecientem ente se han pu esto  en uso r e s in a s
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p o li im íd ic a s , como p e l íc u la s  de a is la m ie n to  e l é c t r i c o  a  

a l t a  te m p e ra tu ra . Laa p e l íc u la s  p o liim íd ic a s  se producen 

en g e n e ra l m ediante e l  moldeo en p e l í c u la  de una s o lu c ié n  

en un d iso lv e n te  no acuoso, seguido por un curado por ca 

5 l o r .  En b re v e , é s to  l l e v a  consigo  d is o lv e r  un polím ero 

de ácido  po liám ico  adecuado en un d is o lv e n te ,  m oldear 

l a  s o lu c ié n  uniform em ente sobre  una s u p e r f ic ie  uniform e 

y después c a le n ta r  len tam en te  h a s ta  que se produce una 

p e l íc u la  a i s l a n te  adecuada p o li im íd ic a  p a rtie n d o  d e l d e - 

10 riv ad o  polím ero ác id o . Un problem a grande con e l  método 

de moldeo en so lu c ié n  es que solam ente pueden p ro d u c irse  

en una capa d n ic a , p e l íc u la s  re la tiv a m e n te  delgadas 

(0,0025 mm p a ra  p ie z a s  moldeadas en h o ja ) .  Los r e c u b r i ­

m ientos o e sp e so re s  de p e l íc u la  mayores re q u ie re n  un 

15 s is te m a  de v a r ia s  cap as , secándose y curándose cada capa 

a n te s  de a p l i c a r  l a  capa s u b s ig u ie n te . Asimismo se t r o ­

p ie z a  con d i f i c u l ta d e s  p a ra  r e c u b r i r  uniformem ente e s ­

qu in as  y en p a r t i c u l a r  bordes a f i l a d o s .  E l recu b rim ien to  

con p o liim id a s  de o b je to s  de form a i r r e g u l a r  ha dem ostra 

20 do s e r  im posib le  p o r lo s  c o s to s  d e l moldeo en so lu c ié n  y 

d e l equipo n e c e sa r io s  en e s te  método.

Como so lu c ié n  p a r c i a l ,  han sido  d e s a r r o l la  

das té c n ic a s  de d e p o sic ié n  e l e c t r o f o r é t i c a s  p a ra  ác id o s  

po liám icos en un s is tem a  acuoso de em ulsién . S in  embargó, 

25 t a l  s is tem a  acuoso de e le c tro d e p o s ic ié n  de p o lím ero s ,
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ado lece  to d a v ía  de la s  d e sv e n ta ja s  an te rio rm en te  d e s c r i ­

ta s  de p ic a d u ra  de l a  p e l íc u la .  Aun cuando l a  mayor p a r­

t e  de l a s  té c n ic a s  de d e p o sic ió n  e le c t r o f o r é t i c a s  de po­

lím e ro s  a p lic a d a s  en l a  i n d u s t r i a  l le v a n  consigo  p roce­

sos acuosos, han sido  usados tam bién algunos s is te m a s  o r  

g á n ico s . E sto s  s is tem as  han in c lu id o  r e s in a s  v i n i l i e a s ,  

r e s in a s  ap o x íd ic a s  y po lím eros y copolim eros que c o n t ie ­

nen c a rb o x ilo s , t a l e s  como ácido  p o l i a c r í l i c o ,  copolím e- 

ro s  de a c e ta to  de v in i lo /á c id o  m ale ico , copolím eros de 

e t i le n o /á c id o  i ta c é n ic o  y copolím eros de e t i le n o /á c id o  

m ale ico , e n tre  o t r o s .

Se ha encontrado  que e x is te n  g ran  mimero 

de v a r ia b le s  en s is tem as  e le c tro d e p o s ita d o s  no acuosos, 

en lo  que r e s p e c ta  a  l a  p ro p o rc ió n  e n tre  polím ero y  d i ­

so lv en te  y e n tr e  d is o lv e n te s  d en tro  d e l s is te m a  d iso lv e ti 

t e ,  y  que cada polím ero y cada s is te m a  usados p re s e n ta  

sus p ro p io s  problem as c a r a c t e r í s t i c o s  en su d i lu c ió n  o 

su sp en sió n  y d e p o sic ió n .

Conforme a  l a  p re se n te  in v en c ió n  un método 

de f a b r ic a c ió n  de una com posición no acuosa de electrode_ 

p o s ic ió n  de ácido  po liám ico  comprende h acer re a c c io n a r  1 

p a r te  en peso de ácido  poliám ico  y 12 ,5 -15 ,5  p a r te s  en 

peso de un d is o lv e n te  o rg á n ic o , no acuoso, d e l ácido  con 

0 ,8  -  1,5  p a r te s  en peso de una base  que c o n tien e  n i t r ó ­

geno, p a ra  fo rm ar una s a l  o rg á n ic a , y a ñ a d ir  a  l a  s a l ,
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7-9 p a r te s  en peso áe un no d iso lv e n te  de l a  s a l ,  no 

acuoso, o rg án ico , no e l e c t r o l i z a b l e ,  p a ra  p ro p o rc io n a r 

una so lu c ió n  de s a l  en e l  i n t e r i o r  de l a  m ezcla d i s o l ­

v e n te .

Las p o rc io n es  ex p u es ta s  de conducto res 

e l é c t r i c o s  de form a re g u la r  e i r r e g u la r  pueden ah o ra  s e r  

r e c u b ie r ta s  uniformem ente y con g ran  e sp e so r, con buen 

recu b rim ien to  de esq u in as  y s in  p ic a d u ra , en una s ó la  

o p erac ió n  de re c u b rim ie n to , m ediante l a  e le c tro d e p o s i-  

c ió n  de un ácido  poliám ico  a p a r t i r  de l a  com posición 

no acuosa , seg u id a  por im id iz a c ió n , en g e n e ra l por un cu 

rado por c a lo r ,  p a ra  p ro d u c ir  l a  p o liim id a  co rre sp o n d ien  

t e .

Una de la s  p e l íc u la s  im íd ic a s  c u ra d as , des. 

pués de l a  e le c tro d e p o s ic ió n  de un polím ero de ác ido  po­

liám ico  y ca len tam ien to  s u b s ig u ie n te  segdn e s t a  in v en c ió n , 

comprende po lím eros de p o liim id a s  a ro m áticas  que t ie n e n  

l a  unidad re c u r re n te  :

20

25
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10

en l a  que n es  p o r lo  menos 15. R e s  por lo  menos un r a ­

d ic a l  o rg án ico  te t r a v a le n te  de :
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siendo Rg un r a d ic a l  d iv a le n te  de un h id ro ca rb u ro  a l i f á -  

t i c o  que t ie n e  de 1 a  4. átomos de carbono, un r a d ic a l  c a r  

b o n ilo , o x i, su lfo  o s u l f o n i lo ;  R̂  e s , por lo  menos, un 

r a d ic a l  d iv a le n te  de lo s  s ig u ie n te s :

y

20.

-R-

en la s  que es un r a d ic a l  o rgán ico  d iv a le n te  s e le c c io ­

nado e n tre  un R^ o un r a d ic a l  s i l í c i c o  o amido. Los p o l i  

meros que c o n tien en  dos o más de lo s  r a d ic a le s  R y /o  R^,

25 en e s p e c ia l  s e r ie s  m ú ltip le s  de R̂  que co n tien en  r a d ic a le s
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amido, son p a r tic u la rm e n te  v a l io s o s  en algunos caso s .

Las p e l íc u la s  p a ra  a l t a s  te m p e ra tu ra s , esen  

c ia lm en te  in s o lu b le s ,  r e t i c u la d a s ,  d e s c r i t a s ,  d e riv a n  de 

c i e r to s  ác id o s  p o liám icos a ro m ático s  so lu b le s  en s o lu -  

5 c ió n  en un d is o lv e n te .  En l a  p re se n te  in v en c ió n  se hace 

re a c c io n a r  e l  ácido  po liám ico  p a ra  form ar una s a l  en  un 

s is te m a  de. dos d is o lv e n te s .  La p e l íc u la  p re c u rso ra  d es­

pués de su a p l ic a c ió n  a  un s u b s tr a to  m etá lico  adecuado u 

o tro  t ip o  adecuado de s u b s tr a to  e ló c tr ic a m e n te  conducto r 

10 m ediante mótodos de e le c tro d e p o s ic ió n , se c a l i e n ta  duran 

te  un periodo  de tiempo s u f ic ie n te  p a ra  c u ra r  l a  p e l íc u ­

l a  p re c u rso ra  h a s ta  su e stad o  re s in o so  s ó lid o .

En g e n e ra l, lo s  p re c u rso re s  de ácido  p o l iá  

mico s o lu b le s  se p rep a ran  mezclando un d ia n h id rid o  t e t r a  

15 c a rb o x ílic o  arom ático  adecuado con una diam ina a ro m ática  

en un d is o lv e n te  adecuado a  te m p e ra tu ra  am bien te. La mez 

c í a  o so lu c ió n  se a g i t a  h a s ta  a lc a n z a r  l a  v isc o s id a d  má­

xim a. Son ejem plos de d ia n h id r id o s  adecuados d ian h id rid o  

p i ro m e l í t ic o ,  d ia n h id r id o  b e n z o fe n o n a - te tra c a rb o x í lic o ,

0 d ia n h id rid o  n a f ta le n te t r a c a r b o x í l ic o  y  sem e jan te s. Son

ejem plos de diam inas adecuadas m -fen ilen d iam in a , m e tile n  

d i a n i l in a ,  ó te r d ia m in o d i f e n í l i c o ,  d ia m in o b e n z a n ilid a y  

sem e jan te s . Los p re c u rso re s  de ácido  po liám ico  son b ie n  

conocidos y pueden a d q u ir i r s e  com ercialm ente en soluci<3 

25 nes en d is o lv e n te s .
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Se emplea e l  mismo p roced im ien to  g e n e ra l 

cuando se u sa  en lu g a r  d e l d ia n h id rid o  arom ático  a n te s  

c ita d o  un an h íd rid o  t r i c a r b o x í l i c o  a ro m ático , por ejem 

p ío , c lo ru ro  d e l  an h íd rid o  t r i m e l í t i c o  o e l  c lo ru ro  de 

5 á s t e r  d iác id o  de an h íd rid o  t r i m e l í t i c o .  Las d iam inas 

a n te rio rm en te  c i ta d a s  son tam bién adecuadas p a ra  u sa r  

con lo s  d e riv ad o s de an h íd rid o s  t r i c a r b o x í l i c o s .

Uno de lo s  po lím eros de ácido po liám ico  

arom ático  adecuado p a ra  u sa r  como p re c u rso r  de ácido  po 

10 liam íd ico  so lu b le  en e s t a  in v en c ió n  t ie n e  l a  unidad r e ­

c u rre n te  :

15

2.a-

25

n

-  9 -25-5-73



en l a  que n es  p o r lo  menos 15 y R y R.¡ son id é n t ic o s  a 

l a  d e sc r ip c ié n  an te r io rm en te  in d ic a d a  en e s t a  Memoria 

con r e la c ié n  a l a s  r e s in a s  s ó l id a s  a ro m áticas  p o l i im íd i-  

cas y p o lia m id o -im id ic a s . Debe com prenderse que lo s  á c i -  

5 dos p o liám ico s  adecuados pueden co n ten e r tam bién dos o 

más de lo s  r a d ic a le s  R y/o  R^.

Los d is o lv e n te s  adecuados p a ra  lo s  ác id o s  

p o liám ico s  son d is o lv e n te s  a p ró tid o s , es  d e c i r ,  d i s o l ­

v e n te s  que n i ceden p ro to n es  a l  so lu to  n i ganan p ro to n es  

10 d e l s o lu to , po r ejem plo , lo s  d is o lv e n te s  o rg án ico s  nor­

malmente l íq u id o s  d e l t ip o  de N ,N -d ia lc o h ilc a rh o x ila m i-  

da, p re fe r ib le m e n te  lo s  miembros de e s te  t ip o  de peso 

m o lecu lar i n f e r i o r ,  t a l e s  como d im e tila c e ta m id a , d im e ti l  

formamida y N -m e ti l-2 -p ir ro l id o n a . O tros d is o lv e n te s  

15 a p ré t id o s  á t i l e s  in c lu y e n  d im e tils u lfó x id o  y  p i r i d in a .

Los d is o lv e n te s  pueden u sa rse  in d iv id u a lm en te  o en com­

b in a c io n es  de dos o más. Los d is o lv e n te s  se e lim in an  con 

f a c i l id a d  p o r ca len tam ien to  en una to r r e  de d esecac ió n  

- o una e s tu f a .

*<2.0 Además de l a  unidad re c u r re n te  a ro m ática

p o li im íd ic a  y p o lia m id o -im íd ic a  a n te s  m encionada, en l a

----  que R e ra  un r a d ic a l  o rgán ico  t e t r a v a l e n te ,  o t r a s  r e s i -

- I - ñas cu rad as  que son p a r tic u la rm e n te  adecuadas como p e l í ­

c u la s  que pueden s e r  e le c tro d e p o s ita d a s  conforme a  e s ta  

25 in v e n c ió n , d e r iv a n  de un a n h íd rid o  t r i v a l e n t e  y t ie n e n
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en l a  que R̂  y n son id é n t ic o s  a  l a  d e s c r ip c ié n  dada an­

te r io rm e n te  en e s t a  Memoria con r e la c ié n  a  la s  r e s in a s  

a ro m áticas  s ó l id a s  p o liim íd ic a s  y p o lia m id o -im íd ic a s .

Se p ropo rc ionan  p e l íc u la s  p a r tic u la rm e n te  

15 v a l io s a s  cuando R  ̂ e s :

en l a  que R^ es un r a d ic a l  ox i o m etileno  (-CH p-).

Los p re c u rso re s  de ác id o  po liám ico  s o lu -  

25 b le s  p a ra  la s  r e s in a s  p o liam id o -im íd icas  t r i v a l e n t e s  de
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r iv a d a s  a n te r io r e s  in c lu y e n , en form a r e p e t id a ,  una o am 

bas de l a s  e s t r u c tu r a s :

5

10

-HN-

0
!t

-c-

o
!t

-c-

-c-

o

-OR̂

-NH- -R<

y

en l a  que R.] y n son id é n t ic o s  a  l a  d e sc r ip c ió n  a n te ­

rio rm en te  in d ic a d a  en e s t a  Memoria y R^ se s e le c c io n a  

d e l grupo que c o n s ta  de, r a d ic a le s  -H, a lc o h i lo  o a r i l o .  

25 P a ra  d e t a l l e s  c o n c e rn ie n te s  a  l a  p re p a rac ió n  de e s to s
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ác id o s  po liám icos s o lu b le s  y la s  r e s in a s  s ó l id a s  p roce­

d en tes  de á l l o s ,  puede h ace rse  r e f e r e n c ia  a  la s  P a te n te s  

d e l Reino Unido Nos. 1 .056.564 y 1 .032 .649 . Los mismos 

d is o lv e n te s  a n te rio rm en te  in d ic a d o s  pueden s e r  usados pa 

5 r a  lo s  ác id o s  po liám ico s  a ro m ático s  a n te r io r e s .

En e l  p roced im ien to  de e s ta  in v en c ió n , han 

sido  e le o tro d e p o s ita d o s  con ó x ito  ác id o s  p o liám icos p a r­

tien d o  de so lu c io n es  no c o lo id a le s  de s a le s  de amina de 

lo s  mismos ác id o s  po liám icos en s is tem as  de d is o lv e n te s  

10 o rg án ico s  m ix tos. La com posición e lá c tr ic a m e n te  conducto 

r a  de e s ta  in v en c ió n  c o n s ta  de una so lu c ió n  de l a  s a l  

o rg á n ic a  de amina d e l p re c u rso r  p o li im íd ic o , d en tro  de 

una m ezcla d iso lv e n te  o rg á n ic a  c r i t ic a m e n te  e q u i l ib r a d a  

y t ie n e  una zona de pH com prendida e n tre  8 y 10. E l con- 

15 ten id o  de s ó lid o s  p a ra  l a  com posición de e le c tro d e p o s i-  

c ió n  debe e s t a r  comprendido e n tre  2 y 5 % en peso ap ro ­

ximadamente, basado en e l  ácido  po liám ico  y e l  d iso lv e n ­

te  t o t a l .

E l proced im ien to  es  muy complejo y p ro b a - 

20 blem ente l l e v a  consigo l a  fo rm ación  de s a l  d e l polím e­

ro :

25
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COONH-ÍCpHrh 

CONH 4- N fC g H ^  —^ I CQNH  ̂ ^

(cadena 3e polím ero (base de ami ( s a l  d e l

5 de ácido  p o liám ico ) na p a ra  e l  ác id o )

ácido )

Bajo l a  in f lu e n c ia  de nn campo e lá c t r i c o  

10 se c o n s id e ra  que l a  s a l  se io n iz a  produciendo e l  io n  t r i e  

tilam o n io  y e l  io n  ca rb o x ilo  d e l  polím ero que su b s ig u ie n  

tem ante em igran a l  cátodo y a l  ánodo re sp ec tiv am en te :

15 ANODO -6—  C00 N H ÍM c-h  --------9- CATODO
4- CONir 5-3 — *

*20 Las re a c c io n e s  anód icas conducen a  l a  r e c o n s t i tu c ió n  d e l 

ácido  po liám ico  p re c u rs o r ,  que p o r im id iz a c ió n  su b s ig u ie n  

t e ,  generalm ente m ediante un curado p o r c a lo r ,  p ie rd e  agua 

produciendo l a  c o rre sp o n d ien te  p e l íc u la  p o li im íd ic a . Las 

re a c c io n e s  an ó d icas  p o s ib le s  son :

25
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COO'

CONH CONH ^

COO*
CONH

COOH
CONH

— 4-OH

y a l  r e t i c u l a r  po r e l  c a lo r

COOH
CONH C C r co

-L— -------- *---------------4-HgO

(cadena de p o l i  

mero p o liim íd ic o )

E l l iq u id o  no acuoso que se añade a l a  so­

lu c ió n  de s a l  d e l ácido  es un d is o lv e n te  no e l e c t r o l i z a -  

b le  que no es capaz de d is o lv e r  l a  s a l  de ácido  de l a  ca 

dena de po lím ero . E ste  no d is o lv e n te  de l a  s a l  de ácido 

d e l polím ero no debe d esp render gas en p ro p o rc ió n  grande 

en lo s  e le c tro d o s , debido a e l e c t r ó l i s i s ,  cuando se a p l i
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ca  un v o l ta je  a l  s is te m a . Los d is o lv e n te s  p re fe r id o s  son 

d is o lv e n te s  no e l e c t r o l i z a b a s  que no son d is o lv e n te s  de 

l a  s a l  de ácido  d e l  polím ero y  pueden i n c l u i r  ce to n as  l í  

q u id a s , a l i f á t i c a s  (de cadena norm al y  de cadena ra m if i  

5 cada) y a ro m á tic a s , t a l e s  como, p o r e jem plo , a ce to n a , me. 

t i l - i s o b u t i l - c e t o n a ,  m e t i l - e t i l - c e to n a ,  m e t i l - n - p r o p i l -  

-c e to n a , d i e t i l - c e to n a ,  óxido de m e s i t i lo ,  c ic lo h ex an o n a, 

m e t i l - n - b u t i l - c e to n a ,  e t i l - n - b u t i l - c e t o n a ,  m e ti l-n -a m il-  

- c e to n a , a ce to fen o n a , m e ti l -n - h e x i l - c e to n a ,  iso fo ro n a  y 

10 d i - i s o b u t i l - c e to n a .

Los compuestos que co n tie n en  n itró g en o  bá­

s ico  que re a cc io n a n  con e l  polím ero ácido  formando una 

s a l  de ácido  in c lu y e n  aminas o rg á n ic a s  a l i f á t i c a s  t e r c i a  

r í a s  y aminas a ro m áticas  t a l e s  como, p o r e jem plo , t r im e -  

15 t i la m in a , t r i e t i l a m in a ,  N ,N -d im e tilb en c ilam in a , t r i - n -

-p ro p ila m in a , t r i - n - b u t i l a m in a ,  N - e t i lp ip e r id in a ,  N - a l i l  

p ip e r id in a ,  N -e t i lm o r fo lin a , N ,N -d ie til-m -tc ¡ lu id in a , 

N ,N - d ie t i l - p - to lu id in a ,  N -a l i lm o r fo lin a , N ,N -d ie t i la n i-  

l i n a ,  p i r i d in a  e im id azo les  t a l e s  como, por ejem plo , im i 

- 20 d a zo l, 1-m e til im id a z o l, 4-m e til im id a z o l, 5-m e tilim id a -

z o l ,  1-p ro p il im id a z o l ,  1 , 2-d im e ti l im id a z o l ,  1- e t i l - 2-me- 

t i l im id a z o l  y 1- f e n i l im id a z o l .

P a ra  p re p a ra r  l a  com posición de e le c tro d e -  

p o s ic ió n , lo s  m a te r ia le s  componentes deben s e r  añadidos 

25 con p ro p o rc io n es  en ta n to  p o r c ie n to  en peso c r í t i c a s .  E l
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procedim iento  p a ra  p re p a ra r  l a  so lu c ió n  no c o lo id a l  con­

s i s t e  en  ( 1) h a c e r  re a c c io n a r  un polím ero  de ácido  p o l iá  

mico en s o lu c ió n  en un d is o lv e n te  o rg án ico  no acuoso, 

que es de p re fe re n c ia  no e l e c t r o l i z a b l e ,  con una base 

5 que co n tien e  n itró g en o  se le c c io n a d a  d e l grupo que co n s ta  

de aminas e im id a z o le s , p a ra  fo rm ar una s a l  de ác id o ,

( 2 ) a ñ a d ir  a  l a  so lu c ió n  de s a l  un no d is o lv e n te  o rgá­

n ic o , no acuoso , de l a  s a l  de ác id o  p o liám ico , que es 

su s ta n c ia lm en te  no e l e c t r o l i z a b l e ,  p a ra  p ro p o rc io n a r l a  

10 so lu c ió n  no c o lo id a l .

La com posición de e le c tro d e p o s ic ió n  se 

form a por a d ic ió n  de 1 p a r te  en peso de polím ero de á c i 

do p o liám ico , 12,5-15*5 p a r te s  de d is o lv e n te  de dicho 

ác id o , 0 , 8- 1,5  p a r te s  de base que co n tien e  n itró g en o  y 

15 7-9 p a r te s  de no d iso lv e n te  de l a  s a l  d e l á c id o . Por de­

ba jo  de 12,5  p a r te s  de d iso lv e n te  d e l p o lím ero , basadas 

en 1 p a r te  en peso de ác id o , se te n d rá n  problem as de 

v isc o s id a d  y p re c ip i ta c ió n ,  y más de 15,5 p a r te s  de d i ­

so lv en te  d e l polím ero im pedirán  e l  re cu b rim ien to  e le c -  

2'0 t r o l í t i c o  debido a  que e l  polím ero perm anecerá en so lu ­

c ió n . P or debajo  de 7 p a r te s  de no d iso lv e n te  de l a  s a l  

de ácido se im ped irá  e l  recu b rim ien to  e l e c t r o l í t i c o  de­

bido a que e l  polím ero perm anecerá d is u e l to  en la s  p ro ­

xim idades d e l ánodo. Por encima de unas 9 p a r te s  de no 

25 d is o lv e n te  de l a  s a l  de ácido se o r ig in a r á  p r e c ip i ta c ió n
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d e l polím ero d en tro  d e l  medio de dos d is o lv e n te s .

E l e q u i l ib r io  c r í t i c o  e n tre  no d iso lv e n te  

y d is o lv e n te  m antiene justam en te  apenas l a  s a l  d e l p o l í ­

mero en s o lu c ió n . P a ra  form ar e s t a  com posición en estado  

5 de so lu c ió n  no c o lo id a l ,  e l  no d is o lv e n te  de l a  s a l  debe 

a ñ a d irse  a  lo s  o tro s  in g re d ie n te s  y no a  v ic e v e rs a . Esto 

p ro p o rc io n a  una com posición de e le c tro d e p o s ic ió n  que da­

r á  lu g a r  a  rec u b rim ie n to s  sumamente uniform es y re g u la ­

re s  p a ra  c o b e r tu ra  ta n to  de s u p e r f ic ie s  p lan as  como de 

10 e sq u in a s , en vez de c o b e r tu ra  de esq u in as  g ru esa  o f in a ,  

de co n d u cto res  p lanos re c u b ie r to s .

A preciablem ente e x is te n  menos problem as 

cuando se u t i l i z a  e s t a  com posición de e le c tro d e p o s ic ió n  

no c o lo id a l ,  dado que lo s  tiem pos de e s ta b i l id a d  de lo s  

15 baños son mucho m ayores, l a  com posición e s  más conducto­

r a ,  lo  que perm ite  e l  uso de d i f e r e n c ia s  de p o te n c ia l  

más b a ja s ,  y se reduce a l  mínimo l a  p r e c ip i ta c ió n  o agio 

m eración d e l polím ero en e l  i n t e r i o r  d e l baño, cuando se 

compara con s is te m a s  c o lo id a le s  e q u iv a le n te s .  La s u s t i -  

-20 tu c ió n  de lo s  d is o lv e n te s  o b ases  p o r compuestos e le c -

t r o l i z a b l e s  c u a le s q u ie ra , t a l e s  como agua, m etanol, e t a -  

n o l, h id ró x id o  amónico y so lu c io n es  acuosas de h id ró x id o  

sód ico  o h id ró x id o  p o tá s ic o , o c a s io n a rá  p ic ad u ra  en l a  

p e l í c u la  e le c tro d e p o s i ta d a  f i n a l .  Pueden a ñ ad irse  a  l a  

25 com posición pequeñas c a n tid a d e s  e f e c t iv a s  de p a r t íc u la s
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de ca rg a  como t a l e s ,  o como pigm entos o lu b r ic a n te s  f i ­

namente d iv id id o s , p a ra  ana d iv e rs id a d  de usos f in a le s  

t a l e s  como p an e le s  co lo read o s r e c u b ie r to s  o p e l íc u la s  

de lgadas a n t i f r i c c ió n .

5 La in v en ció n  s e r á  i l u s t r a d a  a  co n tin u a c ió n

con r e f e r e n c ia  a lo s  Ejem plos s ig u ie n te s  :

EJEMPLO 1

10 Se formó una com posición de e le c tro d e p o s i-

c ió n  no c o lo id a l  de ácido  po liám ico : ( 1 ) mezclando 33 

gramos de polím ero de ácido  po liám ico  d is u e l to  en 179 

gramos de d is o lv e n te  d e l polím ero (200 mi de una so lu ­

c ió n  de esm altado de alam bres p o li im íd ic a  que p o se ía  un 

15 con ten ido  de s ó lid o s  de 16,5% en peso y  vend ida  comer­

c ia lm en te  por DuPont ba jo  e l  nombre r e g is t r a d o  Esm alte 

P o liim íd ico  p a ra  Alambres Pyre M .L .) con 329 gramos (300 

mi) de d iso lv e n te  d e l polím ero de d im e ti ls u lfó x id o , y 

añadiendo 29 gramos (40 mi) de t r i e t i l a m in a ,  g o ta  a go- 

20 t a ,  p a ra  p ro d u c ir  l a  s a l  de amina que t ie n e  p re s e n te s

grupos c a rb o x ilo  l i b r e s .  La so lu c ió n  r e s u l t a n t e ,  que con 

t e n ía  0,9  p a r te s  en peso de amina o rg á n ic a  y 15 p a r te s  

en peso de d is o lv e n te  d e l  polím ero combinado, re sp e c to  

a  1 p a r te  de polím ero á c id o , se a g itó  fu e rte m e n te , se ca  

25 le n tó  a  unos 40SC y se mantuvo a  e s t a  te m p e ra tu ra  du ran -
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te  20 m inutos. (2) A e s ta  so lu c ió n  se añ ad ie ro n  l e n ta ­

mente, ag itan d o  fu e rte m e n te , 236 gramos (300 mi) de ace­

to n a , un no d is o lv e n te  de l a  s a l  d e l  á c id o , p a ra  p ropo r­

c io n a r  una com posición que c o n te n ía  7 p a r te s  en peso de 

5 no d is o lv e n te  de l a  s a l  d e l ácido  re sp e c to  a  1 p a r te  d e l 

polím ero ác id o .

Aproximadamente 300 mi de e s t a  com posición 

de e le c tro d e p o s ic ió n  que t e n ía  un pH de 8-9 aproxim ada­

mente, se añ ad ie ro n  a  una cu b e ta  de v id r io  Pyrex de 17,5 

10 cm x 17,5 cm x 12,5  cm, con dos e le c tro d o s  de cobre de

15 cm x 10 cm x 0 ,0 5 . cm (ánodo y cátodo) conectados a  un 

su m in is tro  de e n e rg ía  de c o r r ie n te  c o n tin u a  de v o l ta je  

v a r ia b le .  La se p a ra c ió n  e n tre  ánodo y cátodo a  t r a v é s  de 

l a  com posición de e le c tro d e p o s ic ió n  e r a  de 3 ,75 cm. Se 

15 a p lic ó  d u ran te  un minuto una d i f e r e n c ia  de p o te n c ia l  de 

90 v o l t i o s .  Bajo l a  in f lu e n c ia  del'cam po e lé c t r i c o  se 

c o n s id e ra  que l a  s a l  se io n iz a  produciendo e l  io n  t r i -  

m etilam onio y e l  io n  ca rb o x ilo  d e l po lím ero , que seg u i­

damente em igran re sp ec tiv am en te  h a c ia  e l  cátodo y e l  

2Ó ánodo. D urante e s te  tiempo l a  c o r r ie n te  disminuyó desde 

un v a lo r  i n i c i a l  de 700 mA a  250 mA y produjo  un re c u ­

b rim ien to  ad h eren te  sobre e l  ánodo s in  form ación  a lguna 

de g ases de l a  com posición. Las densidades de c o r r ie n te  

v a r ia ro n  e n tre  0 ,39 y 1,08 mA/cm^ de s u p e r f ic ie  de e le c -  

25 t ro d o .
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E l e le c tro d o  re c u b ie r to  se separó  d e l baño 

de com posición de e le c tro d e p o s ic ió n  de ácido  p o liám ico , 

no c o lo id a l ,  y se c a le n tó  len tam en te  desde 503C a  350SC 

en una e s tu f a  de convección  d u ran te  un periodo  de tiem po 

5 de 45 m inu tos. Se obtuvo un recu b rim ien to  en p e l íc u la

un ifo rm e, muy te n a z , l i b r e  de p ic a d u ra s , f l e x i b l e ,  y con 

buena c o b e r tu ra  de e sq u in a s , de 0,025  mm de e sp e so r . 

Tiempos de e l e c t r ó l i s i s  aumentados p ro d u je ro n  r e c u b r i ­

m ientos más g ruesos de h a s ta  0,076 mm. No hubo necesidad  

10 de a g i t a r  l a  com posición aun d u ran te  tiem pos de e l e c t r ó ­

l i s i s  s u p e r io re s  a 30 m inutos y no se a p re c ió  p r e c ip i t a ­

c ió n  o aglom eración  de l a  r e s in a .  La com posición pudo a l  

m acenarse h a s ta  3 semanas s in  pÓ rdida de e s ta b i l id a d .  E l 

contenido  de r e s in a  d e l baño pudo s e r  to ta lm e n te  agotado 

15 s in  m o stra r e fe c to s  adversos sobre la s  p ro p ied ad es  d e l 

re cu b rim ien to  f i n a l .

Se han ob ten ido  p e l íc u la s  s im ila re s  sobre 

e le c tro d o s  de a lum in io , co b re , n íq u e l ,  h i e r r o ,  z in c , t i ­

ta n io ,  plomo, e s ta ñ o , acero  in o x id a b le  y p la t in o ,  usando 

20 d im e tila c e ta m id a  y 1-m e til im id a z o l.

Se e fe c tu a ro n  una d iv e rs id a d  de ensayos so 

b re  e le c tro d o s  de a lum inio  de 0,025  mm de e sp e so r que te  

n ían  á re a s  de 258 cm y un re cu b rim ien to  p o li im íd ic o , 

a p lic ad o  m ediante e l  mótodo de e s t a  in v en c ió n , de e sp e -  

25 so r  comprendido e n tre  0,018 y 0,028 mm. Se e fe c tu a ro n
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d e term in ac io n es  de lo s  v o l t a j e s  de p e rfo ra c ió n  en d iv e r ­

sa s  p o s ic io n e s  de uno de e s to s  e le c tro d o s ,  conectando e l  

e le c tro d o  a  t i e r r a  y colocando nn e le c tro d o  redondeado 

de 2 ,5  cm sobre l a  s u p e r f ic ie  de l a  p e l íc u la .  Se empleó 

5 nn su m in is tro  de e n e rg ía  de 60 Hz p a ra  l l e v a r  a  cabo en­

sayos de r e s i s t e n c i a  d i e l é c t r i c a  conforme a  l a  Norma 

ASTM DI49. La d i f e r e n c ia  de p o te n c ia l  de c o r r ie n te  con­

t in u a  e n tre  l a  p la c a  conec tada  a  t i e r r a  y e l  e le c tro d o  

redondeado fue aumentada h a s ta  que o c u rr ió  l a  p e r fó ra ­

lo  c ió n . Los v a lo re s  de l a  p e r fo ra c ió n  d i e l é c t r i c a  o b te n i­

dos e s ta b a n  comprendidos e n tre  100 y 220 EV/mm con un 

v a lo r  promedio de 160 KV/mm.

Se lle v ó  a  cabo un ensayo de M andril Cóni­

co norm al, sobre un e le c tro d o  de a lum inio  re c u b ie r to  con 

15 p o liim id a . E l recu b rim ien to  no m ostró a g rie tam ien to  o p é r  

d id a  de ad h esió n  h a s ta  una c u rv a tu ra  de 1,59 mm. Ensayos 

de en v e jec im ien to  térm ico  lle v a d o s  a  cabo sobre  un e le c ­

tro d o  de a lum inio  re c u b ie r to  con p o liim id a , segdn e l  

Método AIEE 57, m ostraron  una d u rac ió n  p r e v is ta ,  s u p e r io r  

2.0 a  10,000 h o ras  a  250SC y ensayos de r e s i s t e n c i a  a l  dob la  

do re p e tid o  segdn l a  Norma ASTM D-2176-63T m ostraron  un 

v a lo r  de 30.000 c ic lo s  a  258C sobre l a  p e l íc u la  p o l i im í-  

d ic a  d e sp ren d id a . La r e s i s t e n c i a  a l  a is la m ie n to  d e l r e ­

cub rim ien to  e s  i n f i n i t a  cuando e s t á  seco y es de a p ro x i-  

25 madamente 5 x 10  ̂ megaohmios después de h e r v i r  en agua
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d uran te  10 m inu tos. E sto s  ensayos in d ic a n  que la s  p e l í ­

c u la s  p rod u c id as  m ediante e l  método de e s t a  in v en c ió n  

se comparan muy favorab lem ente  con p e l íc u la s  p o l i im íd i-  

cas moldeadas de so lu c io n es  que, en g e n e ra l, t ie n e n  r e -  

5 s i s te n c ia s  d i e l é c t r i c a s  de 136 KV/mm y v id a s  té rm ic a s  de 

unas 20.000  h o ras  a  2503C.

También han sido  usados como s u s t i t u to s  

d e l Pyre M.L. o tro s  p re c u rso re s  de r e s in a  p o li im íd ic a .

Se han ob ten ido  re s u lta d o s  e x c e le n te s  con so lu c io n e s  de 

10 p re c u rso r  de ácido  p o lip iro m e litá m ic o , form adas por con­

densac ión  de d ia n h id rid o  p iro m e lí t ic o  con 3 ,4 -d ia m in o - 

b e n z a n ilid a  en p ro p o rc io n es  e s te q u io m é tr ic a s , en dime- 

t i la c e ta m id a  como d iso lv e n te  d e l p o lím ero , p a ra  fo rm ar 

una so lu c ió n  que posee un con ten ido  de s ó lid o s  de 18%

15 en peso aproximadamente a una v is c o s id a d  G ardner H olt

de 2-3 a 2530. También han sido  in c lu id a s  pequeñas can­

t id a d e s  de pigm entos y lu b r ic a n te s  s ó lid o s  finam ente  d i ­

v id id o s , en e s ta s  com posiciones. La r e s in a  r e t i c u la d a  

ha sido  d esp ren d id a  tam bién d e l m eta l proporcionando p e - 

2 0 - l i c u l a s  f l e x ib le s  y que pueden d o b la rs e , que pueden en­

c o n tra r  uso en una d iv e rs id a d  de a p lic a c io n e s .

EJEMPLO 2

25 Se formó una com posición de e le c tro d e p o s i-
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c ió n  de ácido  p o liám ico , no c o lo id a l ,  con Pyre M.L. 

exactam ente como en e l  Ejemplo 1, excepto  que se su s­

t i tu y ó  l a  t r i e t i l a m in a  p o r 41,5 gramos (40 mi) de 1-me- 

t i l im id a z o l .  La com posición se añadió  a un r e c ip ie n te  

5 r e c ta n g u la r  de acero  in o x id a b le  de 30 cm x 20 cm x 10 cm. 

E l r e c ip ie n te  ac tu ab a  como cátodo m ien tras  que e l  ánodo 

e r a  una bob ina  con devanado hecho sobre l a  horma, hexa­

g o n a l, de co b re , desen g rasad a , de quince c e n tím e tro s , 

que se sum ergió cen tra lm en te  en l a  com posición an te s  

10 d e s c r i t a .  Se a p lic ó  una d i f e r e n c ia  de p o te n c ia l  de 10 

v o l t io s  (1300 mA) d u ran te  un periodo  de un m inuto. La 

bob ina  se separó  d e l baño y se curó por c a lo r  en una e s ­

tu f a  de convección  como en e l  Ejemplo 1. E sto  produjo  

un recu b rim ien to  p o liim íd ic o  c o n tin u o , un iform e, exento 

15 de p ic a d u ra , de 0,025  mm de g ro so r , sobre l a  b ob ina  de 

form a i r r e g u l a r  con c o b e r tu ra  uniform e de la s  s u p e r f i ­

c ie s  p la n a s  y de l a s  e sq u in a s . Se obtuvo una r e s i s t e n ­

c i a  d i e l é c t r i c a  a p a ren te  de 1900 v o l t io s  a l  sum erg ir to ­

ta lm en te  l a  b o b in a  en m ercurio y so m ete rla  a  un p o te n - 

20 c i a l  c r e c ie n te  (su m in is tro  de e n e rg ía  de 60 Hz) a  500 

v o l t i o s /  seg .

Las p e l íc u la s  p o liim íd ic a s  e le c tro d e p o s i-  

ta d a s  r e t ie n e n  sus p ro p ied ad es  f í s i c a s  y m ecánicas a  lo  

la rg o  de un am plio in te rv a lo  de te m p e ra tu ra s . E s ta  capa- 

25 c id ad  la s  hace p o r s í  mismas e sp ec ia lm en te  t i t i l e s  en

25-5-73 -  24 -
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a p lic a c io n e s  que t ie n e n  te m p e ra tu ras  de funcionam iento ' 

a l t a s .

Se encontró  que cuando e l  componente de 

ace to n a  de l a  com posición fu á  reem plazado por agua, que 

5 se e l e c t r o l i z a r á ,  lo s  re c u b rim ie n to s  de p o liim id a  que 

se forman no se ad h ie ren  muy b ie n  y e s tá n  fu ertem en te  

p icad o s , aun cuando se ap liq u e n  d if e r e n c ia s  de p o ten ­

c i a l  muyl.bajas, debido a l a  e l e c t r ó l i s i s  d e l agua (p ro­

duc tos gaseosos) en e l  ánodo, haciendo que lo s  r e c u b r í -  

10 m ientos sean  d e sv e n ta jo so s  p a ra  a p lic a c io n e s  e l é c t r i c a s ,  

en c o n tra p o s ic ió n  con lo s  re c u b rim ie n to s  de lo s  Ejem plos 

1 y 2 .

La p re se n te  s o l i c i t u d ,  que corresponde a 

l a  p re sen ta d a  en lo s  E stados Unidos de América, e l  19 

15 de A b ril  de 1 .972 , ba jo  e l  ndmero 245 . 397 , se acoge a 

lo s  b e n e f ic io s  d e l a r t í c u lo  51 d e l v ig e n te  E s ta tu to  so­

b re  P ropiedad I n d u s t r i a l .

20

25
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REIVINDICACIONES

Los puntos de in v en c ió n  p ro p ia  y nueva 

que se p re se n ta n  p a ra  que sean  o b je to  de e s t a  s o l i c i ­

tu d  de P a te n te  de Invenc ión  en España, por VEINTE años, 

son lo s  que se recogen  en la s  re iv in d ic a c io n e s  s ig u ie n ­

te s :

1 8 .-  Un método de p re p a ra r  una composi­

c ió n  no acuosa de ácido  po liám ico  p a ra  e le c tro d e p o s i-  

c ió n , que comprende h a ce r re a c c io n a r  1 p a r te  en peso de 

ác id o  po liám ico  y  12 , 5- 15,5  p a r te s  en peso de un d i s o l ­

v en te  o rg á n ic o , no acuoso , d e l á c id o , con 0 , 8-  1,5 p a r­

t e s  en peso de una base que co n tie n e  n itró g e n o , p a ra  f o r  

mar una s a l  o rg á n ic a  y a ñ a d ir  l a  s a l  a  7-9 p a r te s  en peso 

de un no d is o lv e n te  de l a  s a l ,  no acuoso , o rg á n ic o , no 

e l e c t r o l i z a b l e ,  p a ra  p ro p o rc io n a r una so lu c ió n  de s a l  

en e l  i n t e r i o r  de l a  m ezcla d is o lv e n te .

2 § .-  Un método segdn l a  r e iv in d ic a c ió n  18,

73 -  26 -
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en e l  que l a  base que co n tien e  n itró g en o  es un im id azo l 

o una amina t e r c i a r i a ,  e l  no d is o lv e n te  de l a  s a l  es  una 

c e to n a , e l  d iso lv e n te  o rgán ico  d e l ácido  e s  no e l e c t r o l i  

zab le  y l a  com posición t ie n e  un pH comprendido e n tre  8 y 

10.
3 3 .-  Un mótodo segdn l a  r e iv in d ic a c ió n  23, 

en e l  que l a  base que co n tien e  n itró g en o  es t r im e t i la m i-  

na, t r i e t i l a m in a ,  N ,N -d im e tilb en c ilam in a , t r i - n - p r o p i l a -  

mina, t r i - n - b u t i la m in a ,  N - e t i lp ip e r id in a ,  N - a l i l p ip e r i -  

d in a , N -e ti lm o r fo lin a , N ,N -d ie t i l -m - to lu id in a , N ,N -d ie- 

t i l - p - t o l u i d i n a ,  N -a l i l -m o r fo l in a , N ,N -d ie ti la m ilin a , 

p i r i d in a ,  im id a z o l, 1-m e til im id a z o l, 4-m e til im id a z o l, 

5-m e til im id a z o l, 1-p ro p il im id a z o l ,  1 , 2-d im e ti l im id a z o l ,  

1- e t i l - 2-m e til im id a z o l, ó 1- f e n i l im id a z o l ,  y e l  no d i ­

so lv en te  de l a  s a l  e s  a ce to n a , m e t i l - i s o b u t i l - c e to n a ,  

m e t i l - e t i l - c e to n a ,  m e ti l -n - p ro p i l - c e to n a ,  d i e t i l - c e to n a ,  

óxido de m e s i t i lo ,  c ic lo h ex an o n a , m e t i l - n - b u t i l - c e to n a ,  

e t i l - n - b u t i l - c e t o n a ,  m e ti l-n -a m ll-c e to n a , a ce to fen o n a , 

m e ti l -n - h e x i l - c e to n a ,  is o fo ro n a , ó d i - i s o b u t i l - c e to n a .

4 ^ .-  Un mótodo segdn l a  re iv in d ic a c ió n  1&, 

2a o 33, en e l  que e l  ácido  po liám ico  t ie n e  l a  e s t r u c tu ­

r a
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en la s  que n e s ,  p o r lo  menos, 15, R e s , por lo  menos, 

un r a d ic a l  o rgán ico  te t r a v a le n te  de lo s  s ig u ie n te s  :

siendo Rg un r a d ic a l  d iv a le n te  de un h id ro ca rb u ro  a l i f á -  

t ic o  que t ie n e  de 1 a  4- átomos de carbono, un r a d ic a l  

2C c a rb o n ilo , o x i, su lfo  o s u l f o n i lo ,  R  ̂ es por lo  menos 

un r a d ic a l  d iv a le n te  de lo s  s ig u ie n te s :

25

25-5-73
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15

20 en  donde R  ̂ es  un r a d i c a l  o rgán ico  d iv a le n te  se lecc io n ad o

e n tre  un Rg un r a d ic a l  s i l í c i c o  a  mido, y en donde R¿¡. es 

un r a d ic a l  -H, a lc o h i lo  o a r i l o .

5 § .-  Un método segán  c u a lq u ie ra  de l a s  r e i  

v in d ic a c io n e s  13 a  en e l  que e l  d iso lv e n te  d e l ácido  

25 e s ,  p o r lo  menos, uno de una N ,N -d ia lc o h ilca rb o x ilam id a ,

25-5-73 -  30 -
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d im e tilsu lfó x id o  y p i r i d in a ,  y l a  com posición posee un 

con ten ido  de s ó lid o s  comprendido e n tre  2- 5% en p eso , ba­

sado en e l  ácido  po liám ico  y e l  d is o lv e n te  t o t a l .

6§ . -  Un mótodo de p re p a ra r  ana com posición 

5 no acuosa de ácido  po liám ico  p a ra  e le c tro d e p o s ic ió n .

T a l y como se ha d e s c r i to  en l a  Memoria 

que an tecede y con lo s  f in e s  que se han e s p e c if ic a d o .

E s ta  Memoria c o n s ta  de t r e i n t a  y una h o ja s  

e s c r i t a s  a  máquina por una s o la  c a ra .

10

M adrid, .1973

P.A.

15 A! barí
P *r Ptd
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