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Campo de la invencidn

La pregente invencidn se refiere a composgi-
ciones para revestimiento pera produoir'revestimientos
polimeros sobre substratos, y mds en particular a solu
ciones de base acuosa para de revestimiento polimero
que contienen poliésteres o poliegterimidas solubles
en agua, o mezclas de elloz, en mezcla con diaminasg de
dcido ortbodmico. Eds especiTicamente, la invencidn se
refiers a una compogicion para revestimiento, a un Pro
cedimiento para producir compogiciones para revestimien
t0 del cardcter anterior, a un procedimiento para reveg
tir sukstratos con ellas, a los revestimlentos asi wro-
ducldos, y a substratos revestidos; Los revestimienios
producldog a partir de las goluciones de base acuose pa
ra revestimiento polimero hallan utilidad particulaw.
pero no necesariamente exclusive, en aplicaciones que
requieren propiedades de calidad eléctrica, incluyendo
gran estabilidad btérmice, resistencia dieléctrica y tem
peratura de paso, se pueden curar en aparabos usuales
de torre de hilos,y son adecuados para ser recubliertos

por materiales tales como nylon.

Fundamentos de la invencidn

Se ha desarrollado una amplia varieded de rg
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sinag sintéticas para uso como meterial aislante elée
trico, particularmente material- gue esg satisfactorio
pars uso como aislamiento de ranuras en maquinas ding
moeléc%ricas, ¥y vara ugo como aislamiento para condug
tores que se han de emplear como hilog de bobinas (con
ductores eldctricos aiglados) en aparatos eléctricos.
Es blen sabido que el material aislante que se ha de
emplear vara estos fines ha de ser capaz de soporiar
extremos de tensiones mecanicas, quimicas, elécbricas
v térmicas. Asi, los hilos a emplear como arrollamien-
%05 de bobinado en aparstos eléctricos se montan uavral
mente en mdquinas de arrollar en bobina awbomiticas o
semiautométioas, lag cualeog, por su propia naturalesa,
doblan, tuercen, estiran y comprimen al hilo esmsliado
en su funcionamiento. Después de haberse arrollads los
bobinados, es prictica comin revestirlos de una solu-
cidn de barniz que conbiene disolventes tales como ce
tonas, alooholes, fenoles y fenoles sustitufdos, hidro
carburos elifdticos y eromitlcos, compuestos de carbo-
no halogenadog, y similares. Los revestimientos de aig

lamiento gobre ilo de bhobinas han de ser registentes

a egboa disolvenites.
Para conservar espacio en aparatos eldetricos,

oo egencial que lag vueltas individuales gue constituyen

los hobinados se mantengan en zran proximidad unas a
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otrag. Debido a la cercania de laz vueltas, y &l he-
cho de que puede haber un gran gradiente de potencial
entre vueltas adyacentes, as necesario que las resinas
de revestimiento empleadas como esmaltes de hilo ten-
gan una resistencia dieléctrica grande, wara evitar
cortoclrcuitos entre vobinados adyacentes. En el fun
cionamiento de aparatos eléciricos que contienen hilos
bobinados se encuentran a menudo femperaturas altas, y
los esmaltes haﬁ de ser capaces de soporbar esas altas
temperaturas, asi como las tensiones mecdnicas y vibra
ciones que se encuentran en los aparatos eléeotricos,
de manera gue el revestimiento de esmalte no se ablan
de ni se desprenda del hilo.

También es bien sabido que la potencia de sa
lida de motores y generadoreg se puede aumentar en urs
buena cantidad aunmentando la densgidad de corriente ern los
hilos de bobinas de estas miguinas. Sin embargo, el aumen
t0 de la dencidad de corriente por los hilos de bobinas
eatd acompaiiado por una elevacidn consiguiente de la tem
peratura de funcionamiento de los hilos de bobinas. Bs-
ta temperatura aumentada ha gignificado que log esmalies
orgénicos usuales a base de agua, particularmente las
econdmicamente atractivas resinas a base de poliéster,
no ge podfan usar en arrollamlentos de alba dengidad de

corriente, debido a que las mayores bemseraturas de fun



cionamiento que se encontraban causaban deterioro o
descomposicidn del revestimiento de esmalte.
En el pesado se ha hecho muchos intentos pa
ra preparar hilog de bobinas gque cumpliesen con todoa
5 los requisitos mecdnicos, guimicos, eléetricos y térmi
cog del hilo de bobinas para alta ﬁempératura, al tien
PO que Fuesen aun econdmicamente factibles. Bl coste
por unidad de potencia de selida de wna mdguine dina.so
eléctrica resultante es un factor muy importante en
10 cualquier aislamiento de hilo de bobinas, ya gue un
coste excesivo del nilo de bobinas tiende a hacer a
vn hilo de bobinas imprédetico para su uso, independien
temente de sus propiedades. Aungue el coste excesivo
de un hilo de bobinas es generalmente resultado de cin
15 co factores, tiene ahora importancia primordial un SOX
to factor, el de consideraciones ecoldgicas y del modio

ambiente, en relacidn con el ugo de disolventes orgini-

COSe !
El primer factor, v el mas obvio, es el cogte
20 de las materias primas de la resina que se ha de aplicar

al conductor. ¥l gegundo factor se refiere a la capaci-
dad del material reginogo para digolverge en disolventeg
fdcilmente ¢isponibles y baratos. Dado que los materig
les resinosos se almacenan y trensportan preferiblemepn

25 te en’'solucidn, el volumen y el peso del disolvente rg

1
L]

11'90750 -
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presentan una grar varte del coste de disponer de

la resina en el lugar on cue se-ho de usar ¥ en el
nomento en que se ha ée user. In la préptica se ha
hallado que es deseable emplear cono esmalies para
hilo materiales resinosos que sean cavaces de ser
mentenidos en soluciones que contengan al menos 30

a 50 por ciento en zeso de sbélidos. Dado que log ai
solventes de la>solucién ieginosa se dejan generaliwn
te escapar sin recumeracion de la operacidn de reves—
tir el hilo, el ceste del disolvente es un factor ime
nortente en el coste Cel egmalie curado.

ol

El ‘ercer foctor que scfecta vitalmente al

coste de un hilo comeltado eg el tiempo requerido pg
ra curar ¢l esmelte una vez que se ha aylicado al con
ductor. S1 egte vleupo es excesivo, ge reguiere ue hou
1o de coceidn indebidamente gronde, o la velocided del
hilo por el hoxno se he de mentener a una velocidad
antiecondricanente baja. El cuarito factor gue afecta
al cozte de un hilo Ce bobinzs es la flexibilidad de
lag condiciones que se »ueden emwlear jnara aplicar

1a vregina a los conductores y nara curar la resina,
una vez arlicada. Si el intervelo Ge velocidades del
hilo en lg oyeracién de curado, la tez.eratura de cu
rado, y los tomaiios de didmetro del hilo son criticos,

es evidente que bejo condiciores de produccidn: masiva
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ge puede preparsr-gran cantidad de hiilo de boblnas
defectucso; sin euwbargo, si gon tolerableg variacio
nes graendes de lag condlciones de curado, solo se ne
cesita’ despreciar por alslamiento defectuoso una can
tidad muy pequeila del hilo de bobinas prevarado.

ELl guinto factor que es importante en el
cogte de un hilo de bobinas es la capacidad de la nig
ma solucidn resinosa para sor aplicads a conductores
tanto redondos como rectongulares, y a conducsores
hechos de diversos metales. Si se han de usar solucig
nes de resina diferentes pars cada tipo de conductor,
el tlempo reguerido wara cambiar la solucidn de resina
eg parte integrante del coglte del hilo de Dbobinas.

Bl gexto factor, que es importante para el
vrocedimiento de produceidn global, asi como para el
madio arbiente en que tiene lugar la produccidn, os
elﬁ%wewﬁﬁm&dewammﬁmylwcmﬁ%
raciones relacionadss de segurided y toxicidad. Los
disolventes orgdnicos se estan haciendo cada vez rds
valiosos, y las comunidades ao produccitn estdn sien
do mig proocupadas por la calidad de vida y el medio
ambiente que rodesm a la operacién de ranufactura. Asi,
por una variedsd de razones, eg my lmportante evitax
que se descarguen y desperdicien disolventes organicos

direchamente a la atmésfera. Una congideracidn relacig
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nada respecto al uso de disolventes organicos es, poOr
tanto, el coste de mamipulacidn ¥ eliminacidn. Se ha

establecido que para una operacién tipica de revesti

miento’ con disolvente organico en uma torre de hilos

usual, mds del 90% de la facturacidn por coxbustibles
se utiliga para calentar eire para diluir disolvente

evaporado, ¥ dilufrle asi a un estado no inflamable,

¥y para quemar losg gases residuales a 002 N H20 anteg

de ser emitidos a la stmdsfera.

En la actualidad, los materiales de revesti
miento disponibles comercialmente para uso en aplice~
ciones eléctricas, tales como los materiales de reveg
timiento exocueztos en la patente de los EE.UU. ndmero
2¢936.236, expedida el 1C de mayo de 1960 a F.li. Precy
pio y P.¥W, Fox, wor "Polidstevres a partir de dcido s
reftalice, etilenslicol y un alcohol polivalente sups~
riort, y uwsados y vendidos corercialmente bajo la a2
ca reglstrada MALIALNEL" por General EBlectric Company,
son composiciones ampliamente usades, de mucho éxito
y eficaces, perc tienen la desventaja econdmica y eco-
1égica de reguerir el uso de digolventes organicos.
8i se usan disolventes organicos son expulsados duran
%8 el curado de los revestimlentos, y en general no
son recuperables econdmicamente. Ilichos de tales disol

ventes se esidn haciendo econdrica, ecoldgica y ambien
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talmente prohibitivos, haciendo cada vez mas deseable
utilizar disolvanfes gustancialmente g base de agua.

Se conoce en la tdcnica wna anplia variedad
de soluciones acuosas para reveastimiento con polids-—
ter. Sin embargo, con vocas exoepcionea,'loa revesti
mientos producidos a vartir de tales goluciones acuo-~
sas no son adecuados para aplicaciones eléctricas, par
ticularmente esmaltes para hilo, Log revestimientos de
poliégter a partir de soluciones acuosas solo curan
my lentamente a un egtado exento de pegajosidad, Ire
gentan una exceslva pérdida de peso al curar, en CoOliw
paracién con Tesinas a base de Aisolvente orgdnico, y
por envejecimiento se hacen Tfrdgiles, se ogcurecen,
pierden flexibilidad y se despolimerizan en general
bajo las condiciones de la mayoria de las aplicacioues
eléctricas,

Los materiales de revestimiento de poliamids
y poliimida en soluciones acuosas, y losg revestimlotihos
producidos a partir de ellos, son em general bien cono=-
cidos en la téenica, y son my oficaces para producir
revestimientos estables de calidad eléctrica. Véanse,
nor e jemplo, la patente de log EE.UU, N2 3.652.500, ex
pedlda el 28 de marzo de 1972 a l.A. Poterson, por "Pro
cedimlento para producir mterisles de revestimwiento de
poliguida por remate de extremos'; patente de log Ei&,UU.
Ne 3,663.510, expedida el 16 de mayo de 1872 a IivAe Pe-
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terson, por "Procedimiento para producir materiales de
revestimiento de poliamida"; patente de los EE.UU. N8
3.507.765, expedida el 21 de abril de 1970 a F.F. Holub
¥ H.A, Petorson, por "ltodo para aplicar eléctricamen—
te como revestimiento un acido de poliamida"; patente

de log EE.UU. N2 3.173.614, expedida el 20 de abril de
1965 g W.il, Edwards, por "Acidos de poliamida, composi
ciones de los mismos, y procedimiento para su prepaluvs~
cién"; patente de los EB.UU., N2 3.179.634, exvedida er
20 de abril de 1665 a W.M. Bdwards, por "Poliimidag axg
miticas y procedimiento para prepararlas"; y patente Ce
los EE,UU. K2 3.190.856, expedida el 22 de junio de 1955
a B, Iavin y otros, por "Poliamidas a partir de acidos
benzofenonatetracarboxilicos y una dlamina primaxiat. Ig
téonice anterior implica en general la preparacién de vn
medio de revestimiento gue contienme un dcido de polizmi-
da de alto peso molecular, y aplicacidn del medio de o=
vestimiento a un substrato para proporcionar gobre é1 un
revestimionto de dcido de poliamida, seguido por curado
del dcido de poliamida de alto peso molecular & vma pPo-
liimida. Aunque tales waterialeg de revestimiento pro-
ducen wrevegtimientos que ltienén propiedades deseables,
particularmente para aplicaclones eléctricasy son rela
tivamente wis caros que lop materiales de revestimlen~

to del tipo de volidotors

..-[Q_
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Los sistemas de dcido de poliamida a base de
ggus, segin se describen en las antes mencionadas Pa=
ﬁentes'de Peterson, tienen como resulitado unos revesti
mientoé excelentes de calidad eléctrica para alta tem
perature (revestimientos de aislamiento para 2502C ¥
40.000 hr) que son estables y se preparan y usen facil
mente, pero que son relativamente caros cnando se com-
paran con las composiciones de polidster. Se desbe 0
gervar que el revestimlento de polidster (tipo Alkarex)
para hilog de bobinas proporciona una barrvera de als-
lamiento térmico que, aunque es menor que la del remwe-
timiento de poliimida para hilos de bobinas,es de ‘todas
formas muy adecuada para wun gran segilento de las noce-
gldades de hilog de bobinas en la industria, partiocu-
larmente para aplicaciones de la clase B (revestirien-
‘tos para 43590 y 20,000 hr),

Los sigtemas acrilicos de base acuosa, del iw
po descrito en la pastente de los EE.UU., ng 2.%87.603,
expedida el 2 de abril de 1957 a PoF. Sanders, para "Com
posiciones acuosas para reveétimiento, y substratog re-
vestidos con ellas!, aungue son baratos no son general-
menteé adecuados para aplicaciones en revestimientos de
calidad eléctrica para alta temperatura, tal como en
eplicaciones para la clase B. Ademis, tales #islemas

acrf{licos de base acuosa son emulsiones, y no solucio-
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nes, con lo que crean ciertog problemas de estabilidad.
Se han hecho esfuerzos para mezclar diversas
reginas polimerizadas en emilsidn, pars mejorar la ca-
1idad:de log revegtimientos producidos a partir de ellas.
Por ejemplo, lag propiedades de los revestimientos y pe
1{culas de resinas de voliéster poliacrilicas en disol-
ventes acuogos ge han perfeccionado algo por adicidn
de resinag de fenol-formaldehido solubles en agua, Te-
sinas epoxidicas y resinas de melamina. Sin embargo,
tales mezclas polimeras, en general, no mejoran sufi-
cientemente de calidad hasta llegar a la de los sisla-
mentog clisgicos de calidad de poliéster actualmente
utilizedos en la industria de log hilos de wobinas.
Debido al alto calor latente de vaporizacién
del agua eg deseaple, en los gigbtemas a pase de agua.
particularmente para aplicacidn como esmalbtes de kuilv,
whilizar un contenido de sélidos lo mis alto posiblo,
compatible con viscosidades con las que se pueda tra-
bajar, cuando ge usa el medio con aparatos de revesgti-
miento autondticos tales como torres de hilog. Los po-
1{maos de alto peso moleocular, tales como log polime~
r0s de acldo de poliamida que se describen en las pa-
tentes antes relacionadas, producen soluciones extre-
mgdamente viscosas, excepto en sigtemas con contenido

de sblidos relativamente bajo. Pars muchas aplicacio~

—12-
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nes, log sigtemas de bajo contenido de sdlidos son muy
adecuados. Sin embargo, para uso en torres de hilos,
la solgeién acuosa con hajo contenido de s0lidos crea
proﬁbmﬁs de produccidn que reducen la eficacia de la
torre.

Se han esteblecido en la téenica criterios
para meteriales de eislamiento eléctrico, tal como ais=
lamiento de hilog de bobinasg, aislamiento de ranurad,
barnices de aislamiento y similares. Para determinar
gi el sislamiento de un hilo de bobinas soporiard las
tensiones meédnicas, quimicas, eléctricas y térmicas
con que se encuentra en maquinas de arrollar ¥ aparas
tog eléctricos, es habitual aplicar la vesina a un con=
ductor, por wn método que se describird mde adelants,

y someter el hilo esmaltado a una serie de ensayos que
ge han digefiado para medir las diversas propiedades cel
esmalte sobre el hilo.

Diversos ensayos, que se deseribiran en deta-
1le mds ‘tarde, incluyen los ensayos de resistencia a
la abrasidn, el ensayo de 25 por ciento de alargamien—
0 mds flexibilidad a 3X, el ensayo de alargamiento
brusco, el ensayo de resistencis a disolventes 70-30,
6l ensayo de resistencia a disolventes 50-5C, los en-
sayos de resistencia dieléctrica, el ensayo do flexi-

bilidad tras envejecimiento térmico, el ensayo de cho-

...-]3_
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que térmico, el ensayo de temperatura de paso, y el en~
gayo de pérdids de resistencia dieldctrica s alta tem-
peratura, El esmalte de un conductor que soporta las
tensiones mecanicas, quimicas y sléctricas con que se

encuenira en gplicaciones de hilos de bobinas, y que

" pueda trabajer a temperaturas de al menog 135%C duran-

to extensos periodos de tiempo, ha de soportar al me—
nos 10 pasadas, siendo la media de tres ensayos no me-
nos de 20, en el ensayo de resistencia a la abrasion
ante rascado repetido, ha de soportar 98C "gramos has—
ta £allo" en el ensayo de registencia al rascado uni--
direccional, ha de pasar el ensayo de 25 por ciento de
alergamiento mis flexibilidad a 3X, no ha de mostrar
defactos superficiales en el ensayo de ruptura brusca,
no ha de mosirar ataque del aiglamiento en ninguno ds,
log engayos de registencia a disolventes, ha de tenex
una registencia dieléetrica de al menos 1500 voltios
por 00,0254 mm, par torcido, no ha de mostrar defectos gu
pexrficiales cuando se érrolla en wn mendril g 3X tras
envejecimiento térmico durante 100 horas & 1%590, no
ha de mosgtrar defectos superficiales cuando un arrolla~
mlento & 5X se envejece durante 30 minutos & 1552C en
el ensayo de caogue térmico, y ha de tener una tempera-
tura de paso de al menos 2152C bajo una carga de 1000

gramog para hilo de bobinas de 1,024 mm, gislado, con

- 14 =
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revastimiento pesado, sobre conductor de cobre. Ademés,
para el migmo tipo de hilo de bobinas con recubrimien-
to de nylon, el conductor aiglado no ha, de mosirar una
pérdida de resistencia dieléctrica de mas de 2/3 de la
resistencia dieléctrica original, o un minimo de 1300
voltios por 0,0254 mm, par torcido, no ha de moatrar de
fectos superiiciales cusndo un arrollamiento a 3X ge en
vejece durante 30 minutos a 1558C en el ensayo de can=-
que térmico, y ha de tener una temperatura de paso de al
menos 2002C bajo una carga ds 1000 gramos.

Los ensayos de resistencia & la abrasgidr, en-
payo de flexibilidad y ensayo brusco se emplean para dg
terminer las propiedades mecanicas de un hilo de bobi-~
nag. Da resigbtencia a la abrasiin es una medida de la
cantidad de abragidn que un conductor eléetrico aisla~
do soportars antes de que el esmalte aislante se elimi-
ne del conductor por deggaste. La regisbencia a la abrg
pidn ente rascado repetido se mlde Frotando el cogtado
de ung aguja de acero redonda cargada, adelante y atras,
por la superficie de un conductor eléetrico aislado, hag
ta que el esmalle se elimina por desgaste. BL ndmero de
pasadag requerids para eliminar el esmalte por desgas-
e se denomina ndmerc de pasadas de rewmlstencis a la
gbrasidn. La resisbencia al rascedo unidireccional ge

mide frotando el costado de uns aguja de acero redonda

- 15 -
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por la superficié"de un conductor eléctrico aislado,
bajo carga en aumento, hasia que el conductor queda ex=-
puegto. La carga requerida para exponer el conductor

se denémina carga Qe "gramos hasta falloﬁ. Para una
descripeidn completa del método seguido en los ensagos
de resistencia a la abrasidn, en los gue una aguja so
frota hacia adelante y atrds por el conductor eléctri-

co aiglado, se hace referencia a la norms rEMA, sec-

- cibn MA 24, que describe el método seguido en la pre-

sente invencidn. Egta norma NEMA se incorpora por ie-
ferencia en la presente solicitud de patente.

La flexibilidad del esmalte sobre un hilce de
bobinas se determina estirando el conductor esmaliado
y examinando la porcidn egtirada del hilo bajo un mi-
crogcopio binocular, con diez aumentos, para determi-
nar si hay alguna imperfeccidn sobre le superficie del
esmalte, Ias imperfecciones que se pueden notar sobre
la superficle del esmalte son una serie de lineas su-
perficiales paralelas de figuras, que son verpendicu-
lares al eje largo del hilo. Este estado de la pelicu~
la de esmalle se conoce como fisuracion. Otro defecto
que se puede oObgservar a veceg eg una fotura de la pew
1icula de esmalte, en la que las dos secciones de la
pelicgla estdn en realidad gseparadas fisicamente, y la

abertura se extlendes en profundidad hasta el conductor

..16...
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expuesto. Egte defecto se llama grieta. Un tercer de-
fecto que ge puede observar eg un dafio o defecto en la
pelicgla de esmalte, .

Bn el emsayo de 25 por clento de alargamien—
to mds flexibilidad a 3X, un conductor eléctrico aigla~
do. que tiens un didmetro X se alarga un 25 por ciento
¥y @e arrolla alrededor de un mandril que tiene un did-
mtro 3X. Si el examen del esmalte bajo diez aumeniow
no muegtrg ninguno de log defectos superficiales antes
indicados, el alglamiento del conductor pasa este en-
sayo de flexibilidad. En algunos de log ejemplos nue
glguen se emplean ensayos de flexibilidad usando alar-
gamlentos dlgtintos del 25 por clento, y mandriles que
tienen un didmetro diferente de 3X. Sin embargo, en ‘to-
dos egoa casos el ensayo de flexibilidad es igual de
gevero que el enpayo de 25 por ciento de alargamisento
wés flexibilidad a 3X.

El ensayo de alargamiento brusco mide la ca-
pacidad del giglamlento para soporitar un egtiramiento
brusco hasta el punto de rotura del conductor. El alg-
lamiento sobre el conductor no ha de mostrar ninguna
grieta ni entubado mds alla de tres didmetros del hilo
de engayo a cada lado de la fractura, despudég de haber
tirado hagta el punto de rotura a velocidad de 3,7 &

4,9 metros por segundo.
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Los ensayos (e resistencia a disolventes sa
efectian para determinar si un hilo de bobinas soporta-
rd satisfactoriamente las tensiones quimicas halladas
on aplicaciones eléctricas, es decir, si el esmalte re-
gigte a los disolvenies cominumente emileados en barni-
ces que se pueden usar como recubrimiento de los Lkiloes
esmaltados. Bl ensayo de registencia a digolventes es
la determinacidn del aspecto fisico de un hilo esmalia-~
do tras inmersidén en un bafio a weflujo de wna solucidn
especificada. Se usan dos sigtemas de solucidn para ca=
da muestra de hilo. Ambag de egtas soluciones contienen
una memola de aloochol y tolueno. La porcidn alcohdlica
egtd comuegta por 100 partes en volumen de etanol U.S.D-
y 5 partes en volumen de metanol C.F, Una solucidn de
ensayo con digolventes (que se designa como 50-50) con-
sisgte en partes iguales en volumen de la anterior meg—~
cla de alcoholes y de tolueno. La sezunda solucidn (que
ge designa como 70-30) eg 70 partes de la mezmcla de
alccholes y 30 partes de tolueno.

En la operacién'usual del enseyo ge ponen
aproximadamente 250 ml de la solucidn en un matraz de
500 ml de fondo redondo, con una sola boca, quse ge ca-
lienta por una manta de calentaemiento eldctrica adecua—
da. Se une un condensador de reflujo al matraz, y la so

1luoidn se mantiens a la temperatura de reflujo. Se For—
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ma una mesgtra de manera que tres O mds longitudes rec-
tas del hilo, que tienen extreﬁos coriados, se puedan
insertgr a traves del condensador en el disolvente en
ebullicidn. Tras cinco minutos se retira el hilo, y se
examina para deterwminar ampollag, hinchamiento o ablan
damiento. Cualquier cambio visible en la superficie cong
tituye un fallo. Se considera que el esmallte blando
(que requiere la ufla del pulgar para eliminarlo) pexo
liso y adherente para easte ensayo de cinco minutos. Iue-
£0 @8 vuelven a poner las muestiras en el disolvenis du-
rante otros cinco minutos, ¥y se wvuelven a examinar am.
busea de los mismog defectos. Si el esmalie muesitra cual
quier ampolla o hinchamiento al final del ensayo Ce loa‘
cineo minubtos o de log diez minutos en la solucion 70-3C
(enseye de resistencia a disolventes 70-30), el esmal-
te ha fallado en el ensayo de regigtencig a los digol-
ventes. Si el egmalte mueatra cualquier ampolla o hine
chamiento al final del emsayo de los cinco minutos en
1la mezela 50-50 (ensayo de resisbencia a disolventes
50-50), el esmalte ha fallado en este engayo de resige
tencia & digolventes.

La resistencia disléctrica de la pelicula de
esmalte determina gi el aislamiento gobre un hilo de bo-
vinas puede soportar las tensiones eldotricas con que

ge encuentra en aparatos eldctricos. La resistencia dig
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1éctrica de una pelicula aislante es la tensién reque-
rida para hacer pasar una corriente finita a través

de la pelicula. En genersl, la resipbencia dieléctrica
se mide sumentando el potencial a través de la pelicu-
la aislante, a velocidad de 500 voltios por gegundo,

vy tomando la media cuadrdtica de la tension a la ane
la corriente Ffinita cireula a 4ravés de la pelicula,
como resigtencia dieléctrica.

EL tipo de probeta empleada para uedir la re-
sigtencia dieléetrica es una muestra constitufda por
dos trozos de hilo esmaltado que han sido torclidos Jjun
tos un ntmero especificado de veces mientras se mantig
nen bajo una tensidn mecdnica esgpecifica. Iuego se apli-
ca un potencial a través de log dos conduchtores, y se
aumenta la tensidn eléctrica a velocidad de 500 voltios
por segundo hagta que cireula una corriente finita a
través del aiglamiento. Iz tengidn determinada por eg-
te método se denomina "resistencia dieléctrica, voltios
(o voltios por 0,0254 mn), par torcidot, El nimero Ge
torceduras ¥ la ‘tensidn mecdnica aplicada el hilo for—
¢ido estan determinados por el tamafio del conductor des-
nudo. Una relacidn completa de las especificaciones pa=
ra dlversos tamafios de hilo estd descrita en la norma
NEMA entes mencionada, Seccidn MY 24.

Para determinar al un hilo de bobinas se pue~
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de emplear a altas temperaburas, es necesario medir las
propiedades del conductor esmaltado a altas temperabu=
rag. Entre las propiedades que se han de medir estén la
temperatura de pago del esmalte, la flexibilidad del eg~
melte trag envejecimiento(térmico a una temperatura oleo-
vada, las caracteristicas de choque térmico del esmai~
te, ¥ la pérdida de regigtencia dieldctrica del esmal-
te cuando se calienta a altas temperaturas en el aire.
Dado que es bien sabido que el cobre es el conductor mis
comin, todos 1os ensayos térmicos del hilo de bobinag

se efectian con hilo de cobre de bobinas.

Le temperatura de paso de la pelicula de es~
malte se mide para delterminar si el aizlamiento de un
hilo de bobinas fluird cuando el hilo se lleva hasta una
temperaﬁdra elevada vajo tensidn de compresidn. La tone
peratura de paso es la temperatura a la que la pelicula
de esmalte que separa a Aos hilos de bobinas, cruzados
a 90 grados y soportando uns carge dada sobre el hilo
superior, fluye suficlentemente para establecer contac-
to eléctrico entre los dos conductores. Dado gue los
hilog de bobinas en aparaios elédctricos pusden egtar baw
Jo compresién, es importante que log hilos sean regis«
tentes al gblandamiento por alla temperature; para evie
$ar corto ecircuilos dentro del aparato. Los ensayos se

efectian poniendo dos longitudes de 203 mn de Hilo es-
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maltado perpendicﬁlares entre si, bajo una carga de

1000 gramos en la interseccidn de los dos hilos. Se apli
ca un potencial de 110 voltios en C.A. al extremo de ca-
da hilo, y entre los extremos de los hilos se establece
un circuito que contiene un indicador adecuado, %al co-
mo un registrador en linea, un zuwbador o una lampara

de neon. La temperatura de los hilos cruzados y carga

ge aumenta luego a velocidad de 3 grados por minutc, has
ta que el esmalte se ablanda lo suficiente para que los
conductores desnudos entren en contacto entre si y lLagan
que el indlcador gefiale un fallo. La temweratura 2 la
gus se eghbablece este circuito gse mide por un termopar
que gse extiende por una vaina hasta un punto directamen=
te debajo de log hilos oruzados. La temgeratura de pa-
g0 ge toma cono la temperatura en el termopar en el mo-
mento en gue la corriente circula por primera vez a tra=
vés de los hilog oruzados. Aumgue esta temperatura siem—
pre es algo menor que la verdaders de los hilos, da una
medida bastante exacta del intervalo de temperatura de
paso para el hilo esmaltedo que se esté ensayando. Los
hilos de Bobinag degtinados a tempersturas de funciona-
mlento de al menovs 1352C deven tener una temperatura de
paso de al menom 758G,

Cuando se miden propiedasdes de una pelicula

aislante tales ocomo tanto por ciento de alargamiento tras
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envejecimiento téruico, choque térmico, pérdida de pe—
30 tras celentamiento bajo vaclfo, y pérdids de resis-
joncia dieléctrica tras calentamiento en el aire, lo que
e estﬁ midiendo realimente ez el efecto de la-degrgda-
cidn térmica del esmalbe gobre las propiedades cousre=-
tag que se estdn midiendo, L1l método mis directo pava
medir egta degradaclidén ¥érmica ®d wun esmalle sobre ua
hilo congiste en mantener el hilo esmaltado a la ten—
peratura a la gue se degea hacer {unclonar el hilo,
hasta que tienme lugar la Gescomposicidn.

Sin embarzo, este método no es practico para
la evaluacidn Ge materiales nuevos, debido a log relaii-
vamente largos periodos de tilempo implicados. Asi, se
podria hallar que wx hllo esiwaltado puede trabajar con
éxito o una temperatura Ge 1358C, por ejemplo, durante
cinco a Giez alos, antes de que tenza lugar cualguier
degradacidy térmica sustancial. Debido a que evidente-
mente no es practico esperar un periodo de tiemmo tan
largo »para comprobar si una regina eg satlelactoria pa-
ra esmalbe para hilo de bobinas, ez habitual efectuar
ensayos de vida tormica acelerada con estos hilos esmal-
tados. Dado que las beorfap ternodindiicas muegbran que
la velocidad de una reaccidn dada me pucde determinar en
funcidn Ge la temperatura, se pucden elegir temperaiuras

elevadas nara enpayos térmicos de pelicules de-esualte,
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y caloular las propiccades térmicas del hilo ssmaltado
a la temperatura de funcionamiento &epeada, a partir de

esog datos de ensayo acelerado. Aungue se vodria esperar

‘que las reacciones de degradacion que tienen lugar a e

peraturas de ensayo elevadas podrian no tener lugsr o
las temperaturas a las que se ha de hacer funcionar ai.
hilo de bobinas, debido a lass energias de activacidn re-
queridas para iniciar ciertas reacciones, la experiencia
ha mogtrado que log ensayos de vida tériica mcelerada
son un método exacto para deverminar la vida térmlca de
un material a las temperaturss de funclonamiento.

Para detorminar si wna pelicula de esmalte pexe
derd su flexibilided tras extensos periodos de tiempo a
la temperatura de funcionamiento, es habitual envejecer
térmi camente vma mestra del hilo esmaltado. En la prig
tica se ha hallado que para gque un nilo de bobinas sea
satigfactorio para uso en miquinas dinamoeléctricas a
temperaturas de sl menos 13590, una westra del hilo
esmaltado que tenza un didwmetro A del conductor no ha ds
nogtrar defectos sugerficiales cuando se arrolla sobre
un mandril gque tenga un didmetro de 3X, tras envejecer
térmicamente Aurante 10C horag en un horxmo con clircula-
cidn de aive, mantenido a una terperatura Ge 1752C.

Bl efecto de las altas temperaturas sobre la

flexibilidad de un easmalte de hilo de bobinag ge duede
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medir tambidn arwollando una miestra del hilo esmaltado,
que tiene un didmetro X del conductor, sobre un mendril
que tlenc un didmetro de 5X, retirando la muesira de
nilo del mandril y poniéndola en um horno con circula~
cifn de aire, rantenido a 1559C. Tras 30 minutos la mes
tra de hilo no debe mogbtrar defectos guperficiales en
ninguno de log arrollamientos, para gque el hilo esmalta
do tenga la flexibilidad suficiente para un funcionag=-
miento continuado a al menos 1352C. Lste ensayo se conc~
ce como engayo de choque ‘téruico.

Bl requigito térmico final wara un hilo de wobi-
has que ge ha de usar a temperaturas elevadas es que la 18
sistencia cleléetrica de la pelicula de esmalte perumansg
ca suficientemente alta a tempersiuras elevadas, después
de un periodo de funcionamiento largo, de manera gue no
haya corto clrcultos entre hilos de bobinasg adyacentes.
Se ha hallacdo gue pavra que un hilo de bobinas gea sa-
tigfactorio para funcionaniento a una temperatura de
al nenos 13520, su resistencia dieléclrica debe ser
no menor de dos tercios de la resistencia dieléctri-
ca inicial tras ser mantenido a una temeratura de
1758C durante 100 horas en un horno, con circulacidn de
aire que tiene una humedad relativa e 25 por ciento a
temperatura ambiente. Este cambio de resistencia dielég
trica se mide como la resistencia dieldctrica, voltios

(o voltios wor 0,0254 L), pares toreidos, tanto antes
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como despuds del envejecimiento Hérmico a 1752C,

Resurmen de la invencidn

La presente invencion considera una composi-
cidn para revestimiento que tiene una base sustancial-
mente acuosa, y que Incorpora, en mezcla, una resina de
revestimiento de poliéster soluble en agua y une diami-
na de dcido ortodmico de bajo peso molecular, producida
como producto de reacciin de una diamina aromatica y un
dienhidrido aromdtico en proporcidn molar de. m/(m-1),
régpechtivamente, donde m tiene un valer de 2 a aproxi-
madamente 7. El polidster y la diamina de dcido orboa-
mico se mezclan en proporcidn de 1 a 10 vartes de poliég
ter v Ge 1 a 10 partes de Alamina de dcido ortodmico.

Se pueden afladir ingredientes adicionales, incluyendo
aceleradores, asl como cantidades Pequeilas de resinas
golubles en aszua tales como resinas de fenol-formaldehi
do, aminoplastos, resinas spoxidicas y simdlares.

Las resinzs de poliéster son resinas de poliédg
tor golubles en agua usuvales, disponibles en el comsrcio,
usualmente Utilizadas en operaciones de revestimiento,
mlentras gue la diamina del deido orbodmico se produce
como producto de reaoceidn de una dlaming arvomdtion y uu

dlenhidrido aromdtico. Bn este dltimo procedimiento, pri
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rero se disuvelve lo diamina en un disolvente aproniado,

y luego se afiade lentamente el dianhidrido para formar
ui produoto Ge reaccidn de diamina de a61ao ortoami co

en el 31utema digolvente. Si la nrogorcmon molar entre
diaming aromdtica y dianhidrido aromatico es dos a uno,
el producto de reaccién es una diamida-didcido-diaming.
Para proporcionsr un sistema de diamina de base acuose,
el producto de reaccidn, en el sistema de digolvente or—
£énico migeible con agua, se hace reaccionar con una ba-
ge voldtil +tal como amoniaco o una amina primerias o se~
cundaria, para producir un comsucsto solubls en agua.
Luego ge afiade agua para proporcionar una golucidn de bam
ge esmencialmenbe acuosa, que se puedé mezclar con una sC-
lucidn acuosa de wma resina de polidster.

Por avliczeidn de un revestimiento de la solu=
cién a un substrato, tal como un hilo de bobinas, el re-
vogtimiento se puede curar a una temperatura entre 100
y EOOQG para expulsar el agua ¥y el disolvente y copoli-
merigar el polidgter y la dlamina de dcido ortodmico.

El resultado es L revestimlento polimero transparents,
flexible, resistente, adhervente, reslastente a log digol-
ventes, dieléctrico y téruicamente ezbnble. Inesperada-
mente, la pelicula ce revestimiento asi producida pre-
senta las anteriores proviedades ain cuando la resine

de polidster constituya la pmorcidn principal de log 6=
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lidog. Los revestimientos resultantes presenten pro-
piedades semejantes a las de log revestimientos conse-
guidos a partir de resinas de polidster usuales psra
hilo de bobingg aplicadas a partir de sistemas orgén;

5 c0s. El medio de revestimiento de base acuosa de lm
pregente invencidnes estable, y no gelifica ni coagula
ni forma precipitado por reposo, y biene las ventajas
atribufbles a un sistems de base acuosa, en contragte
con un gistems a base de dLsolvente orgdnico, en lo que

10 se refiere a los fachores ambientales, ecoldgicos y de
contaminacidn. El sorprendente resultado es que los re
vegtimientos producidos a partir de medios acuosos que
contienen resina de polidster estdn emnoblecidos regpeg
t0 a lag propiledades figicas semsjantes con propisdadss

15 andlogas congseguidas con los materiales de revesbimien

50 comerciales actuales.

Descripeidn de la realizacidn preferida

20 La compogicidn de revestindento de la presmen—
te invencidén se forma por mezcla, eén agua o un disol-
vente muy acuoso, de una resina de polidster o polieg
Yerimide moluble en agua con una diamina de dcido ortog
mico aromitice, particularmente una Glawida-didcido-dig

25 ming'aromdtica. Se pueden afiadir a la mezcla materiales

1309-75 - 28 -



adiclonaleg de regina soluble en asgua, tales como regi=-
nas de fenol~formaldehido, reginas epoxidicas y aming
plastos. Los poliésteres, poliegterimidas, resinas de
fenol-formaldehidd, resinsas epoxidicas‘y aminoplagtos

5 golubles en azua gon, todos ellos, materiales amplia-
mente conocidos que estén facilmente disponibles enrios
mercados comerciales. La diamine de dcido ortoamico aro
mética, tal como la diamida-didcido-diamina aromiatice,
es un material oligdmerc producido haciendo reaccionar

10 une diamina aromdtica y un Gianhidwrido aromatico en pro
porcidn molar desde dos a uno, respectivamente, hasta
aproximadamente siete a seis, respectivamente, con lg
primera generalmente en cantidad do una mol mds que el
dltimo. Tales compuestos, que conbienen un exceso de

15 wa mol de la dismina, son compuestos de bajo pego mo-
lecular, egencialuente mondmeros, a diferencia de los
compuegtos polimeros de allo peso molscular, ¥ se pue-
den expresar en general por la formula X(YX),YX, donde
X representa wna dlaming aromdtics, Y representa un dianhi

20 drido aromdtico, y n tiene un valor de O a 5. Definido
de otra menera, lag diaminzg de doide ortodmico menciom
nadas son el producto de reaccidn de m moles de una dig
mina aromitica y (m-l) moles de un Alenhidrido aromdti-
co, donde m tiene un valoxr de 2 a aproximadamente 7 y
un valor preferido de 2 a 5. lLas diamida-dideido-diami

25 nas aromiticas y la manera de prevararlas y usarlas co-
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mo materiales de revestimiento para producir revesti-
mientos y substratos revestidos se describen en deta-
lle en la solicitud de patente serie n®? 475.483, pre-
sentéda el 3 de junio de 1974, por Marvin A. Perterson,
por "Composicidn de revestimiento y método para raves
tir aubstratos con ella", y cedida al mismo cegionsxio
de la presenie invencidn. Les diaminas de acido ortoa
mico aromdticas de mayor peso molecular producides ha
clendo reaccionar la diamina y el dianhidrido en las
proporcicnes molares antes definidas se caracterizan
de todas formas, en general, como materiales monomsros
"de bajo peso moleculax’, y se producen sustancialmen
te de lo misma manera gue ge describe en la solicitud
de patente serie n? 475.483. Estos mondmeros se han Ge
distinguir de los poli(dcidos ortodmicos) polimeros de
alto pego molecular expuesios en la patente de los Eb.
UU. n® 3.652.50C, expedida el 28 de marzo de 1972 a
M.A, Peterson, por "Frocedimiento parza producir materig
les de revestimiento de poliamida por remate de extre
mos", ¥y en la patenie de 1os EE.UUs 02 3.663.510, ox-
pedida el 16 de mayo de 1972 a li.A. Peberson, por
WBrocedimiento para produclr materdasles de revestimicy
‘o de poliamlidas

Todog los materiales anterioresz son mutuamen

te golubles en agua o digolventes muy acuosog, y son
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compatibles entre ellos en solucidn. Sin embargo, a
medida que aumenta el peso molecular de la diamina de
dcido ortodmico (nd 20), la compatibilidad de la dia-
mina‘con los otros polimeros soluhles‘en agua dismi-
nuye répidamente, hasta el extremo de que l0s poiime~
ros de poli(dcido ortodmico) solubles en agura, Sogld
ge describen en la patente n? 3.652.500 y patente n?
3.663451C, son incompatibles con otros polimeros so-
lubles en agua tales como polidsteres. FPor tanto, an-
tes de shora ha resultado imposivle vreparar un medio
de revestimiento estable v homogéneo que incorporase
tento resinas de polidster o poliesterimida solubles
en agua como reginas de poli(deido ortodmico) solubles

en agua.

Regina de poliéster

En relacidn con la presente invencidn halla
aplicacidn una amplia variedad Ge resinas de poliés-
ter solubles en agua. Se ha establecido que los poli
meros de base que presentan la egtabilidad térmica
requerida para uso en relacidn com la presente inven-
elén son del género de polidstery y estdn gemeralumen-
‘te formados a partir ds arhidridos y dcidos aromiticos,

talee como anhidride y doido trimeliticos ¥ aphidridos
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v acidos fidlicos. Se han hecho extensos desarrollos
en el campo Ge 1los poliéstereé golubleg en agua vara
revestimientos, y michos de bales materisles estan

en extendido ugo en forma de sistemas Ce digolvente
my acuoso Pigmentados, pero por lo demds bastanls trasn
parenies. Aungue tales resinas de polidster estan e
cilmente disponivles como vroductos comerciales, 1o
mis frecuente es que su formilacién exacha sea amunto
en propiedad del fabricante concreto. Sin embargo, co-
mo se demuestra en los ejemplos siguientes, se puede
formular y preparar una amplia varicdad de tales reasi-
nas de poliédster a partir de materiales conocidos, si-
guiendo métodos conocidos.

Las resinas de polidgter mon productos ae
condensacidn de un dcido policarboxflico y un alcohol
polivalente. Para conseguir la estabilidad térmica
deseada, el decido policarboxilico preferido es wn éqi
do o anhidrido aromidtico. Bl producto ée condensacidn
tiene deseablemente un fndice Ge 4cido Ge al menos
45, ¥y en general entre aproﬁimadamente 45 vy 8C. Entre
lag resines de polidster Utiles estdn log polidsteres
producidos como producto de reaccidn de anhidridos y

[4

dcidos aromaticos tales como anhidrido trimelitico,

]

deido ftélico, annidrido ftdlico, deido tereftdlioo,

-

. P . R .
acido isoftalico, y clertos productos de reacciln de
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didcido, tales como el producto de reaccidén de 2 moles
de emhidrido trimelitico y 1 mol de 4,4'~metilen-diani

lina, asi:

0 0 A
Ot J i ?': o
— ¢ —OF
>N 15 1
a o
i I
0

junto con dideidos alifdticos tales como acido adivico;
¥y alcoholeg polivalentes tales como propilenglicol, nec
pentilglicol, butilenglicol, dietilenglicol, isocianurg
to de trighidroxietilo, y similares.

Las resinas de polidster y las soluciones acud
gas de las wismas que son titiles en la yresents invencidn
ge eligen de una amplia variedad de reginag de polidster
que generalmente producen peliculas de revestimiento que
tienen una resigtencia el iupacto y dureze satisfacto-
riag, son flexibles y adherenies & substratos a log que
ge aplican, y se pueden aplicar a pariir de slstemas di
golventés tanto orgénicos como actosos. Tales polidste=
rea tendrdn un Indice de dcido mayor que 45, y general-
mente entre 45 y 80, y posiblemente mas. Por debajo de
45 puede haber gelifiocacidn., Log polidsteres mon miy eg
tables, y mantienen st trangparencia y color durante lar

- 33 -
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&0 periodo de tiempo.

_ En la seleccidn de resinas dé polidster wara
aplicacitn a hilo de bobinas a partir de soluciones acuo
sag, se ha de congiderar el uso de tales materiales en
torres de hilo comerciales. Iz resinas de revesiimien—
to utilizadas en tales torres han de poder ser curadas
a la velocidad del hilo, usualmente entre 12 y 18 metros
por minuto, y warticulsrmente a velocidades de hile de
15-1T7 metros por minuto, y a las temeraturas que Hrevg
lecen en la torre.. Entre obtrogs factores, las reéinas de
poliéster a aplicar & pariir de solucionss acuocsas ten-
drén deceablemsnte wn Indice de hidroxilo comvprencido
entre aproximadamente 1CC y avroximadamente 200, y de
preferencia entre avroximadamente 440 y aproximgdaisn-

te 460. Ademds, tales resinas de polidster, en congide-

‘reeibn a las aplicaciones eléetricas, tendrdn una pro=-

porcidn entre uromitico y alifdtico de 22 a 40 por clen
to en moles. n mezcla con las diaminas de gcido orbodmi
co descritas mids adelante, las soluciones para revesti-
miento acuvsas tendrdn deseablemente una proporeidn mo-
lar entre aromatico y alifdtico de aproximadaments 25 a
aproximadamente 50 zor ciento, Los anteriores criterios
ge pueden utiligzar para seleccionar losg reaccionantes
aproviados wvara producir las resinas de poliégter, agl

cond la mezcla de las resinas de polidster con las dlawd
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nas de dcido ortodmico. De esbta menera se pueden formy
lar fdcilmente gsoluciones para revegtimiento adecwnadas
para avlicacién por los métodos elegidos, tal como en

torres de hilo del comercio. :

Se pueden afiadir aceleraciones o catalizado-
res arropladog al gistema de resina de noliéster. Los
catvalizadores anroplados nara log reginas de poliésfer
son clertos compuestos organometilicos tales como los
quelatos de titanioc. Se disvone en el couercio de ex-
tos quelatos de titanio de B.I, Du¥ont de ilemours & Co.,
como ‘titanato de tetraoctilenglicol Tyzor OG, titanato
de trietanclamina Tyzor T8 y sal amdnica de lactatc Ge
titanio Tyzor Li, asl como de otras fuentes comerciales.
Como se muestra en log ejemplos, lcs aceleradores o ca-
talizadores mejoran el curado de lag composiciones de
revestimiento que contienen resinas de poliéster y las
dlamings de deido ortodmico, sin arectar adversamsnte a
las propiedades de lae pelfculos curadas.

Bl nimero y la variedad de las resinas de po-
lidater reducibles o solubles en agua con las caracterig
ticas y propiedades enteriores es sugbancialmente ilimi-
tado. Aungue se presentan sjemplos que muesiran la pre-
noracidn y el uso de wna variedad de resinag de poliés-
ter, no se prebtende limltar egla exposioiéﬁ ni moglrar

4
cuantas clases de polieslerses ze sueden preparar. Se pre



10

15

20

25

139475,

tende mas bien demostrar que la presente invencidn im-
plica el sorprendente e inegperado descubrimiento de
que, por mezcla de una resina de poliéster soluble en
agua y una diamina de geido ortodmico soluble en agua,
se pusden producir revestimientos de calidad eléctrica
térmicamente estables.

Lag resinas de polidster solubles en agua por
sf mismas, en términos generales, no tienen las propie—
dades requeridas para avlicacidn a partir de soluciones
acuosas para formar revestimientos de calidad eléctri-
ca, particularmente esmaltesg para hilo. Se han hecho eg
fuerzos para emmoblecer lag resinas de poliester redu-
oibles ensgua, por adicidn a las mismas de resinasg cono
cidas reducibles en agua, de calidad elécirica, teles
como los dcidos de poliamida. Se ha hallado que estas
dos resinag, gunque solubles en agua -ambas, son incom
patibles, y en mezcla dan como resultado, 0 se dividen
en, tanto una capa rica en polidster como una capa rica
en écido de poliamida.

Aungue otras resginas, tales como resinas de
fenol-formeldehido, resinas epoxidicas y similares, se
pueden mezclar, en forms soluble en agua, con resinag
de poliéster solubles en agua, log resultados son menos
que patigfactordos en 1o que regpecta a lag propledades

eléctricas, aungue muchas de lag propiedades de los re
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vestimientos producidos a partir de los polineros com~
binadog miestran mejora respecto .a las propiedades con

seguidas con revegilimlentos de Llos polimeros individug

lesgs

Diaminas de scido ortodmico

Segun la presents invenoién, se ha descubizr-
to que ciertas disminas de dcido oriodmico aromaticaz
oligdmeras, Ge bajo pego molecular, y particularuente
las diamina~didcido~diaminas aromaticas, no solo gon
totalmente compatibles con lag soluciones acuosas de
regina de polidster, sino que los revestimientos produ
cidog a partir de tal mezcla son ftransparentes, resise
tentes, flexibles y térmicamente estables, y posesn unas
propiedades eléctricas sorprendentemente buenas, inclu—'
yendo wropiedades que hacen que la solucién de resina
ge pregte al ugo como esmalte de hileog de bobinas en
equipo usual de revestlmiento de hilog. lLas diaminas
de dcido ortodmico aludidas son compuestos de bajo peso
molecular, y se disbinguen por ello de log polimeros
de polideido ortodmico conocidos desmeritos en la paten
to de los EE,UU. M8 3,179.614, expedida el 20 de abril
de 1965 a VW.k. Bdwards, por "Acidos de polismida, compo
glelones de log mlgmog, y »rocadimlento para preparal

los", y en la satente de los EE.UU, N2 3,652.5C0 y pa~
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tente de los EE.UU. B2 3.663.540 zntes mencionadas. Sl
material de revestlumiento desérito en la patente de log
EE.UU. N2 3.652.500, tras ser rematado en los exiremos
con adraming, es una Giamina de acido de poliamida de
cadena larga y alto reso moleculsr. Sin embargo, incly
80 en estado soluble en agna, tal material de alto peso
molecular es incompatible con goluciones acuosas de g
ginas de polidster solubles en agva«

Pal como agui se usa, con el término "diamina
de dcido ortodmico", o alternativeumente el térumino "dig
mina de dcido oligoortodmico!, se yretende aludir a y
definir compuestos de bajo peso molescular producides
por reaceidn de m moles de una diamina aromitica com
(m~l) moles de un dianhidrido aromgtico, donde m tiene
un valor entre 2 y aproximadamente 7. Debido a gue Z=a
difminas de dcido ortodmico tienen un peso moleculer
relativacente bajo y tlenen vocog grupos "mero" reneti
dos, se nueden denominar pere mayor conveniencia "oligd
merog", a diferencia de los tholimeros!, cue son usual-
mente de alto peso molecular con muchog grunos repeti-
dose En este sentido, estos compuestos de bajo peso mo
lecular se pueden distinguir claramente de los polime~
ros de alto pego molscular, diaminas de dcido polidmi-
¢o rematadas en log extremos por amina, expuestas en la

potente ¥® 3.652.500, para los que el valor de m serfa
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meyor de 20. Expresado de otra forma, las diaminas de
dcido ortodmico aqui mencionadss tienen la férmla ge
neral X(¥X), (YX), donde X representa una diamina aromg
tica e Y represente un dianhidrido aromdtico, y n tie-
ne wn velor de O a aproximadamente 5. El intervalo pre

5 ferddo 3o valores de mes 2 a 4, o el intervalo prefe-
rido equivalente de valores de n es O a 2., Cuando n Ag
2, 6 n ea 0, la diamina de dcido ortodmico aromatica
es wna diamida-didcido-diamina aromitica. Las diamida~
~didcido~diaminas aromdticas estdn descritas en details

10 oen la gsolicitud de patenie de BB.UU serie N® 475.483,
presentada el 3 de junio de 1974, por “Composicidn para
revegtiniento y mdtodo para revesbir substratos cou ellal,
Botos compusstos son materiales oligdmeros que ss hacen
golubles en agua por uso de amoniaco o una amina volatil.

15 Botas diamida~didcido-diamminas se pueden aplicar como
revestimienton gobre un substrato & persir de una solu-
clén orgénica o acuosa, como wedlo de revestimiento, pa
ra formar wa vovestimiento polfmero muy rsibiculado sobre
un substrato.

20 Tas dlaminas de dcido orbodmice dtiles en la
preasente invencidn son aquellos coupuestos aromaticos
de bajo neso molecular yroducidos como producte de reac
cidn de wia diaming aromdtica y un dianhidrido aromdti-
eo,rcon lo diamina e excesgo igual a un mol, segﬁn 56

25 ha definide antes. Lo veaceldn inicial tiene lugar en

1409'750 - 39 ""



un sistema digolvente aprdétido que no sea reactivo con,
0 que sea inerte para, los reaccionantes diamina y dianhi
drido, Ia reaccitn se efactia a wna temperatura por deba
jo de.aproximadanmente 702C, de manera que haya un nivel
5 despreciable de iﬁidizacién, Gando coumo resultado el pro
ducto acido ortoardco, que se puede caracterizar, cuando
los reaccionantes estan en proporcidn de dos a unou, 7ono
una dlamide~didcido-diamina. S5i la solucién de reaccisn
se calienta hajo condiciones controladas, se pueden con
10 seguir ciertos niveles deseados de imidizacion. Sin em-
bargo, si el calentamiento se lleva demasiado lejos, ilal
como haata producir un nivel de imida wayor que aproxi
madamente 907%, dependiendo de la dlamina y dianhidfiao
coneretos elegidos, la imlde asi formada precipita como
15 precivitante sdlido insoluble, no flexible, no reaciiva,
Despuds de la formacidn del sroducto de reaccidn Ge la
dlamina de dcido ortodmieo, tal como la diawmida~dideido-
~diamina, en un sistema dlsolvente orgdnico, se aiiade
una basze voldtil en cantidad suficiente para reaccionar
20 gon ese producto ds reaceibn, para producir un compuese
to soluble en agua. Luego se diluye el sistema con agua
para proporeionar una solucidn esencialmente acuosd.
La reaccidn inicial entre la diamina y el dicnhi
drido ge efectia on un sistems disolvente organico de alto

25 contenido de sdlidos, con los reacclonzntes on la propor-
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cién molar deseada, tal como la proporcidn de dos a
uno, respectivamente, es decir, en yroporcién molar de
dos moles de diamina aromatica por un mol de dianhideri
do aromdtico. Come ilustracién, primero se disuelve una
diamina, en proporcidn de dos moleg, en un disolvente
orgénico. Iuego se ailade lentamente o se hace gotear

un dienhidrido, em proporcidn de un mol, en la solucidn
de diamina. La temperatura se mantiene generzlmente u
aproximzdamente 702C o menos, vy de preferencia a aproxi
madamente 502C o wenos. A medida que el dianhidrido go
‘tea a la soluecidn de Qlamina, un mol del diemhidrido
reacciong inmediatamente con dosg moles de la dlamina,
produciendo el matewial do vevestimlento de dlamida=~dig
cido~diamina deseados Se ha observado que @i se Jlsuel
ve primero el mol de dlanhidrido y se cargan luesc log
dos moleg de dlamina, ‘tiene lugar una polimerizacida
que da como resultado un material polimero de mayor pe
g0 molecular y un exceso de dlamina. Por otira parte, si
ge aflade rapldamente dianhidrido seco, tal como en una
maga 0 como chorre, el disnhidride reacciona mas rapida
mente que se dlsuelve, dejando msi "iglas" de dianhidri
do gin reaccionar rodeadas por dlanhidride que ha reac~

olonados
Para convertir la diasmina de dcido oxtodmico

aromatica, tal como el producto de reaccidn de dlamida-
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~didcido~diaming aromitica, es decir, el oligdumero o
"precursor de polimerc", a un -gistema de base acuosa,

ge afiade una base volatil en centided suficiente para

_convertir el producto de reaccidn a una forma soluble

en agva, seguldo por dilucion del sisteme con agua pa
ra formar un medlo de revestimiento acuoso-organico,
gin hidrolizar ni destruir el mondmero de diamida-ilg
cido-diamina. Esta reaccidn se efectia inicialmente,
en general, en el dlsolvents organico con un nivel de
gélidos mayor que 40% de sdlidos en peso, y pds a mery
do mayor que 50% de s0lidos en ueso,.

Los disnhidridos aromiticos gue son dtiles
seglin la presente invencidn son aquellos que tieaew la

f£érmula genersl:

0 o
| I
O\ R\ / 0
ﬁ/ i
|
§ ¢
donds R es un radical tetravalente que contiene dog ani

llos de benceno unidos sor un resto quimicemente inerte

v térmicamente egbable elegido del zruso que congha de



wna cadena de alcohileno que tiene de 1 a 3 atomog de
carbono, un égter alecohilico, .una sulfona y oxigeno,
egtando cada par de grupos carboxilo wnido a diferen~
tes dtomos de carbono adyacentes de un solo anillo in

5 dependiente, Egtos dianhidridos incluyen, por ejemplo:
big-anhidro trimelitato do 4,4'~(2~acotowi=~1,3-zlicerilo)
dignhidrido 3,3',4,4'~benzofenonatetracarboxilico
dianhidrido de bis(3,4~dicarboxifenil)gulfona
dienhidrido de bis(2,3-dicarboxifenil )metanoc

10 dianhidrido de 2,2-bis(3,4-dicarboxifenil)propano
diaphidrido de éter bis(3,4-dicarboxifenilico)
disnhidrido de 2,2-bis(2,3~dicerboxifenil)propanoc
dianhidrido de 1,1-bis(2,3-dicarboxifenil)etano
dianhidrido de 1,1-bis(3,4—dicarboxifenil)etano,

15 ¥y similares.

Lag diaminas aromiticas que son Utiles seain

la presente invencidn son aquellas que tienen la £érm

la general:

TR
Hzl\ R' ~HH 2

20
donde R' es un radlcal divalente elegido del grupo que
congta des

) © Q.00 O0. O
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donde R''' y R*"'"'! gon wn zrupo alcohlilo o arilo que
tiene 1 a 6 dtomos de carbono, n es un entero de 1 a

4, v n tiene wn valor de 0, 1 o m8s, ¥

10
15 donde R" se elige del grupo que congta de uma cadena
de alcohileno que tiene 1~3 atomos de carbono,
Hllr Rll! ~1 nree spret thl
| l 1 |
20 . S:L_ —-‘-—n, e et otad st it i oot Sj_-..o “"""‘""“"“"Si"o“7"‘0“""?)"0",""}?"‘"‘”0“,’"3““
|
I'l"” wrred Rl:ll 0
- ———2
R!!ll
— 80, ~—y y =i —
25 donde R''' y R'''' gon segin se han definido antes, y
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eg un entero de al menos O, En general, las diaminas
contienen entre 6 y 16 atomos de carbono, en forma de
uno o dog anlllos de sels miembros,
Son diaminas especificas que. son adecuadas
5 para uso en la presente invencidn:
m~fenilendiairina,
p-fenilendiamina,
4,4'-diaminodifenilpronano,
4,4'-diaminoditenilmetano,
10 bencidina,
sulfuro de 4,4'-diaminodifenilo,
4y4'=diaminodifenil=gulfona,
3y3'=diaminogifenil~gulfona,
éter 4,4'~alaminodifenilico,
15 2y6=~diaminopiridinag,
big=(4=aminofenil )dietilmgilano,
dxido de bis-(4~aminofenil)fosfina,
blg=(4maminofenil )=N=metilaming ,
1, b=diaminonaftaleno,
20 343'-dimetil~4,4'-diamino-bifenilo,
3,3'~dimetoxibencidina, |
mexililendiamina,
pexililendiamina,
15 3=big~delta~aiminobutiltetranstil-disiloxano,

25 1y 3=big=gama~aminopropiltetrafenil~digiloxano,

1549475 - 4’5 -



N mezclaé'de ellos.

Los disolventes organicos utilizados segin la pre
sente invencidn son aguellos disolvenies organicos que
tienen grupos funcionales que no reaccionan con ninguno

5 de los reaccionaﬁtes, diaminas aromiticas ni dianhidri-
dos aromiticos, en ninguna magnitud apreciable. Ademis
de ser inerte respecto a los reaccionantes, el dlsclven-
te utilizado ha de ger inerte respecto a, y disclvents de,
el producto de reaccidn. in general, el disolvente orgéng

10 co es un liquido organico distinto de los reacciomenies u
homdlogos de los reaccionantes, que sea disolvente de al
menog uno de losg reacclonantes y que contenga grupos iun
c¢ionaleg digtintos de grupog amino monofuncionailes vrimg
rios y sescundarios, y distintos de grupos diearboxil-mniil

15 dro moncfuncionales, “Waleas digolventes incluyen, por zjen
pLo, lg Wemetile2=pirrolidona (abreviada a veces IIX'), sul
£éxido de dimetilo (SCDu), E~formilumorfolina (IFE), o ai
solventes orginicos talea como I,l-dlumetilmetoxi-acetandi
da, N-petil-caprolactama, teitrametilen-ures, piridina,

20 dimetileulfona, hexametiliosroramida, betrametilensul
fona, formamida, Wemebtilformamida, M,:-dimetilformard
da, butirolactona, 6 N-acetil-2-pirrolidona. Los disol
veir'tes spe pueden utilizar solos, ocomo mesclas, 0 en
combinac¢idn con digolventes relativamente péores lales

25 oom¢ bemceno, tolueno, :zileno, aioxano, clclohexano o

1549754 - 46 -
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benzonitrilo.

Lag bases voldtiles.que son utiles en rela-
cidn con la presente invencidn para producir un produg
to de reaccidn mondmero soluble en agﬁa incluyen el amo
niaco (HHs), hidréxido amdnico (11, O), carbonato amé-
nico ZTNH4)2003,7, y aminas elifaticas primarias v sg
cundarias que contienen hasta cuatro atomos de carbo-
no, tales como mwetilamina, etilamina, bubtilawina se-
cundaria, isopropilamina, dimetilamina, dietilamina,
dibutilaming y similares.

En la reaccldn inlclal para preparar una com
pogleidn vare revegtimiento incorporando la presghte
invenecidn, utilizando una diamide~didcido~diamina zxo-
mética, se hace reaccionar una diamina sromitica con
un dianhidrido aromitico, en proporcidtn molar de doa
a uno resvectivamente, o en olras palabras en Hropor-
oidn de dog moles de la primera por un mol del dltimo.
Con referencia a la anterior férmula X(YX),(¥X), la dig
mida-dideido-diamina aromdtica se produce cuando n es
igual a cero, y la sropvorcidn moler m/(m=1) es vililda
cuando m es igual a dog. Bl producto de reaccidn se

puede expresar por Lla formula geaeral:

-
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" H I f
FH  —— —_ — ¢ ¢
2 N A
/R
HO —(C \‘c ~ N — R' —I,
I i H
0 0

donde las flechas indican isomeria, es decir, donde los
grupos pueden existir en posiciones intercambiadas, y
Ry R' son segin se han Gefinido antes. Tal producto

de reaccidn oligdmero o "precursor de polimero" se wug

de caracterizar en general como uma "diamida~didcido-Gig
mina%. Por adicidn de una base volatil se tlene couo re
sultado un compussto gue tiene la formula general sizuien

tet

O

HH. == Rlem I — C ¢ 0% x®
p) %
/R
v 9 —-(f \o i — R'—— FH,
'o oA

donde X indica el idn positivo de la base volatil, y R
vy B' son segin se han definido ontes. Tal compuesto es
poluble én agua, de manera que la composicidn para re~
vestimiento se puede dilufr con agua vara formar un ng

dio de revestimiento acuoso-orgdnicos.

-~ 48 -
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Parg ilustrar la preparacidn de la dlamina-
~didcido-diamida mas esvecificamente, la diamina aro-
mitica, 4,4'-diaminodifenil-metanoc, denominado también
p,p-metilen-dianilina (abreviado como MIAM o simple-
mente M), sme mezcld con un dianhidrido aromitico,
dianhidrido 3,3',4,4'-benzofenonatetracarbox{lico (abre
viado cowmo WADIY o gimplemente "B"), en proporcién»molar
de dog moles de diamina por un nmol de diannidrido, on
N—mstil—g—pirfolidona (M) annidra como Gisolvente,
con aproximadzmente 50% de sdlidos. La reaccidn fud
espontdnea a wa temperatura inferior a 7020. El pro-
ducto resultante es el oligdmero o "precursor de n2li-

mero" gque tiene la férmula:

0 0
};21\1@ GI~12~®.§-—ICI E _ ‘.[) ~ OH

HO-Q -1 CH N
(I)I I 2 ‘@' 2

la cual 0rmula se wuede abreviar convenientemente como
0i@iM, Para wds detalles sobre la reaceidn de la diami-
na y el dismhidrido, véanse las vatentes de los E2,UU,
niueros 3.652.500 y 3.683.590 antes mencionadas.
Andlogamente, se condensé p,»'=-metilendianili

na con bis-anhidro~triuvetilato de 4,4'-(2-acetoxi-1,3-gli




cerilo), en proporcién molar de dos a uno, respectiva

") Py o
mente, en HIFP como digolvente, con més del 40% de soli
dog ¥ a una btemperatura en general inferior a 702C, il

oligémero o "precurgor ae polimero" resultante produci

5 do tiene la férmila:
o9 o
| 5
o - G = =Gl 0= O /€ — O
- 0 ::: 7 Ve
HO ! c_g@cngc ¥,
10 yfg\\ .
o oy

el ocual compuesto mondmero ss puede abreviar como AL,
Tanto los compuesbtos oligomeros MBI comw los
A son inéolubles en agua, wero se hacen solubleu en
15 agua por adicidn de una base voldtil tal como ammiaco
0 ung amina voldétil., El resultado es un oligdmero o pre
cursor deé polimero de diamida~didcido-diamina soluble
en agua, que luego ge combina en mezcla con ung resiﬁd
de poliéster soluble en agua antes descrita, y el agua’
20 suficiente para producir wn medio Ge revestimisnto que
tenga el contenido de sdlidos deseado. En una aplica-
cién seleccionada, dependiendo del nolidster elegido,
los revestimientos producidos a sartir del medio agd
producido ge pueden curar en un intervalo de Temperaty

25 ras' predeterminado, ushalmente entre {502(C y 2509C, pro
i

15¢5475 ' - 50 -
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duciendo unas peliculas transparentes, no pegajosas,
con excelents adhesidn al substrato.

Se han vreparado compuegltos oligdmeros o Upre
curgores de polimero" a paritir de diversas combinacio-
nes de dianhidridos aromdticos y dlaminas aromiticas.
Entre tales compuestos estdn los preparados con 1513&
guiente proporeidn molar: 2,0 moles de 1,3~diamino-bex
ceno, también llamado m~fenilendiamina, y 1,0 mol de
dianhidrido 3,3',4,4'~benzofénonate%racarboxilico; 2,0
moles de éter 4,4'-diaminodifenilico, también llamado
pyp'~oxidianilina, y 1,0 mol de dianhidrido 3,3',4,4'-
=benzofenona-tetracarboxilico; 2,0 moles de m~Tfewiley
Glamina y 1,0 mol de bigeanhidro triuelitato de 4,4'-
(2~acetoxi-1,3-glicerilo); 2,0 moles de p,p'~oxidlaalli
na y 1,0 mol de big~anhidro-~trimelitato de 4,4'-(2-aceto
%Ximq,3=glicerilo). Tales compusstos se prepararon en un
digolvents de Nemetil=g-pirrolidona (WiP), se aiiadid
amopiaco © wna amina adecusda, y lag soluclionss ge ﬁi~

luyeron con agua hasta una solucidn con 25/ de sélidoa

. 81 POsQ.

Las wegclas de goluciones acuosas de reginas
de polidster y soluciones acuosas de diamida~didcido-dig
ninag wreparadas como se ha descirito antes se preparan
mezelando cantijades avropiadas de cada solueidn para

producir la provorcidn deseada de ocomponentes. Se puede
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aliadir azua adiciénal, si es necesario gsara producir
un nmedio de revestimiento de la consistencia deseada
para la operacidn concreta de revestindentbo.

Aungue la proporeidn en Heso entre resina
de polidster y diamina de dcido ortodirico, tal como
la diamida~didcido-diamina, Luede variar mucho, eg
decir, de azroximadamente 9 partes de polidster y
parte do dlamina de acido ortodmico a aproximadanents
1 parte de polidster y 9 partes do diamina de acide or
todmico, el wuso de cantidades relativamente pequeﬁaé
de la diamina de dcido orfodmico ha uroducido resulba-
dos my gatigfactorios. Se cree que incluso una peque—
fda cantidad de le dlamina de decido ocrtoduico produce
una extensa reticulacidn en el woliéster, conduciendo

‘o

P4 . . “ [ R
a revestlmientos que tienen las .ropiedades elecuricas

degeadas.
Por cursdo térmico de la mezcla de poliédatexr

y diaminz de dcido ortodmico se cree que se forma una

estructura de éster-amida-izida muy reticulada, que tig

ne cono resuliado las tropisdadess gin lzual conseguldas.

La egtructura muy reticulada con lom enlaces imida es

aparentemente suficiente vara reiforzar lag propviedades

del revestimiento polimero y activar la pelicula curaca

regultante a un umterial de calidad eldcirica. Sorvren

dentemsnte, incluso centidadesz wela'tivamente nequelias



de la diamina 3o dcido ortosmico son suficientes para
aumentar y verfeccionar las propiedades de la pelicula
de revestimiento, sobre y por encima de las propieda=
des de peliculas conseguidas con la resina de polids-
5 ter sola. Atn mds, en ocontrasbe con log intenios de
mezclar soluciones acuosas de polieésteres con solucig
nes acuogas de rolidcidos ortodmicos, lo gue da come
resultado fases separadas, las mezclas de dlamina de
dcido ortoamico y polidster de la presente invencidn
10 son totalmente compatibles, y producen una solucion
acuosa homogénea.
Tento el poliégier como la diamina de dcido

ortodmico se hacen molubles en agua por adicldén de mue
bage voldtil, tal como amonimco, hidrdxido amdénico. cay
15 bonato aménico y aminag alifiticas primarias y secunda~
rviag. Da base voldtil se wuede afiadir sntes o despuss
de mezclar el poliéster y la dlamina de dcido ortodmi-
coe. En otras palabras, ge puede mezclar una solucidn
de polidster organico con la solucidn de diamina de
20 " decido crfodmico orgdnica, y hacer luego a la mezcla s0
luble en agua por adicidn de una base voldtil, Alterna
tivamente, la base voldtil se vuede alladir a cada come
ponents por seperado, siendo dilufde luego cada compo
nente com agua, ¥y mezclando lag soluciones acuosass, En

25 cualquier cago, los componentes son completamente com

1549475, - 53~
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patibles entre sf. Iuwezo ss rueden azlicar revestimien
tos a pardir de le golucidn acucen coubinada, & cualquiew
gubstrato gue se pueda elegir, incluyendo cobre o alumi
nio, agi como hilo de vobinag, y curar el revestimiento
para producir la selicula curads deseada.

La mezcla de revesbimiento del wolidster v la
diamina de decido ortoemico se wele sveparar avm Ge obra
memera. Presg presarar la regina ce poliéster, y mientrus
esté ain en el reciziente de reacciln, se diluye con un
digolvente que tarbién sea disolvente Ge la diamiha de
dcido ortodrico., Luego se miade a la soluciln de woliés

. ) . 4
ter el reaccionante diaming arométlca, segun se ha 8so

1

crito antes. Degpuds se ailade a la golucidn de polidsfon
y dlemine una solucidn del reaccionante diarhidride ero-
mdtico, y la roeccidn transcurre in sitw. Da reactividad
Gel anhidrido es tal que reaccions yreferentenents con
la diamina, rormendo direcicments la diamina de dcido
ortodmico en 1z solucidn de wolidsier. Deswuds se Huede
aiiadir mma bage voldtil ¥y diluir ls solucidn con agua,
formendo el medio deseado de ravegtlulento, de base zcue
sa. Sin erbargo, la desventaja Gel wétodo in gitu, en

lo gque se refiere a las gubgizuientes ropiedades eléc-
tricas, ez que cualguier reaccldn del dlenhidrido con
grupos hidroxilo del nolidusber deja grupos carborilo

residuales en el polimero y en ol revestimiento subsi
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guientemente curado, 1o gue puede afectar adversamente

a lag propiedades eléctricas del revestimiento. Ademds,
con la prevaracidn in situ puede ser diffeil controlar

con exactitud la formacidn de la desezda dlamine de Aci
do ortoamico. '

Se debe obgervar ademas que la pelicula cura-
da wuede per recublerta con un revegtindlento de nyion,
como es practica usual en la industria de hilos de bo~
binas. Se ha descubierto que el revestimiento de polidg
ter-diamina de acido ortodmico, curado, wprovorciona uaa
superficie gue eg totaluente recepiiva y adherente al

recubriniento de nylon.

Aditivoy polimerog

Se ruede mezclar adicionalmento con la recina
de poliduster cantidades secundarias de una variedad de
polimeros solubles en agua. Entre los polimeros ilugtra
tivos estdn las resinzs de fenol-formaldehldo solubles
en agua,Aaminoplastos golubles en azua y resinas epoxi-
dicag solubles en agua, asl como otros numerosos mate-
rigles que seo afiaden ustalmente para modificar las pro
piedades de los materisles do revestimiento., Una amplia
variedad de las anteriores resinas, y olbros materiales,
golubles en ngua es bien comocida y estd digponible en

6l comercio a partir de un cierto ndmero de fuentes. Por

- 55 -



ejemplo, las resinas dé fenol~lLoymaldenido solubles en
agua estdn desoritas en la "Encyclopedia of Chemical
Technology" (“Enciclopedia de tecnologla quimica) de
Kirk-Othmer, vol 15, pdginas 176-208, ég eds, John

5 Wiley & Sons, Inc., 1968, y estdn comercialmente dispo

. 4 S W .- . - oy
nibleg de Union Carbide Corporation. Lo resina BRIA- 2054

de Union Carbide, una reosina catalizada con aming, ha

sido afiadida a la solucidn de polidster—diamina de &dci

do ortodmico antes deserita, en cantidad entre aprodi-
10 ' madamente 2% ¥y avroximadamente 5% en peso. Se pueds
afladir una calidad comereial de hexametoxrimetilwelsini-
na, la regina "Aminoplasgt", tal como la resina Cyuel
301 de Amsrican Cyanamid Coumany, une regins de hexa~
metoximetilmelamina soluble en agua, y log e jemplos
15 de la presente ilustran la sdicidn de tal resina a la

solucién, en canbldad entre aproximadamente 2 y aproii
madamente 5% en peso. Tales reminas son compatibles oon
las resinas de polidster, resinas epoxidicas y mmchas
otras. Véase Gaus, Widmer & #isch, Helv.Chem.Acta 24,
20 302~19E (1944)« Se onuede ubilizar ventajosamente una

resina epoxidica soluble en agua, tal comwo la resina

de Ciba~Gedlyy Oorgdration Araldite D¥-G30, Loas ejemplos
de la presente invencidn ilustren el uso de una vegi-~
na epcxfdica goluble en agua, en la golucidn de polidg

. . n LA e el st e -
25 tor-dianina de £cido ortoarice, en cantidad entre aproxi

15¢9.75 - 56 -
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madamente 2 y aproximadansnte 5% en peso. La adicidn
de los diversos adliivos en péqueﬁas cantidades produ
ce goluciones homogéneas, y todas lasg resinas son to-
talmeﬁte compatibles, en las proporciones utilizadas,
con la solucidn de poliéster—diamina de acido ortod-

mico.

Aganteg de control de flujo

PBara controlar las caracterigticas de flujo
de la solucién Ge revestimiento, se puede afiadir wan
variedad de tensioactivos, agentes de control de Zlujn
v gimilares, a la solucidn acuwosa de revestimiento, de
polidster y diamina de dcido ortodmico. Entre la emolia
variedad de azentes de control de flujo disponibles eg-
‘tén Los bien conocidos tensioactivos, incluyendo ten-
sloactivos Fluorocarvonados, agentes de flujo de poli-
mero de dinmetileiloxsno terrinado en carboxipropilo,
nonllrenoxipoli(etilenoxi)etanocl, también deneminado
aducto de nomilfencl y fxido Ge etileno, y una mezcla
de 4cide ovesilico~fonol com aleohol n~butilico. Los
tengioactivos se afiaden generaliente en cantidad de
aproximadamente 100 paries por millén, sunque la mezcla
de acido cregilico-fenol y alechol n~butilico ge ada~

dird generalmente en cantidades sustanmcialuents wayores,

- 57 =
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y hasta eproximadamente 6% en peso del medio Ge reves-

timiento.
Eje@plos

En los ejemplos sigulentes, los Bjemploa 1

a 13 inclusive describen la vrevaracidén de solucicnas
acuosas ilustretivas de diversas diaminas de acido o~
todmico, Wtiles en la presente invencidn; los Ejemilos
14 a 22 describen lg prepvaracidn de scluciones acuosas
ilustretivas de resinas de polidster, utiles en la pre-
senbe invencidn; el Ejemplo 23 describe la oreparazidn
de una solucidn acuosa de diamina de polidcido ortodwi-
co, Ge alto peso molecular, siguiendo las enseidanzas

de la téenica anterior; los Ejemplos 24 a 34 demeghian
la incompatibilidad general de las solucliones acuogag
do una dlamina Ge polideoido ortodmico de alto peso mo-
lecular, tal como se prepara segin el Bjemplo 23, con
las soluciones souosas ds poliésteres, tales como las
preparadas segin los Bjemplos 14 a 225 y los Ejemplos

35 a 75 ilustran la presente invencidn,

Ejemplo 1

En un reactor provisto de agitador, atmbsle-
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ra de nitrogeno, una lumbrera de entrada y una vaina
para termémetro se cargaron 132,2 g de F-metil-2-pi
rrolidona que tenia wn contenido de agua por debajo

de 200 p.pem. Se agitd el disolvente y se afiadieron
132,2 & (0,667 moles) de 4,4'~diaminodifenil metano
(pureza del 995%), durante un periode de aproximadanlen
te 30 seg. Resultd una solucidn I transparente. Bn un
segundo reactor similar, provisto de manta de calenia
miento, se cargaron 160,7 g de N-metil-2-pirrolidona
que tenfa un contenido de agua por debajo de 200 P.p.il
Se agitd el disolventie y se calentd hagta una temoera-
tura de 602C, tras lo cual, con agltacidn, se sfadie-
ron 1860,7 g.(0,333 moles) de bis—anhidrotrimelitatv Je
4y4' = (2macetoximl, 3~glicerilo) (pureza del 99%), duren
te wn periodo de aproximpdamente 3 mine. La temperatura
se elevd hasta aproximadauente 802C, Se continud la
agitacidn durante otros 5 min, lo que buvo como resul-
tado una solucidn II homogénea ‘branspavente. La solu-
cidn II se enfrid hasta aproximadamente 43%C y se dejd
gotear en la solucidn I, durante un periodo de aproxi-
madamente 2 min, con agitacidn. La temperatura se ele~
v nasta wn wdwimo de 7520 duranie el sigulente perio-
do de 5 min ds amzltacidn. Resultd una soluoidn ILI
trangparente. So halld que ol tanto por ciento de imi

dizeeidn era 0,7, segin se deterwmina por titulacidn del

- 50 =
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contenido de acido carboxilico, en piridina, con hidrdxi
do de tetrabutilamonio y con zzul de timol como indi-
cador, Lé viscosidad era 20C cps a un nivel de =élidos
de 50,0% como dcido ortodmico. For exposicidn de 0,50
g de mestra, en un vaso de aluminio que tenia un did-
netro de aproximadamente 5,5 cm, a wa lewperatura de
1502C durante un periodo de 90 min, el nivel de sbélidog
se midid como 47,9%.

Ia £érmula idealizada ds la resina as! produ-

cida en solucidn es:

0 0
| HHH] I N
v: - O\-O'-C-C-G-O-O‘Q‘G—N o, )
L DA Do-0--6-0-0- 0L 05O, O,
ED~C 0 C~0H
I ‘ I
0 ‘Czo 0]
CH,

A 585,0 g de la solucidn IIT se inyectaron
por debajo de la superficie, y con agitacidn, 75,0 g
de una solucidn acuosa de dlmetilamina al 40k, duran-
te un periodo Ge 2 min. La solucién IV resultante era
transparente, v se podia dilufr con agua. Continuendo
la sgitacidn oe efiandid una mezela de 17,0 g de éter
n=-butilics de etilenglicol, 5,8 g de Hemetile2-pitroli

doné, 86,0 g de azua, 35,2 & de alcohol n=-butilico,
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¥ el aducto Ge nonilfenol y 6xido de etileno suficien
te para dar finalmente como regultado 45 P.p.m., dando
como resultado una solucidn V transparente que tonia

un nivel de sélidos de 37,5p, como acido orfoamico en
golucidn, y 36,0% como pelicula curada. Ia solucion V
tenfa una viscosidad de 185 cps y una tensién superfi

cigl de 38,7 dinas/cm.

ajemplo 2

A otros 585 g de la solucidn III del Bjemplo
1 se inyectaron vor debajo de la superficie, y con agi
tacibn, 44,7 nl Ge agua amoniacal al 28%, durente un
periodo de 2 min. Ia solucidn IV resulbtaente era traug
parente y se podia dilufr con agua. Continuando la ogi
tacidn se afiadidé una wezcla de 17,0 g de éter n~vutili
0o de etllenglicol, 5,8 g de Nemetil-2~pirrolidona, 104,0
g de egua, 35,2 g de aleohol n~butflico, y el aducto de
nonilfenol y 6xido de etileno suficiente para dar final
mente como resultado 45 p.v.a., dando como resultado
una golucidn V transparente que tenia un nivel de séli
dos de 37,6%, como dcido ortosmico en solucibn, y 36,0%
como pelicula curadas La solucidn tenfs una viscosgidad
de 224 cps, una tensidn suserdicial de 39,4 dinas/cm,'y

un P de 7,6 a 2480,

- G -
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Eiemplo 3

En el primero de los reacﬁdﬁes del tipo men
cionado en el Ejemplo 1 ge cargaron 132,2 g Qe N-metil-
~o-pirrolidona que tenfa un conbenido de agua por deba
jo de 200 p.p.m. Se agitd el disolvente y se cargaron
132,2 g (0,667 moles) Qe 4,4'~diaminodifenil-metano (pu
reza del 99%), con agitacion, durante un weriodo de 20
seg, dando como resultado una solucion I tremsparente.
En el segundo reactor se cargaron 429,4 g de N-metil-o-
~pirrolidona que tenfa un contenido de agua por debajo
de 200 p.p.m. EL disolvente se agitd y calentd heste
una temperetura de 502C, trag lo cual se cargaron 107,3
g (0,333 moles) de dianhidrido 3,3!',4,4'-benzofevunate-
tracerboxilico durante un perlodo de 2 min, con aglie~
cibn. Se continud la agltacidn durente otros 5 ndn, ¥y
se dejé enfriar la polucidén II..hasta 308C. Luego se g0
ted la soluocidn II de dlanhidrido en la solucidén I, con
agitacidn, durante un periodo de 3 mine Se continud la
egltacidn dvrante un periodo de 10 min, dando como re-
gultado una temperatura maxima de 552C. Resultd wna s9
lucidn III transparents, Bl material se tituld pare dg
tormlnar el deldo earboxflico, y se halld gque el tanto
por ciento de imidigacidn era menor de 1. La vigoosi-

dad ,era 104 ¢ps a 2420, a un nivel de sblidos de 29,%%,



como solucidn de deido ortodmico, y 28,45 como pelicu
la curada, determinandoge esta ultima por exposicién
de un gramo de miestra, en un vaso de, aluminio que te
nia vn didmetro de aproximadamente 5,5 om, a una tempe
5 ratura de 1502¢ durante un periodo de 90 min.
e férmla idealizada de la resina asi produ

cida en solucidn eg:

10 C
I
iy -0 3-O - Do,
H no-Lﬁ Q :
! ‘

15 Por cada 400,0 g de solucidn III so afindisron
22,4 wl de solucitn amoniacal acuosa al 28%, por debajo
de la superficie ¥y con agitacidn, durante un meriodo de
1,5 min. La golucidn IV resultante era transparente v
se podfa ailufr con agua. Iuego ge cargaron en el reag

20 tor 21,1 & de wna mezcla de alcohol n=butilico al 95%

v Nepetilez=pirrolidona al 5%, y wia cantidad suficiey
te de aducto de nonilfenol y dxido de etileno, de mane-
ve que ¢l glsbemn total regultanie tenfa aproximsdamen
$o 60 peDemls dél Wliimo components. Hesultd una solucidn

25 v trongparente que tenfs una viscosidad de 112 opm a 2420,

16-9-75. .- 63 bl
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a wn nivel de sélidos del 27,0+ como acido ortodmico
y 25,66 como pelicula curada. Beta ultima se determi-
nd exponiendo una pelicula delgada del liquido a 15020
durante un veriodo de 90 min. Ia solucion V ge podia

. . ’
5 reducir o diluir con agua.

Ljemelo 4

En un reactor provisto de agitador, atmbsie

10 ra de nitrdgeno, lumbrera de entrada y wna vaina Ca war
mdmetro, se cargaron 108,71 g de N-Tormilmorfolina que
tenfa un contenido de agua por debajo de 200 p.p.n. Se
aeitd el disolvente, ¥y se cergaron 108,1 & (1,000 wol)
de m~fenilendiamina durante un periodo de avroximadamen

15 te 30 ség. Resultd una solucidn I trensparénte. Iz
gegundo reacctor gimilar, provisto de una manta de calen
tamiento, se cargaron 161,0 g de N-foriailumorfolina que
tenfa un contenido de agua por debajo de 200 pep.its H1
disolvente se agltd y calentd hasta wna temperatura do

20 502¢, tras lo cual, con agitacidn, se cargaron 1561,0 g
(0,500 moles) de dianhidrido 3,3',4,4'-tenzofenonatetra
carboxilico durante un periodo de 3 min. Resultd un aumepn
o de‘temperatura hoste 769C, Se continud la agitacidn
Gurante otros 5 min, 1o que did como resultbado una soly

25 . oidn'II homogénea transparente. La solucidn II se enfrid

16'9‘750 - f4 -
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hagta aprovimadamente 4020, y se dejd gotear en la s0
lucidn I durante un periodo de -aproximadamente 2 min,
con agitacion. Ia temperatura se elevd hagta wn mdzimo
de 738C qurante el sigulente periodo ﬁé 5 min de agltg
cién. Ia solucién III trensparente resultante tenia una
vigcosidad de 290 c¢ps ¥y wn nivel de sdélidos de 50,00,
oomo dcido ortodmico.

A 269,1 g de solucidn III ge inyectd, por Ae
bajo de la supérﬁcie y con agitacidn, wuna mezcla de 100
ml de agua y 33,7 ul de agua amoniacal al 28%, durante
un periodo de 2 wine. Ia solucidn IV resultente era trang
parente y se podfa alluir con agna. Con agitacién conti
huada ge afiadid una mezcla de 23,4 g de alcohol n~butili
00, 2,2 g de N=formnilmorfolina, 100 nl de agua y el adug
t0 de nonilfenol y dxido de etileno suficiente para pro-
porcionar 60 p.p.m. en la formlacidn total, dande como
resultado una solucidn V trensparente que tenfa un nivel
de sélidos de 25,9% como dcido orbodmico, y 24,2% como
pelfcula curada. La solucidén tenfa una viscosidad de 288
cps, une tensidn superficial de 37,0 dinas/em, y un pH

de 7,4, a 2420,

En wn reactor provisto de agitador, atmdsfera
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de nitrdogeno, lumbrera de entrada y una vaina de termd
metro se cargaron 200,4 & de Nemetil-2-pilrrolidona. Se
agitd el disolvente y se cargaron 20C,4 g (4,000 mol)
de étor 4,4'-diaminodifenilico, durante un periodo de
30 geg. Resultd una solucién I transvarente. En un se
gundo reactor similar, provisto de una menta de calentg
miento, se cargaron 461,00 g @8 IN,l-dimetilformamida, B1
disolvente ge calentd hasta una temperatura de 504C,
tras lo cual, con agitecion, se cargaron 161,0 g (0,500
moles) de diaphidrido 3,3'y4,4'-benzofenonatetracarby
x{lico durante wn periodo de aproximadamente 3 min. Re
sultd un aumento de temperatura hasta aproximadarente
708G, Se continud la agitacidn durante otros 5 min, to-
niendo como resultado una solucién II homogénea trans-—
parente. Da solucion II se enfrio hasta aproximadamen—
te 378C, y se dejd gotear en la solucion I durante wn
periodo de aproximadarente 3 min, con agitacion. Ia
temperatura se elevd hasta un mgximo de 682C durante

el siguiente zeriodo de 10 min de agitecidn. Ta solus
cidn III transparente resultante tenia uns viscosidad
de 244 ops y un nivel de sdlidos ée 50,0, como acido
ortodmico. El tanto por ciento de imidizacidn se de-
tormind por una titulacidn de los grupos acido carboxi
lico, y se halld que era 1,25,

’

Bn 270,0 g de solucidn IIL se inyectd, por



debajo de la superficie y con azitaciln, una mezcla de
93 ml de agua ¥ 18,5 ml de agia amoniacal al 28, duran
te wn periodo de 2 min. Da golucidn IV resultante era
transparente y se podia dilufr con agua. Con agitacidn
5 . continuada se afiadid una mezcla de 23,4 g de alcohol
n-butilico, 2,2 g de ﬁ-metil-z-ﬁirroiidona, 100 ml de
agua, y el aducto de nonilfenol y dxido de etileno
suficiente para propcrcionar 60 p.p.i. en la formula-
cidn total, dando como resulbtado una solucidn V trans-
10 parente que tenia un nivel de wgblidos de 25,7%, come
pelicula curadas. La solucidn tenfa una viscosidad de
233 cps, wia tensidn superficial de 37,2 dinas/cn y un

pH de 7,0, a 248C,

15 Ederplo 6

Bn un reactor provisto de agitador, atudsfe-
ra de nitrégeno, lunbrera de entrada y una vaina de ferw
mémetro se carzaron 1G8,1 g de Nemetil=2~plrrolidona,

20 peguida por 103,41 g (1,000 mol) de m~fenilendiamina,
dando como resultado una solucidn I trancyarente. En un
gegundo reactor gimilar, provigto de una menta de ca=
lentamiento, ge cargaron 241,0 z de H=metilw2-pirroli
donas Se calentd el dlsolvente hagta 55¢C, tras lo cual,

25 con agitacidn, me cargaron 241,C 2 (C,5C0 molés) de

1649475 - 67 -
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big-anhidrotrimelitato de 4,4'-(2~acetoxi-1,3-gliceri
lo) durante un periodo de 3 min, y se continud la azi-
tacidn durante un periodo adiciornal de 4C min, durante
ol cual la temperatura alcanzd un méximo de 682C. ILa
golucidén II se enfrid hasta sproximadamente 302C y se
dejé gotear em la solucidn I, con agltacidn, durante wn
periodo de 3 min. La temperature 1legd a un pico de
652C Qurante sl periodo adlcional de 15 min de agita-
cibn. Da solucidn III homogénea resuliante, em el reac—
tor, se dejdé enfriar hasta 352C, fras lo cual se iiuyec-
6 con agitacidn une mezola de 20C ml de agua y 67,0

nl de agua amoniacal al 28%, por debajo de la sunerfi-
cie, durants un periodo de 2,5 min, Gando conc rasude
tado una solucidn IV transparente. Con agltacidn conti-
nuada se afladid una mezcla de 5C,0 g de alcohol n~hy
tilico, 4,0 g de N-metile2-pirrolidona, 200 wl de agua
y el aducto de nonilfencl y dxido de etilenc guficien-
te para proporcionar 45 p.v.n. Do solucidn V transpa-
rente resultante tenia un nivel de sdlidos de 29,03,
como fcido ortoamico en solucidn, y 27,4% como peli-
cula curada. La solucidn tenfa una viscosidud de 175
ops, una tensidn superfiocial de 36,8 dinas/om y un pil

de 7,17 a 24’5900

Njermplo 7

En el primero de los reactores del tipo men

- B3 -
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cionado en el Ejemplo 4 se cargaron 132,2 g de H-foz
milmorfolina, que tenfa wn contenido de agua por de-
bajo de 200 p.p.m. Se agité el disolvente ¥ se carga-
ron 132,2 g (0,667 moles) de 4,4'~diaminodifenil-meta
no (pureza del 99%), teniendo como resulbado una solw
cion I transparente, En un segundo reactor similar, pro
vigto de una nmanta de calentamiento, se cargaron 429,4
g de N-formilmorfolina que tenia un contenido de ague
por debajo de 200 pep.m. Se agitd el digolvente y se
calentd hasta wna temperatura de 582C, tras lo cusi se
cargaron 107,3 g (0,333 moles) de dlanhidrido 3,3',4,4'—
~benzofenonatetracarboxilico durente un veriodo ds 4 min,
con agitacidn, ¥ se continud la agitacidn durants un
periodo adicional de 15 min. Yras enfriar hasta 2823,

la solucidn II de dianhidrido se hizo zotear en la
golucién I en el orimer readtor, con agitecidn, du~
rante wa periodo de 7 min. Se oontinud la aglitacidn
durante un neriodo de aproximadavente 15 min. La tenm

veratura mixima fué 7420, La solucibn III transparen

"to resultante se tituld para determinar el dcido cay

box{lico, y se halld que el fanto por ciento de imi~
dizacidn era 0;58%., Se dejd onfriar el contenido del
reactor hasta 329C. Se aldadieron al reachor 65,6 g

de una solucidn mouosa de igopropilamina al 604, por
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debajo de la superficie ¥ con azitacidn, durante un
periodo ds 2,5 min, dando cono resulbado una solucidn
IV trangparente. Duego se cargaron en ol reactor 42,0
g de una mezcla de 95% de alconol n-butilico y 5% de
H-formilmorfolina y el aducto de nonilfenol y oxido

de etileno suficiente, de manera que la golucion V re-
sultante tuviess 50 p.w.m. respscto al tensioactive
no idnico. Ia solucidn transparente tenfa una viscogi-
dad de 278 cps a 259¢, y un nivel de gdlidos de 27,5%
como dcido ortodmico y 26,1% coxo nelicula curada. Ia
golucidn se podfa reducir con agua.

Log Bjemplos 8 a 10 repressentan la prenqare-
cifn de una serie de resinas del tipo LI(AIN),Al, donde
X=4, =3y &= 5 respectivavente, il representa
444'~diaminodifenil-metano, y & representa blg-auhidro
trimelitato de 4,4'-(2-acetoxi~1,3-zlicerilo). En com-
paracidn, el Bjemplo 1 represenia la resina en la que

X =0,

Bn un reactor vyrovisto de asitador, atmdse
fera de nitrégeno, lumbrera de entrads ¥y una vaina de
terndmetro se cargaron 124,9 o de il~notilef=-pirrolido-

na que tenfa un contenido de agua por debajo de 200

- 70 -
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PeDeits Se agité el disolvente y se carzaron 24,8 g
(0,125 moles) de 4,4'~diaminodifenil-metano (pureza
del 99%) durante un veriodo de aproximsdamente 30 seg.
Rosult0 una solucidn I transparente. Se adadib al reag
tor una solucidn ée 40,2 5 (0,0832 moles) de big-anhi
drotrimelitato de 4,4'-(2~aceboxi-1,3-glicerilo) (purg
za del 99%) en 40,2 & de H-metil-2-pirrolidona, dvren
te un periodo de aproximodamente 2 win, con agitasidv.
Se continud la agitacidn durante oiros {10 min, dando
como resulitado wna solucidn II homogénes transparsnte
que tenfa wn nivel deo sélidos deA28,3ﬁ, como dcido
ortodmico. Se hallo que el tanto por ciento de imidiza
cidn era 0,4. @zto prosorciond una proporeidn molsar de
134 & 3/2 Yy wa estructurs uedia de H(Aﬁ)xam en la gue
L = 1, Be ailadieron al contenido del reactor, por deba

Jjo de la superficie y com agitacidn, 11,4 ml de agua

amonigosl al 264 durante un periocdo de 2 min. La soly

cion III regultante era Lranspavente y se podfa ailufr
con agua. Con agitacidn continuada se alladid una mezcla
de 4,3 g ce éter n-butilico de etilenglicol, 1,7 & de
Hepotilep= irrolidona, 26,0 g de agua, 13,2 g de alcohol
n~butflico, ¥ @l aducto de nonilienol ¥ Oxido de elile-
no guficiente para tener Linalmente como resultado 45
PeDeile, teniendo como resulindo una golucidn IV trang

pavente gque tenfa un nivel de sélidos de 22,8% como

ry
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deido ortoamico, y 21,7# como pelicula curada (véase
el Bjemplo 1). La solucidén tenfa una viascosidad de

32 cps, una tensidn superficial de 41,5 dinasfem y un

131‘1 de 7,2’ a 24'2‘30

Lijemnlo 9

En el reactor del Ejemplo 8§ se cargaron
120,7 g de Femetil-2-pirrolidona. Se agitd el disolven
te y se cargaron 20,7 g (0,104 moles) de 4,4'~dismirg
difenil-metano, durante un veriodo de aproxinsdauente
30 seg. Resultd una smclucidn I trensparente. Se aidadisd
al reactor una solucién de 40,2 g (0,0832 moles) de
big-anhidrotrimelitato de 4,4'-(2~acetoxi~1,3~gliceri
10) en 40,2 g de i~metil=2-pirrolidona, durante un pe
riodo de aproximademente 2 min, conr agitacidn. o non
tinud la agitacidn durante otros 10 win, dande como
resultado una solucién II honozénea transparente gue
tenfa wn nivel de sdlidos de 27,7 como dcido ortodmi
co. Se halld que el tanto gor olento de imidlzacidn ore
0,4%. Boto mroporciond wna yroporcidn wolar de Y4 325/4,
¥y una estructura media de ﬂ(AxJﬁAM, donde X = 3. Al com
tenido del reactor se aldadieron, zor decbalo de le supor
ficie y con agitecidn, 11,4 wl de aguz anoniacal al 20y

durlante un geriodo de 2 min. La golucidn III resultan-
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te era trangparents y se podia diluir con agua. Con
agitacion continuada se aiadid una mezcla de 4,3 g de
éter n~vutilico de etilenglicol, 1,7 & de K-mebil-2-
~pirrolidona, 25,0 g de agua, 13,2 & de aleohol n~butl
lico y el aducto dGe nonilfenol vy dxido de etileno sufi
ciente para tener finalmente conmo regultado 45 P.p.l.,
wara dar como resultado una solucidn IV 4ransscarente

que tenfa un nivel de s6lidos de 22,04 como acido orbodmi
co, ¥ 21,0% como velfcula curcda. La solucidn tenfa una
vigcosidad de 30 cps, una tensiin superficial de 4C,5

dinas/em y un pH de 7,0, a 2488,

Biemplo 10

Bn el reactor del Bjemslo 3 se cargaron 119,3
& de H-petbil-2-pirrolidona. Se agltd el disolvente y ge
cargaron 19,3 & (06,0975 moles) de 4y4"-diaminodifenil-
~ustano, durante un yeriodo de aproximadamente 30 szeg.
Resultd una solucién I transpevente. Se aladid al reag
for wna solucidn de 40,2 g (0,0832 moles) de bis-anhidro
trivelitato de 4,4'-(2-acetoxi~q,3-glicerilo) en 40,2 g
de Uemotil-2-pirroildona, durante un periodo de aproxi-
padaneate 2 min, con agitacldn. Se continud la agitacion
durante otros 10 win, dando como regulbado waa solucidn

IT homogénen btranssarente que venfa un nivel de sdlidos
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de 27,2 -como dcido ortodmico. Se halld que el tanto
por ciento de imidizacidu era 0,5/. Bsto wroporciond
una proporcidn molar de VA = 7/6, y una estructura
medig de MKAM)XAM en la que X = 5. Se afladieron al
contenido del reactor, por debajo de la superficie y
con agitacidn, 11,4 ml de agua amoniacal al 28%, duran
te un periodo de 2 min. Ia solucidn III resultante era
transparente y s poafa ailuir con agua. Con agitaciim
continuada se ailadid una mezcla de 4,3 g de éfer n-by
tilico de etilen-glicol, 4,7 & de M-mebil-p~pirrolido
na, 26,0 g de agua, 13,2 & de alcohol n~bubtilico, vy el
aducto de nonilfenol y oxido de etileno suficiente pg
ra tener finalmente como resultado 45 p.P.M., dando co
mo resultado wna solucidn IV transparente que tanfa un
nivel de dlidos de 22,8% como dcido ortodmico, ¥y 24,77
como pelicula curadas La solucién tenfa una visoneidad
de 30 cps, una tension superficial de 4C,7 dinas/em y
un pH de 7,0, a 248C, '

Tos Gjemplos 11 a 13 rerresentan la prepara-
cidn de una serie de reginas del ¥ipo :.:(3:&)::331;&, donde
X=1, X =3y £= 5 regpectivauente, i representa 4,4'~-
-3diaminodifenil~nstano, y B renresenta dianhidrido
3,3' 4,4 “benzofenonatetracarvoxilico. En comparacidn,
el Ejemylo 3 representa esba reslua en la que X = 0,

y el Bjemplo 23, mds adelante, ea la que & es mayor

- 74 -



Zjemnlo 11

5 In el reactor del Ejemplo 8 se cargaren 10C,0

g de una golucidn al 50,04 cn peso de 4,4'~diaminodite
nil-petano (0,242 moles) en Wemetil-2-pirrolidona, dan
do como resultado una golucidn I. Se a:adieron al reac
tor lentaments, durante un periodo de anroximzdunente
10 2 min, con agitacidn, 471,0 & Ge una solucidn al 11,57
en pedo de dianhidrido 3,3',4,4'~benszofenonatetracarbo
xilico (0,468 moles) en H-metilw~nirvolidona. Ss con
tinud la egitacidn durante otros 4C min, dando cowo
resultaco una solucidn II homogénea transparenie que
15 tenfa wn nivel de sdlidos de 18,25 como dcido oxtodiud
cos Se halld que el tenbo por ciento de imldizacidn
ora 0,3%, Bgto porporciond una provorcidn molar de
e = 30, y una ezbructura media de J(Bm)iBm en la
que X = 4, Al contenido del reaclor ge auadleron, por
20 debajo de 1z superficie y con agitacidn, 23,1 ml de
agua amoniacal al 235 duranté un_yeriodo de 2 win. Da
golucidn III resultants era transporente, y se podia
dilufr con agna, y tenfa un nivel Ge sélidos de 17,8
como dcido ovrbodmlco y 15,6% como pelicula curada. Ia

- : ry " P X o T4
25 solucién tenfs una viscosidad de 40 cps, una tension

1649475, ' - 75 =
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superficial dé 45,1 dinas/cm y un pi de 8,2 a 248C,

Bijemdlo 12

En un reactor del Ejemplo & se cargaron 100,0
g de una soluclon sl 50% en peso de 4,4'-diaminodifenil-
-netano (0,252 moles) en I-metilirrolidona, dendo como
resultado wna solucidn I. Se adadieron lentanenie al
reactor, durante un periodo de aproximadamente 2 min,
con agitacidn, 565,3 g de wna solucidn al 11,5% en ps
s8¢ de dianhidrido 3,3',4,4‘~benzofenonatetracarboxili
co (0,202 moles) en H-metil-2-yirrolidona. Se conti-
nué la agitacidn durante otros 10 min, dando como rg
gultado una golucidn IT nomogenem transparente que
tenfa un nivel de sdlidos de 17,37 como dcido orbtodmi
co. Se halld que o1 tanto por ciento de imidizacidn
eva 0,54, Lgto wroporciond una progorcidn molar de

/B = 5/4, v wa estructura uedia de H(BM)KBM en la
que & = 3, AL contenido del reactor se aiuadleron, por
debajo de la superficie y con agltacidn, 27,7 ml de
agua amonlacal al 237, durante wn periodo de 2 min.
La golucidn ILI resulbante era transparente, ¥y 59 g
ala ailuir con agua y a un nivel de sbélidos de 16,75
somo Acido ortodmico ¥y 15,5/ como peliowla curada.

t
La solucidn tenfa wna viscosidad de 4G opg, una tep

-6 =



10

15

20

25

1794754

sion superficial de 44,4 dinas/cm y un pH de 8,0, a

248G,

'EJQMDLO 13 '

En el reactor del Zjemplo 8 ge cargaron 00,0
g de wna solucidn al 50,0% én peso de 4,4'-diaminodife
nil-metano (0,252 moles) en Ne-petilw2-pirrolidona, dan
do como resultado una solucidn I. Se afiadievon al reag
tor lentamente, durante un periodo de ayroximadamente
2 min, con sgitacidn, 605,6 g de una solucidn al 11,5
en peso de dianhidrido 3,3',4,4'~benzofenonatetravar~
boxilico (0,215 moles) en N-metil-2-pirrolidona. Se
continué la agitscidn durante otros {C win, dande co
mo resulfade una solucidn II homogénea frangpanene
que tenfa un nivel de sélidos de 16,5% como doido op
todmlco. Se halld gue el tanto por ciento de imidizg
cién era 4%, Beto provoreiond una proporeidn molar de
/B = 7/6, v una estruciura pedia de M(Bm)ﬁam en- la
que x ¥ 5. Al contenido del reactor se aidasdieron,
por debajo de la superficie y con agitacidn, 29,7 ml
de agua mmoniacsl al 28%, durante un periodo de 2 min.
La goluclén IIT resultante era transparente, y 96 Do~
afa ailuiy eon agua ¥ & ut nivel de sélides de 16,3

como deido ortodmlco, y 18,24 como solioula ourada.

- T7 =



La golucidn tenia una viscogidad de 40 cps, una ten
sifn superficial de 44,5 dinas/en y wn pH de 8,0,a

24eC,

5 . Hiemolo 14
Bn un reactor srovisto &g manta de calenty

miento, rociador de nitrdseno, zzitcdor y termdumetro
se cargaron 225,0 g (2,160 moles) de neopantilslicol,

10 Se conectd el calor, y a aproximadamente {002C tuag
haber licuado ol neopentilglicol se a.iadieron 185,0
g de (0,963 moles) de anhidrido triumeiftico, Auren-
te wn periodo de gwroximadansnte 3 min., Lia uezcla
se mantuvo a 10080 Jurante aproximadamentie 40 min,

15 cén lo cual la megzcla FTué transzarenie. Se elevd 1g

(]

termseratura & 1700C, y =e a.dadieron 95,0 5 (C,650 mo

s

les) de acido adipico. £1 reactor se mantuvo a osia

temperatura, con leoturay del indice de dcido cada
hora. Tras orroxizadamonte 5 horas a esba temveraty
20 ra, se obtuvo un indice de acido de 56, ul {ndice
Ge dcido me determind en acetona on vez de en la so
lucidn usucl de benceno-obancl, ya que ese resina
. es insoluble en egta Wltiuon. & cobe sigbema Ge wesi

.o R A S ] - v 0 . N -
na se aladio 0,3 del dimetiletanol-amins, ureparada
K A

. 25 cormo solucidn en agua/zleonol t-buitilico = 85/15, de

17-9-75- - 76 -~
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menera quée el nivel de g6lidos en la resina fué 33,5k
Regultd una solucidn ligeraménte turbia que tenia un
PH de 7,4 y una vigcogidad de 8700 cps a 252C. &n eg
ta forima, el polimero e podfa reducir con agua. La
egtructura idealirzada de este polimerc, mntes de la

adicidn de amina, es como gigue:

i
l e
HOwm Roes O G CuCollm0 = G (G, ) , o Commn Qe Rws Qs § 7 NF7 0=
] ]

I ) 4 [

0 0 ?

0 P

| ]
HO-~B=0~C c“) <l>
HO=}=0~C (o TN W S ¢ WO JUDRY (5 () WNNNINUSRY , B¢

g i 274

donde R representa neozentilzlicol.

Ejemplo 15

En un reactor provisto de manta de calentbaldlen
to, rociador de nitrdgeno, agitador y bermémetro se car-
garon 245,0 g (3,219 moles) de propilenglicol, seguido
por 255,0 g (1,327 moles) de anhidrido trinmelitico y

65,0 g (0,445 moles) de deido adfpico, La temperatura

- 79 -
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so elevd hasta 1729C vy se mantuvo a esa temperatura
hasta que ol indice de acido bajd a aproximsdavente
56, 1o que tuvo lugar en a@roximadamente & horas. Dg
do gque esta reslna era insoluble exnt el disolvente
usual, benceno-euanol, el indice de acido se determi
né en acetona.

Bl sistema de resina se enfrid y se hizo
gotear en una solucidn agitsda de aproximademente 8,3%
de dimetiletanol-amina en agua, de manera que la solu
eidn resultante tenfs wn nivel de sdlidos de 34,84 ¥
wn pH de 7,6e fesultd una solucidn ligeramente turbia,
con una viscogided de 9400 ops a 0500, En esta Zforma,
el polimero se podfa reducir con agua. La estructura
idealizada de este polimero, antes de la adicidn de

amina, es como gigue:

9
HO-R~0~G @ C"O"'R"OH GO0 0
u-O--.cﬂ-O- @ (';-G-»‘x"t—Omg-(CEIz) 4" c\

0

|

2

|

0

1OmRm0 0 @ g =0
s’
HGmlimC "'F

donde R reprenentsa proyilén—gliool.

- 80 =
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Sjemplo 16

Ugando el reactor mencionado en el Ejenlo
15, se emnled la giguiente carga: 255,0 g (2,829 no~
les) de bubilenglicol (1-3); 232,5 g (1,210 moles)
de anhidrido trimslitico; y 60,0 g (0,410 moles) de
dcido adfpico. Usando un conjunto similar de condi-
ciones de reaccifn, resulid tras wi viempo de Proce-
dimiento de 6 hrs a 17220 un fndice de dcido de 55,
Bl polimero se tratd con una solucién acuosa de di
retiletenolanina, de la misma menera que en el Sjam
plo 48, dando como resulbado wna solucidn liszerarsn
te turbla, que ze podia reducir con agua, que tenia
una vigcosidad de 9000 cps a 25°C, = 33,9# de adii
doay y un pH de 7,4. La estructura idealizada es gi
milar a la que ge muesira en el Bjemplo 15, raprasen

tando R butilenglicol.

Bismnlo 17

Usendo el reactor mencionado en el Ejemolo
15, se empled la siguiente carga: 275,0 g (2,640 mo-
les) de neopentilaglicol se cargaron y calentaron hag
ta 17290; con agitacitn, se adadalsron 217,5 g (1,132
moles) de anhidrido trimslitico, y se mantuvo la ten

- 89 =



peratura durants 12 wmin, Jondo c0a0 ragvliado una 89
lucidn vralisibalente; memteniende le temveratura a 1718C
se afladleron 55,0 g (C,376 moles) de dcido adfyico. =1
contenido del reactor se mautuvo Gurs ante aproximaodauen
5 te 6 horas a 1722C, hzsta que se obtuvo un Indice de
dcido ée 5. Lz sclucién de volimero se enfrid y tratd
con una golucion acuosa de amonisco, &e manera que la
golucion resuliente, con 34,26 de sdlidos, tenfa un DH
de Ty4. 21 gistenma, que se wodfs reducir con agua, te-
10 nia wns visccosidad de 510C cug o 259C. Le estructura
idealizada es sgludlar a la que se mwestra en el Ejeln-

wlo 18, rewnresentando 1 neoventil;licol.

=
s,
o
&
at
o
-
™

15
In wn rezctor rrovisto de ranta de calenta
miento, wociador de mitwrdseno, cgitador ¥ terndictro
se carzeron 16,1 & (1,000 nol) de deido tersftdlico,
gecuido o $6,0 g (C,500 moles) de anhidrido trimeli

-

20 tico y 318,4 5 (3,00C wnoles) de dietilenzlicol. La
temperatura sc cumentd hagta 20000 ¥ se mantuvo duren
te asrocimademente 2% horss. Tegultd uns dOlﬂCiOﬂ trang

arente. Iuego se aizdieron a la solucién caliente $5,0
(O OCC moies) adicionoles do ankidrido trimelitico,

5 manteniendo ¢l calentawiento y la szitacién hagta que

[e3}
3%
1

17590750 -
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’” ' ] P n cum s ks §
se aloanzd un Indice de acido de aproxinadamente 50.

jo3
<}

El sigtema con 100% Ge wdlidos se tratd a asroximeda
mente 60-802C, con agma caliente que contenfa la me—
tildietanolawming suficlente nara dar como fesul%a&o

una solucidn con 34% de sdlidos que tenfz wn pH de

7,2, ¥ wa viscogided de 1315 cps o 25¢0, La golucidn

£

de polimero resultante se nodiz reducir oon agua, ¥
se obgervé gue era cstable durante zerlodos de tien~

po mayoraes de treg meses.

Bieirlo 16

Se carzaron en ¢l reactor descrito en el Hjei
(2,000 moles) de anhidrido trimelitico

plo 18 384,2 g
(ATH) y 319,4 & (3,000 umcles) de diebilenglicol. Se
aumentd 1z femperatura hasta 19580 vy se vantuvo duran
te guroxinedancute BQ'noras; dondo como resultado una
solucidn fransyarente de poliiers fundido cue benia wn
{ndide de dcido Ge spromimadamente 53. dras tratadlen~
o con meﬁildieﬁanol—amina'y azua hasta 344 de sélidos,
la solucidn de wolimero ere lijerawente turbia y tenia
un pH de 7,4, y wna viscosidad de 70 cps a 258C. La s9
lucidn do golimefo regultante se Jodls reducir con agua
vy era estable cdurente seriodos de tlempo wayores de tweu

nNeses.
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Ejemplo 20

En wn reactor provisto de msnta de calenta
miento, rociador. de nitrdieno, agitador v termdmetro
se cargaron 222,8 g (2,140 moles) de neopentilglicol.
La temperatura se elevd a 1732C. Al glicol fundido,
bajo nitrdgeno, con agitacidn y con la temperatura con
trolada a 1739C, se afiadieron 130,6 y (0,500 moles)
de lsocianurato de tris(2~hidroxietilo). Luego se cﬁg
garon en el reactor 217,5 & (1,132 moles) de suhidri-
do trimelitico, y se mantuvo la temperatura durente
aproximadamente 15 min, dando como wresulteado una solu
clén transparente a la que se afadleron 55,0 g (0,376
moles) de dcido adfnico, ¥l contenido del reactor se
mantuvo a 1738C duraznte aproximadamente 6,5 horas,
hagta que se obbuvo un indice de écido de 58. Luegn
se tratd la solucién de polimero con uma soluciin

gcuosa de @imetiletanol-amina. La solucidn resultan

te, ligeramente turbia, que se podia reducir con agua,

tenfa un nivel de sélidos de 34,5%, un pH de 7,6, ¥

utha viscogidad de 5900 cps, a 252C.

Biemolo 21

En un reactor provisto de menta de .calenta=
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miento,'rociador de nitrégeno, agitador y termdmetro
se cargaron 245,0 g (3,219 meles) ge provilenglicol,
seguido por 255,0 g (1,327 uwoies) de anhidrido trime
1ftico y 73,9 £.(0,445 moles) de dcido igoftdlico. Se
elevé la temperatura hasta 1708¢ ¥ se mantuvo durante
un total de eproximadamente 6,5 horas, dando como rg
gultado ung resina transparente que tenia un Indice
de dcido de 62, forumando el sigstema I de polidsber.
El sistema I de resina se enfrid y ge hizo potear an

una solucidn agitada de azroximadamsnte 8,3% de dirmg

tiletanol-amina en agua, (s manera que la solucidn re

sultente tenda vn nivel de sblidos de 33,6%, y un pI
de 7,8. La soluocidn ligersmente turbie tenies una vig
cosidad de 3700 cpz a 252C. En egta forma, el polimg
ro we podla redueir con agua. la egiructura ideallizg
da de este polimero es aproximadamente como gse mueg~
tra en el Ejemwlo 15, difiriendo en que el grupo 4CH244
alifdtico entaria reemplagado por el gruno 406H4é 810~

[ 4 0
rgtd co,

Biemolo 22

Se repitid la sintesis del EBjemplo 21, excep
to e que en vez de usar 0,445 moles de acido isof*t:il_:}_

co'se adaedid wia wezmela de 43,8 g (0,300 moles) de dci
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do igoftdlico y 84,4 g (0,145 moles) del producto de
reaccidn de 2 moles de anhidrido trimelitico y un mol

de 4,4'-metilendianilina, que tiene Ja estructura:

O

l
¢
et
C

¥ un peso molecular calculado de 582,4. Se elevd la

temperatura hagta 1748C y se memtuvo durante apmexi
nadamente 7,5 aoras, dando como resultado un.polimero
que tenfa vn fndice de doido de 68. EL sistema de re-
" gina se enfrid y ge hizo gotear en una solucidn agita
da de aproximndemente 8,3% de dimetiletanclamina en -
agua, de manera que la solucién resultante tenfa un i
nivel de sélidos de 34,2% v un pH de T,4. Ia solucidn
ligeramenfe turbia tenfa wia viscosgidad de 7400 cps a
252(, En esta forma, ol polimerc se podfa reducir con
agua.

Es muy evidente gque el nimero de poliéstew
res Utiles que se pueden reducir con agua es sustan-
cialmente ilimitado. #1 £in de estam presentacidn no
os mogtrer cuantas clases de polidsteres se pueden

preparaey, sino mogirar ol inesperado hallazgo de que

- 86 -
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se ha identificado wna amina de dcido ortodmico, Fox
medora de imida, que es totalmente compatible con o
lidgteres solubles en agua. Las polismidas de alto pe
go molecular estin blen establecidas, y tanbién es
bien sabide gque son costosas. La combinacidn de dei
dos de poliamida de alto peso molecular, solubles en

agua, con polidgteres solubles en agua, era Futil,
como se pone en evidencia en el Bjemplo 23. Sin embay

4 . " .
80, 86 hallo inesperadamente que la combinacidn coa

‘una dlamina de dcido ortodmico, prevarada segin los

Ejemplos 1=13, daba como resultado soluciones compati

bles y sistemas de resina curada térmicauente muy es
n 4 o 3
tables, que teniesm, sorprendentemente, buenas propig

dades eléctriocase

Ijemnlo 23

Un megclgdor Regal provigto de enfrlamiento
en la camisa fuéd barrido con nitrdgeno seco, punto de
roéio -652C, y cargado can'3760 g de Hemetile2epirro
lidona seca (<£0,01% de agua), seguida por 360 g
(1,818 moles) de p,p'=metilendianiling (purezae de
>99,7%), Tras sgitar durente aproximadamente un
minuto se aiinden 293 g (0,909 moles) de dlanhidrido

3,344 "=benzofenonatetracarboxilico (pureza de
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>99,5#), con agitacitn, durante wn periodo de 5 mi
nutos, y se continda la agitacién durante 15 minutos.
ia temperatura maxima durante este periodo fue 358¢,
Se redujo la temperatura a 252C y se ailadieron gota
a gota 299 g (0,927 nmoles) de dianhidrido 3,3',4,4'-
~benzofenonatetracarboxilico, durante un periodo de
15 min, con agitacién, y controlando la elevacidn de
temperatura por efecto exotérmico a un maximo de 402C.

Lg solucién resultante de polidcido ortodmico era trang

. parente v tenia un contenido de sélidos de 20,2%. Bl

contenido de acido carboxilico se determind por titu
lacidn con hidrdxido de t-butilamonio en piridina, hag
ta punto final con arzul de Himol, y se caleuld que el
tanto por ciento de imidizacidn era 0,6 + 0,5%, o esen
cizlmente una caniidad despreciable. La viscosidad inhe
rente se determind en N-meﬁil-z—pirrolidona a 37,890,

¥ se halld que era 0,60 dl/z a C = 0,500 g/dl. La vig
cosidad cinemitica del sistems era 2400 cps a 4080,

’ Se aifadid al reactor continuamente, gota &
gota y con agitacion, durante un periodo de 15 min,
una golucién de 3,6 g (0,018 moles) de p,p'-metilendia
niling en 100 g de N-metil~2-virrolidona, y se conti-
nud la mezcla bajo mitrdgeno y con enfriamiento, y man
tenlendo la temuerstura a sproximsdamente 402C, Trag

45 min sdlcionales de mezcla,; me halld que la viscosl

- 88 =~
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dad cinemdtica era 470C cps a 402¢, y la viscomidad
inherente era 0,82 dl/g. Tras formacidn del polimero
se afiadieron al mezclador Regal 200 g de hidrdxido
ambnico conc., mezclando. Esto fué seguido por adi-
cidn de 60C ¢ de agua destileda, y se agitd el sis-
toma durante gproximadamente 30 min, dando como re-
gultado una soluciéﬁ ds polinero transparente, a ba-
se de agua. El sistema del polimero se tratd con un

agente de control de flujo, afiadiendo 0,65, del peso

_total del sistema, ce un aducto no idnico usual de

nonilfenol y dxido de etileno. &1 producto regsultem-
te era una solucidn transparente que tenfa un conte-
nido de sélidos Ge 17,2% y una viscosidad de 430 cws
a 23,89C. Da solucidn se empled para revestir hilc de
cobre en una torre usual (e esmaltar hilo. Se halls

que el revestimiento formado resultante, de 0,03 wmu,

pasaba el ensayo de 25% do alargamiento mds Tlexibie

lidad g 14e
Ejemplo 24

Bn un reactor nrovigbo Ge un agitador ge
carzaron 120,0 g del poliéster wreparado oen el Ljome
plo 14, a 33,6/ de sdlidos. Durante un periodo de 2,0

min se afiadieron al contenido del reactor 30,0 g de
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la solucién acuosa de polimero de poli(dcido ortodmi
co) con 17,2% Ge sblidos, preparada en el Bjemplo 22,
Se hizo funcionar el agitador durante un periodo adi
cional de 15 min. ¥sto 4idé como resuliado wuna propor-
cidn entre polidster y resina de polimero de poli(dci
do ortodmico) de aproximadamente 9/1. Por reposo tuvo
lugar una separacion de fases, dando como resulbado
una capa rica en polimero de poli(dcido ortodmico),
en la parte superior, y una capa rica en polidstor

en el fondo, 1o que indica incompatibilidad de la megz

cla de polimeros,

Biemplos 25 -~ 32

De manera similar a la del Ejemplo 24, se
intentd wna serie de mezclas de solucidn de polimero
ngando 120,0 g de cada uno de los polidgteres prepa~
rados en los Bjemplog 15-22, con 30,0 g de las solu~
ciones acuosas de polimero de poli(dcido ortodmico)
con 17,2% de s0lidos preparadas en el Ejemplo 23, co-
mo gigue:

Bjemplo 25 120,0 g de poliéster del Eaemﬁlo 15 +
30,0 de golueion de pollmero
del Ejemplo 23.

Bjemplo 26 12C,C g de poliéster del EJemplo 16 +

30,u g de solucion ds polimero
del Ejemplo 23.

- 90 =
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g ue yOllGStCa del Sjemplo 17 +
3C,0 g de solucidn de polimero
el Ejemplo 23.

Ejemplo 27 20,0

Ejemplo 26  120,0 g de poliéster del Bjemplo 15 +
30,0 b Ge golucidn de pollmero
del Zjemplo 23.

de poli sber del Edemnlo 1 4
.0 g de uolu01ov de wolimero
1 Eaemplo 23.

Ejemplo ¥9  126,0

£ 0GR
[0 )

3

e poliégter del Ejemplo 20 4+
$,0 g Ge solucion de hollmero
1 Bjemplo 23.

Ejemplo 30  120,0

[o]

¢e po¢1eSuer del mJemplo 21 4
‘) 8 de solucidn de polimero
Ll Bjemplo 23.

Bjemplo 31 120,0

£l Wi
QJOG‘% 2 L

Bjemplo 32 12G,0 g de golxesbef del Ejemplo 22 +
0,0 gde golucidn de polimero del
Bjemplo 23.

En cada caso el polidster rechazd al polimero de po

li(deido ortodmico), dando cowo resultado, en cada

caso, una separacidn de fases con Formacidn de una

capa rica en pollmero de poli(decido ort s0a1.00) ¥ una

capa rica en poliéater.

Siemvlo 33

En wn reazctor provisto Ge un agitador ge car-
garon 90,0 g de solucidn acuosa, con 33,6 de sdlidog,
de un poliéster segin se prepard en ol Ejemplo 29. iu
rante un periodo de 2,0 win, se ailadieron al conteni-

)
do del reactor 60,0 g de wa solucibn acnosa de poli=-

..-91...
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mero de poli(acido ortodmico), segim se prepard en el
Ejemlo 23, con 17,2% de solidos. Se hizo funcionar

el agitador durante un periodo adicicnal de 45 min.
Esto aid como resultado una proporcidn entre poliéster
y resina de polimero de poli(dcido ortoamico) de aproxi -
nadamente 75/25. Por repogo tuvo luzar une separacidn
de fases, dando como resultado una capa rica en poli-
mero de poli(deido ortodmicd, en la parte superior, y
una capa rica en polidster en el Fondo, 1o gue indi=-

ca incompatibilided de la mezcla de polimeros.

Biemylo 34

Bn un reactor provisto de un gzitador ge
cargeron 135,0 g de la solucidén de polidster con 33,65
de gdlidos sezin 56 prepard en el Bjemplo 21 Duran~
te un periodo de'2,0 min se afiadieron al contenido
del reactor 15,0 g de la solucidn de polimero de po
li(dcido ortodmico) segin se prepard en el Ejemplo 23,
con 47,2% Ge soOlidos. Se hizo funcionar el agitador
durants w periodo adicional de 15 min. Esto diwr como
resultado una proporcidfn entre poliéster Y reging de
polimero e poli(dcido ortodmico) de aproximadamsnte

95/5, Por repvoso tuvo lugar una separacidn de fases,

dando como resultbtado unas Tegiones ricas en poliéster

- 92 -
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. . . . ’ s

v on rogina de polimero de .oli(dcido orboziico), lo
Iy P - . « 7

que indica que la tolerancia del polimero de poliés-
ter para el polimero de poli(deido ortodmico) estd

aparentemente bien por debajo de S,

hdem<lo 35

ot

En un reactor provisto de un agitador ge ool
garon 180,0 g de una solucidn acuosa de un polidstex
con 33,6% do sblidos, prepasrada sesun ol Ejemplo 21,
seguida por 18,8 g de le solucidn acuosa de dcido cx
todmico preparada por sl mébodo dezcrito en el Ejeme
plo 1, con 36,0% de sélidog (cowo pelicula curads) Se
continud la agitacién durente un soriodo de 15 min.

La proporcidn en peso de resina curada entre Foliég
ter y dlamina de acide ortodmico cra aurorivadamente

S a 1. En acusado contraste con el resultado obteni-
do en el djemplo 24, resultd una solucidn +ransparen
te, sin evidencia de separncidn Ce Ffases. Se aiadioron
al reactor, con agitacidén, 10,0 g de una mezcla de 9,5
g de aleohol n=butflico y 0,5 g de Hemetil=2eyirrolidp
na, que contenfn la cantidad suficiente de aducto de
nonilfenol y &xido de etileno, de renera que el slste
ng rgsulfanﬁe tenia aprozimadamenie 60 P.p.lte del dl-
timo componente, L solucldn zcuosa trangparente resul

tante de la nezola de polimeros tenfa un nivel de dli

<

- 93 =
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dog de 32,2%, una tensidn sunerficisl de 36,5 dinas/cm,
uwn pH de 7,5 v una vigcosidad de 347 cpa, a 242C, E1
disolvente de este sisbtorn es mas del 3C% de agua. Apro
ximadamente 0,5 g de le solucidn se ﬁusieron en un pla
to de aluminio de aproximadamenie 5,5 cm de didmetro.
La golucidn fluyd uniformemente. Se puso le mestra

en wl hommo de aire forgado, I{ijudo a 15028, durante

15 min, y luego se sacd y se examind. Se halld que era
una pelicula %ransparente nomozénaa, ewenta de cual~
guier separaciin de fases. Se continud el curado duran
te 90 min a 2202C, seguido por 20 min a 2509C., Regulté

we velicula transvarente resistente, de 0,008-0,025

" mm, gue vresentaba eicelente adhesidn 2 y flexibilidad

sobre el gubstrato de aluminic., Gtra porcidn de la so
lucldn se .uso sobre un subsirabtc Ge cobre, ¥y otré 50
bre un substrato de hierro, y se enpled una rasgsta pa
ra formar peliculas himedas uniformes. Se emplsd una
pauta de curado gimilar, ¥ se halld que las velfoulas
resultantes, de 0,005-C,013 mm, eran transparventes, re
sistentes, ¥ vresentaban wna adhegidn excelents a log
gubstratos, como se pone en evidencia por no haber sg
paraclon en la interfase twvas considerables flexiones.
La solucibén con 32,2¢ de sblidos se empled
para révestir hilos de cobre y de aluminio de 1,024 a,

usendo un conjunto usual de séis hileras de nedida de



10

45

20

25

179.75,

esmalte de hilo; concrebamente con abertura de 1,002,
1,118, 1,118, 1,143, 1714373' 1,168 mn de alametro. Ca
da una de las peliculss de esmumlte Formadas hlmedas
se curd con ayuda de hornos de aire formado, antes de
aplicar la siguiente capa de pelicula himeda. Las pg
1i{culae resultantes eran lisas y concéntricas. La acu
milacidn de pelicula fué de 0,071 a C,076 mm gobre el
didmetro. Se ha presentado antes una descripeidn Ge
los métodos de ensayo mecdnicos, quimicos, eléctricos
v térmicos. Iag provisdades mecdnicas de la pelicula
inclnfan: fhxibilidad de 25% y 1i sobre cobre y de
155 y 1X gobre aluminio; rascado repetido de 15=-25
pasadas; resistencia al rascado unidireccional de
1020 g3 pesd el glargamiento brusco. Las prouviedades
quimicas de la pelfoula inclufan: pasé el engayd de
reglstencin a dlgolventes 70/30 y 50/50. Las propie-
dades eléctricas de la pelfecula inclufen: resistencia
mayor que 2000 v/0,0254 mm en ensgayo en par boreido.
las proziedades térmicas de la pelicula inclufan: tem
peratura de paso (véase tobla siguiente); choque tér-

mico a 1558C pagado.a 2X~3x; envejecimiento btérmico a

1758C pasado a 3.

Bl anterior hilo wrevestido de gels pasadas
) ' 3
iue reoubierto con un estalte usual de nylon mpava hi-

l

loy concrelamente una solueidn de 15% de nylon 6,6 @i
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guelto er. disolvente de acido eresilico/nidrocarburo
70/30, Zsto se efectud con una svertura de 1,194 mm
de didmetro nara la séptinm pasada. Ua pelicula de ny
lon formada himéda se curd con ayuda de hornos con
aire'fbrzédo. La pelicula comguesta rosultente era
lisa. Se halld una ligzera mejora en el ensayo de cho-
que térmico, concretamente 1i~2X; se nalld que las dc
mis propiedades entes citzdas estaban esencialments
sin cambiar. |

—

Jemplos 36 - 42

&

A

4 wa serie de solucionss de mezcla de o~
limeros, preparadas por el procedimiento degerito en
el Bjemplo 35, con 32,29 de solidos en peso, go aila-
dieron compuogtos orzanometalicos conocidos por ser

aceleradores utilizados en el curado de ciertos po-

lidstares. Los catalizadorss emmlcadcs ¥ sus concen-
traciones son como sigue (en cada caso, log valores

de Tanto por clento se expresan como tanto por cien-
to de orsanometdlico sobre el peso de les sélidos de
la resina):

Ejemplo 36 Cy55 e titanato de vetraocti
lenzlicol (Lymor OG)

Bjemplo 37 1,04 de titanato de tetraocti

lenglicol (4yzor OG)
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Bjemplo
Bjemplo
BEjemplo

Ljemplo

40

41

42

1,5% de titarato de tiletang
laming (.t.‘)f or O ')

1,C de bitanato de trietang
lamina (Yyzor 1)

2,0% de LLLUraLo de trietano
Taming (Byzor 1)

C,Jﬂ de sal gmnica de lactg
%0 de bitanio (% Pyzor LA

2,C% Le sal amdnica de lacta
to de titanio (%yzor IA)

dgtos quelatos de titanio egt san disponiblag

comercialmente de E,I, DuPontde Femours & Co., como

N . 7 - Lo o 0 o
gigues fyzor CG a 0C% de zdlidos; Tyzor WHE come 80:)

de gblidos en imopropancli Lyzor Li como HCH de sdli

s OO e ;. PR LI I,

dog enggua. En cada caso, el acelerador era coupatvible,

formando soluciones transparentes estavles con la so-

lucidn de mezola de polimeros del EBjemplo 35. Fara evy

luar el efecto de la acelerscion del curado, se cfec-

tud un ensayo de paso sobre peliculas curadas emplean

do una pauwta normalizada de curado, £l ensayo de ra-

go implicaba la formsecidn de wne ypelicnla de 0,076 ma

sobre wn subgirato de aluminio, al gue luego se daba

forma gobre un hilo de cobre desnudo, y sobre el que

ge cruzaba lusge un hilo Ge cobre dewnudoy perpendlcuy

lar al substrato revestido. Se puso un peso de 1000 g

en ol punto de ¢ruce, y la unidad se puso en un hor-

no con aire forzado. El howxno egtaba provisto de ‘tex

- 97 -
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mopares, y se usd un aumento de temperatura de 3°/min.
Con ayuda de un registredor de puntos miltiples se rg
gistrd automdticanmente la tempsraturd de pago, como
aguel punto en 8l que la pelicula curada estaba corta-
da y no ofrecia resistencia al flujo de corriente. En
cada caso, la pelicula curada se prepard pesando 0,8

g en un plato de aluminio de 5,5 em de didmetro, ¥
luego se somebid 2 una pauta de curado de 15 min @
1508C, 90 uwin a 2208C y 5 min a 2559C. Resultaron pe-
ifoulas trangparentes, resistentes, que presentaban
vna adhesidn excelents al aluwinio. Los resulbtadcs del

engayo de paso ge wyrecentan en la tabla sigulente:

Imegbira Catalipador Pago
Ljemplo 30 L@yzér 0G - 5,550 o204
Ejemplo 37 Pyzor OG ~ 1,0 290
Bjemplo 35 Tyzor T8 - G, 5w 224
Zjemplo 39 Yyzor TR ~ 4,0 253
Bjemplo 40 Pyzor DB - 2,08 o704
Bjemplo 41 Tyzor LA ~ 0,50 299
Bjemplo 42 Tyzor LA - 2;0% 2704
Ejem, Lo 43 Sin catalirzador 184 (258%)

® 8¢ congiguid un paso de 258 cuando el tiempo a 2552C,

Yoa 5 A at 2 b} RO [ e
de La pauta de ocurado, ge extendico de 5 min a 50 min,

La golucidn con 32,2% de sélidos del Zjemplo
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39, que contenia 1,04 de titapato de trietanclasmina
(Tyzor IE8) basado en el peso-ds la resina, se empled
para reveostly hile de cobre y de aluminio de 1,024 s,
ugando un conjunto usual de seis hiledas de medlda de
esmalte de hilo, y hornos con aire Fforzado para curar,
como se describe en el Bjeuwlo 3%. 3e halld gque las
veliculas resultenten cran lisas y concdntricas, con
una acumlacién de 0,071 a 0,076 mn de pelicula sobxe
el diduetro. Las propiedades de la pelicula se inciufen:
25% y flexibilidad a 1X sovwe covre; 15p y flexibilidnd
a 1& sobre aluminio; rascado wepetido, 18-28 pasaidas;
resisbencia quimica al ensayo com disolvents 70/30 y
50/50; resistencia dieléetrica mayor de 2000 v/0,0054
m; 2X~3X en chogue térmico a 155203 3% en envejecimion
Yo térmico a 4759C. |

De log anteriores resultados de los Ejemplos
36 & 42, en couparacién con los resultados del Bjemnlo
35, era evidente que log aceleradores de quelato de
titanio ofrecen una aceleracidn deseable del curado
de revegtimientos aplicados a parbir de las nezclag
de solucidn acuosa de poliésber y diamina de deido
ortodmioo, sin degradacidn de las proviedades de 1

pelfcula, y con un aumento de la temseratura 4o paso.

- 09 -
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Ejemplo 43

mn un reactor provisto de janta de calentg
miento v un egitador, y gus contenia 60,5 g del sis-
temz I de resina de polidster del Bjemplo 21, a 6020,
ge hicieron gotear durante un perdiodo de 5 min 14,1 g
de la solucidn III do Glamina de deido ortoamico del
Bjemplo 1, con 504 ds sélidos como acido ortodid.co,
en Femetil-2-pirrolidona, con la temperatura del reac
tor controlada a 602C y con agitacidn. Se mantuvo la
temperatura a 502C con agitacidn contbinuada durante
un periodo adicional de 10 min. Resultd una solucidn
de mezcla de poli:meros trangparente, a un nivel de
gdlidos del 9U% en peso, en W-metil-2-piwvrolidona (I).
Iuezo se ailadid al reactor, con agitacidn, continmamen
te dursnie un geriodo de 3 min, uma kezcla de 9,92 g
de dimetiletanol-amina, 0,72 g do dimetilamina 14,7
g Ge agua, 0,7 5 de H-metil-2-pirrolidona, 10,9 g de
aleohol a~butilico, 0,49 g de éter n-butilico de eli
lenglicol, ¥ el aducto de nonilfenol y dxido de etile »
no suficisnte vara que el sistema resultante tuviese
aprozimadamente 60 p.p.m. de este Ultimo componsnte.
Resulsdé una solucidn trans-arente, sin evidencia de
separacidn de fases. las pragiedades de la solucidn

de esba mezcla de polimeros eran como sigue: nivel de

- 100 =
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gblidos, 32,1%; tensidn superticial, 36,7 dinas/cm;
P 7,6; viscogsidad 387 cps a 242C. El sistema disol
vante tiene mdg del 80% de agva. Bstas propiedades de
la solucidn no son muy Giferentes de las que se hallan
para el Bjemplo 35. Las vropiedades de trangparencia,
regigbtencia, flexibilidad y adhesidn de las peliculas
formadas de manera idéntica @ los métodos citados en
el Bjemplo 35 fueron ssencialmente como las halledas
para el método alternative de mreparacidn de mezeia
de polimeros ilugtrado en el Bjemslo 35. Bn esencia,
ge puede obfener un resulitado similar independionte-
mente de que la operacidn de uezcla del polimero se
efectlis antes o despuds de la conversidn de los po
1{meros separados en polielectrolitos solubles en
aguas. Log estudlos adlcionales indicanAque la opsraw-
cidn normal de dar cuervo por calor a un sistens de
resine-disolvente, para proporcionar una relacidu gd
lidos~viscosidad preferida, se efectia mejor sobre la
mezcla de resina, antes de que las reginas se hayan

convertido a la forma de polislectrolito soluble en
ﬂgtlao
Hiemplo 44

A una solueidn de mezola de polfmeros prepa

raﬁa como ge describe en el Ljemvlo 43, & un nivel de
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solidos de 32,1%, seo aiadio 1,0» de titanato de trieta
nolamina, basado en el peso Ge log gdiidos de la resi-
na. Resulté una golucidn egteble transvarente a aproxi

madamente 32,17 de sélidos, con propicdades de la go-

L %11

lucidn similares a las citadas en el Ejemplo 43. Se
pusieron aproximadamente 0,8 g de la solucidn en wn
vlato de aluminio de 5,% cm de Gidretro. Da muestra
salid fluyendo univormenmente, y ss curd usando un e
rado por etapas de 15 min a 1502C, 90 min a 22043, ¥y
10 5 min a 2552C. Resultd una pelicula transparente, fle
xible y resistente que ;resentaba una adhesidn excelen
te al aluminio. Una tira de aluminio revestido que con
tenfa 0,076 mm de la pelicula as{ ourada fud enzayada
" frente a una velicula preparada endlozamente al Hjeme
15 plo 43, en el anarato de paso descrito en los Ljom-
N plog 36-42, ¥y se halld que tenia un paso de 2562C,
en comparaclén con un paso de 18720 obgervado en ol
Ejem@lb 43, Este ejemplo ilustra, cono se hailé en
los Bjemplos 36-42, gue log quelatos de titanio ofre
20 | cen una aceleracidn deseable del curado de la mezcla
de soluciones acuosas de polidster-diamina de deido

ortodmico.

Eiemnlo 45

25 A 74,6 g de la solucidn de mezmcla de polime

18.975. . = 102 -
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ros preparéda segin la solucidn I del Ejemplo 43, a

.aproximadamente 904 de pdlidos en seso, en l-metil-

~2-pirrolidona, se aiiadid 15 de quelato de titenio y
trietanolemina, basada en el peso Ge log sélidos de

la resina, con la solucidn de mezcla Ge polimeros a

‘aproximadamente 552C, con agitacidn, y continuando

‘la sgitacidn durante avroximadanente 10 min tras la

: o N . . 2
adicion. Iuego se aliadid al reactor, con agitzcidn,

continvamente durante un periodo de 3 min, una maz

cla de 9,92 g de dimetiletanolawina, 0,72 g de dime-
tilamina, 111,7 & de agua, 0,7 g de R-metil=-2=-pirvoli
dona, 10,9 g de alcohol n~butilico, 0,41 g de éter n—
~butilido de eiilenglicol, y el aducto de nonilfenol
y 6xido de etileno suficiente para que el sistema re
sultente ftuviese aproximadamente 60 p.p.. de ozte
Ultimo componente. Resultd una solucidn eastable trang
pavente & 32,1% de sdlidos, con propiedades do Lu 80
lucidén similares a las citadas en los Ejemplos 43 y
44, Se pusieron aproximadamente 0,8 g de la solucidn
en un plato de aluminio dé 5,5 ci de didmetro. La meg
tra salid fluyendo uniformenente, y se curd usando un
curado por etapes de 15 min a 1508¢, 90 min a 2208C y
5 min a 25580, Resultd una pelicula transparvente, fleii
ble y resistents que yressntaba une adhesidn excelente

al substrato de aluminio. Una tira de aluminio revestl
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do que contenfa 0,076 ma de la pelicula asi curada
fué ensayada en el aparato &e wago aescriito en los
Ejemplos 36-42, 7 se halld que tenfa um paso de 2649C,
Como se halld en los Bjemplos 36-42, los gquelatos de
titanio ofrscen una aceleracidn deseable del curado
de mesclas de solucidn scuosa de polidster y diamina
de dcido orbodmico, y aderds se pucden obtoner resul
tados similares indevendienteaente de gue la opera~
ciénrde nezelar los polimeros se efeciie antes o ﬂég
ﬁués de la conversion de los ;oliueros separados en
polielectrolitos soiubles en agua. istudios adiciong
leg indican que la operacion normal de dax cusYNO oI
calor a wn glstema de resina-disolventie, Dara Propor—
cionar una relacidn sdlidos-viscosidad preferida, se
efectia mejor gobre la mezcla de resina con acelera—
dor inclufdo, sntes de que las resinas se hayan con

vertido a la forma de polislectrolito soluble ex agua.

Biemulos 46-53

Ve manera similar a la descrita en el Ejem
plo 35, se yrepard una serie de mezclas de solucidn
5/1, de égler/diemina ds dcido ortodmico, usando 18C,0
2 de cada uno de los poliésteres wrevarados segin se

describe en log Bjemplos 14-22, a niveles de sélidos
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comprendidos entre 33,9 y 34,5%, y 18,8 g de la

dig

. - 4 . .
mina de @cido ortodmico preparada como se deseribe en

el Ejemplo 1, a 36,0% de sdlidos (como pelicula cura-

da), como sigue:

Ejemplo 46
Ejemplo 47

Ejemplo 43

" Ejemplo 49

Ejem@ld 50
Kjemplo 51
Bjemplo 52

Ejemvlo 53

180,0 &

180,0

180,0

180,0 g

160,0

180,0

180,0 &

180,0

de yollesoer del ugemylo 14
de diamina Ge acido ortodiico
plo 1

g de woliéster ,2del Ejemplo 15
de Qiamina de dcido ortodmico
plo 14 ,

g de yollester del Bjemplo 16

de diamina de dcido ortodmico 4

3lo 1

de polideter Jael Bjemslo 17
do diamina de Acido orbodmico
Lo 1
& de poliéster del Zjemslo 18
de dimmina de dcido orfodmico
plo 1

g de yollesbcr del djemplo 1Y
uﬁ QGamina de deido orfoduico
o1

g de poliéster del Bjemylo 20
de digmina de doido ortodmico

plo 1

g de poliesber del i Bjewplo 22
de diamina de acido orioamico

plo 4

Bn oada caso, el poliéster era compatible con

la Glamina de deido ortodmico, a diferencia de los rosul

tados hallados en los Ejemplos 24-34. in cada caso, la

mezcla se tratd con uns mezela de alcohol n-butilico,

Nwmebdl=2=pirrolidona, y el agenbe humectante no iduico
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gegin se describe en el ¥jemplo 35. Las soluciones
trensparentes resultantes dé las mezclas de polimeros
tenian un nivel de soiidos comprendido entre 32 ¥ 345,
una viscosidad- comprendida entre 2060-450 cps, un inter
valo de pH de 7,4-7,8, una tensidn superficial compren
dida entre 36,4-37,5 dinag/cm, ¥ un disolvente al ni-
vel de 80,05 en peso de agua. Avroximadamente 0,5 g de
cada golucidn se pugsieron en un plato de aluminia de
aproximadamente 5,5 om de dldrebro, Lag soluciones sa
lieron fluyendo wniformemente. Les mmestras se pusie—
ron en un horno con aire forzado, fijado a 1502C, du
rante 15 min, y luego se sacaron y se examinaron. Se
halld que todas las weliculas eran homogéneas, trans-
parentes, y estaban exentas de cualquier separacidn

de fages. Bl curado ge continud durante 90 min a 2202C,
geguido por 20 min a 2502C. Resultaron peliculas trang
parentes y resistentes, de 0,008-0,025 nm, que presen
taban excelente adhesidn a y flexibilidad sobre el subg

trato de aluminio, en cada caso. Otra porcidn de cada

»solucién 38 puso gobre un substrato ce cobre, ¥ otra

sobre un subsbtrato de hierro, y se empled una rasque
ta pars Tormar peliculas himedas uniformes. Se empled

una vauta de curado glmilaw, y se halld que las pelf

culan resultentes, de 0,005-0,043 ma, eran transparen

tes, registentes, y presentaban una adhesldn excelen~
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e al sub strato, como se puso en evicdencia por no hg
ber separacién en la interfese tras considerable Tlg

xidn en cadas caso.

5 diemvlog 54-56

Do menera similar a la empleada en el Bjem
plo 35, se intentd wna serie de mezclas de soluciones
V acuogas de polimeros usando 180,0 g de la solucicn
40 acuosa de polidster con 33,6 por ciento de sblidus,
. . preparada segin ge describe en ol Ijemylo 21, ¥y una
. cierta cantidad de cada una de las soluciones acuosssg
de diamina Ge dcido ortodmleo preparadas como se deg
crive en log Ejemplos 2~5, de manera que la propereidn
45 . entre polidster y diawmina de dcido ortoamico era 91
en pPego, como aifue
Rjemplo 54 180,0 g de solucién ue uolie sber del. Zjiem
: #lo 21 + 16,8 & golucion de diali
da~m1aciao-aiauina del Hiermplo 2
Ejemplo 55 180,00 g de soluclon de woligster del Hjem~
, : ,@021 275"w.whwwndeﬁm@
20 : da~dlacido~diamina del Bjemnlo 4
Bjemplo 56 180,0 g de solucidn de uOllGﬂuer del Ejein-
: 510 21 4 25,2 7z de solucion de diand
da—diaczdo-dlanmna del Ejemplo 5
En aocugado contragbe con loz resuliados de los Bjemplos
26-34, en log gue se obtuvo unz gseparacidn de Tases, con

25  una, capa rica en polinero de poli(deido ortodmico) y une

1849,75. ~ 107 =~
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capa rica en solimero de poliéster, en cada uno de los
Bjemplos 54~56 se obtuvieron soluciones transparentes.
AL gplicar mna sauba de curzdo de 15 min a 1502¢, 90
min g 2202C, y 20 win a 25020 a avroximadeuente 0,5 g
de pelicula formsda buweda, resultaron welfculas houmo
Zéneas, trangsaventes y resistentes, de 0,008-0,025 ma,
que presentavan esxcelente adhe sion ¥y ©lexibilidad sobre

subsgtratos ds aluwminio, hierro y cobre.

Sijemnlo BT

dn un reactor provisto de un agitador se car
garon 180,0 z de un polidgter con 33,54 de sdlidos,
Preparado cowmo se deszcribe en el Zjemplo 21, segul

dos por 26,3 g de la diamina de acido crtoamico pre

parada como se degseribe en el EBjemulo 3, a 25,6% de

adlidos (como la imida). Se continud la sgitacidn du
rante un periode dGe 15 min, Ia proporeidn entre polids
ter y diamina de fcido ortodmico en la resina era aprg
ximadamente 9/1. in acusado contraste con el resulta-
do del HBjemplo 24, resultd una solucidn trenspsrente
sin evidencia Ge separacidn de fases. Se aiadisron al
reactor, con agitacion, 10,0 g de una mezcla de 9,5 g
de alcoliol n—butilico v 0,5 gz de Henetil-2=-pirrolido

4 Lol el hy 9 4 5
na, que conteniuyn uvna cantidad de aducto de ronilfenocl
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y 6xido de etileno suficlente para Que el sigtema ve
sultante tuviese aproximadauéh%e 60 Depelis Ge egbe Ul
tino componente. Da golucidn trangsarents oy acuoso
resultante, de la mezcla de polimeros, venfa wn nivel
de sdlidog de 30,1%, una tensidn superficial de 36,2
dinas/om, un pH de 7,3, ¥ wna viscosidad de 323 cps a
2488, Bl disolvente de esbte sigtema era mds de T75
agua. Se pusieron aproxinudomente 0,5 3 de la solucion
en m plato de aluminio de aproximadamente 5,5 o da
didmetro, Da golucidn swlid fluyendo wniforueients.

Se did a la muegtra una wanba de curado de 15C2C Juwren

te 15 min, 90 min a 22080 y 20 min a 25020, desulbd

una neliculs transparente resistents, de 0,005-0,025
mn, gue presentaba excelente adiesion a ¥y Flexibili-
dad gobre el subgtrato de aluwinié., Ctra poreidn de
la solucldn se puso sobrs un gubzivato de cobre, y
otra sobre un substrato de hlerro, y se viwled una
rasqueta pars Foroen yeliculas Llinedas vnirfornes. 96
empled wna vauta de curado - ginmilayr, 7 =3 halld gue
las pelioulss resultantes, de ©,005-0,013 na, sran
transparentos, resistentes, y ireventzban cicelente
adhenidn a log substratos, como me ;uso en evidencia
por 1o haber wsepuracibu en la interiuse tras considg
smlle flexidn.

La solucidn con 31,1» de sélidos ge emlad
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para revestir hilo de cobre y de aluminioc de 1,024 mm,
cundo un conjunio usual dc sels hileras de medida de
cshalbe de hilo, concretamsnite con gheriura de 1,092,

15118; 1,118, 1,143, 1,142 7 1,188 n: de dldmetro. Ca

0]

da una de las peliculas forandas hitmedzs se ocurd con
ayuda de hornos con zire forzado, cntes de aplicar la
giguiente capa de pelicula himeda. Les peliculas re-
sultantes erun lisas y concéntiicas. La acusmlacidn
de pelicula fué ds C,071 2 C,075 mz sovre el didmetrn,
Se ha preoscnitado sntes uns Jeserilcidn de los mébodos
de enseyo mecinicos, quiwmicos, zldctricos y térmicos.

0 o nLom ' . Po? o $ e
Proviedzdes de la psliculs incluisn: 25 ¥ Tlexibila

dad a 1& sobre couvre; 157 ¥ “lexibilidad o 1Y sobre

aluminio; rcsendo weuystide de 19-30 jasadas; resigten

cia a aigolventes TC/30 y 50/5C; resisteancia dieldelri
ca de Az de 200C v/0,0254 mm; 2i-35 sn chogue Lérmi~

co a 15598¢; 94-3% en onvejecimlento térmice a 17588,

A la solucidn acuosz de tescle da nolimeros
con 31,1 de zdlidos se =ziladid 1,0 de quelato de trig
tanolamina y titanio, basalo en ¢l -eso de la resina,
¥ la solucion tronssarente rvesulbante aze usd para re~

-

voatir hilo e cobre vy de aluainio és 4,024 mm, usan-

[

do el conjunto uswal de sels hileras Ge @edida de eg

zalte de hilo, y cuvcdo eu horno con zire Torzado, €0

@m0 se ha citado mntom. Dog weliculas resultabtes eran
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ligas y concéntricas. la acumulacion ds jelicula Zué

de 0,071-0,075 mm sobre el digmetro. Fropisdades de
1a pelicula inclufan: 255 y flexibilidad a 1 sobre
cobre; 15w y flexibilidad e 1 sobre aluminio; rasca
do repetido de 17-31 pasadas; resistencia a disolven
tes T70/30 ¥ 50/50; resictencia dieldctrica mayor que
2000 v/0,0254 mm; 2¥-3X en choque térmico a 1552C;
o¥%-3% en envejecimiento térmico a 1752C. Llo se obzer
vé degradacidn de propiedades por inclusidn del acelig
T30,

£1 hilo revestido con weis pasadas fud rvecy
bierto con un esizlie wswal de nylon psra hilo, couecrg
tamente un nylon 6,6 al 15§ diguelto en disolvente con
70/30 de dcido cresilico/hidrocarburo. Esto se realiznd
con ung sbertura de hilera de 1,194 mm Dara la séutima
pasada. La pelicula do mylon Formnca himeda se curd
con ayuda Ge hoxmos con alre Forzado. Ia zelicula coln
pusgta resvltante era ligo. Se halld une ligors mojo-
ra en el ensayo de chogue téruico, concwetauente ECY
se halld que log dends prowiedades an.os citadas esloe

ban egencigloents gin csubiar,

Lderrclo B8

En vn reactor provigio de un agitador gse cup

’ .t .
aaron 100,0 3 de un soliéwmber com 33,0% do sélidos, g

m111-—
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parado como pe degeribe ew el Xjsmulo 21, cesuido ox
17,2 = Ge la digming &4z dcido oriodilco remavads co-
1o se decevibe en el Zjenplo 8, a 21,74 e s0ilidos (co
mo pelicula cureda). Se continud lu sgitacidn durante
un weriodo Ge 15 min. La grogoroién cavre Holidster v
diamina Se dcido oxtodrico on le resinge ora anrosima-
depents S/1. Bn acusado contruste > con el resuliado del
Ejemslo 24, rezultd una solucidn tronsharente sin evi-
dencia ds ge.orscidn & Frses. Se alcdieron sl rego-
tor, conm szitacida, 5,0 g de une mescla de 4,5 & Ge el
conol n-2utilico 3 0,4 5 de H=metilep-sirrolidona, gue
contenian uns cunlidad de zducto Ge noniilenol ¥ Oxi~
do de etilsno suliciente raru gue el pistena resultbasn

te tuviege c.roiiinedzuente 680 p.p.ii. dz este Ulvimo

4
ck
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(@]

<

A%y ]

o
@
—
1o

commonentie. 3e Jusisron auroximpdolen

.’
solucion sn un slato de zlwiinic de euroximadamenie

solucion seiid Jluyendo unilop

&
C l'

J
(o)
2
0

« /
€ GLaikd

w

£23

ci

i

£

pemente. Da imlesira s¢ ~uso en vt horno con aire Ici
zado, #ijudo u 1508g, Awvonde 15 win, v lucso se sacd
oog e-f.-L:LﬂU Sn ul L1 amAr tttaer s s i ]~y ehreyaa e ~
v o e o Al O JUlG ern oo -‘C‘l-!—CL’- a ui.al:.u_.)a.'ﬁ'u}}
- L f. oy 9| 3 . =
ts homogeunea exenta de cualguier sevureeifn de Faues.
Se coniinud ¢l curado Gurante SO min o 22000 gesuicos
Por 20 min = 25083, Rauultd una elfenls transparente
registonie, <o 0,000-0,025 umz, |us repentaba ez ccelen

’

te adhemion a ¥ Tlexibilidad sobre ol subs trato de alu
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minio. Otra porcidn de la solucidn se puso sobre wn
substrato de cobre, y otra sebre un subsirato de hig
rro, y se empled wna rasqueta para Fformar pelfculas
' himedas uniformes. Se emzled una pauba-de curado sid
5 lar, v se halld que las pelfculag resuliznies, de 0,005-
0,043 mnm, eran transparentes y resistentes, y presentay
. baﬁ'excelente:adhesién'a loy subgitratos, como se pone
en evidencis por no haber separacién en la interfase

tres congiderable flexidn.

e | Bjemplog 59-03
g |' ' 4 '
: Je mgnera gimilar a la utilizada en el Ejenm
_ " plo 58, se intentd una serie de mezclas de solucidn
15‘fo' de polimsro usando'100,0 g de un wpolidster con 33,60
de sdlidos, preparado como gse desoribe en el Elemplo
21, v una cantidad spropiada de las Alaminas de de¢i-
o ' do ortodmico descritas en log Wjemwlos 9-13, parae pro
' “?f;f 3 ;J - poreionar we mezcla con 9/4 &e polidster/diamina de
20 N doido ortodmico, ocomo sigue:
a Bjemplo 59 100,0 g de poliéster degl Bjemplo 21 + 17,8
& de diamina de acido ordoamico del
Sjenplo 9 -
Ejempld 60 100,0 g do poliduter degl Bjemplo 21 + 17,2
: g de dlamina de acido ortoamico del
, , Bjemplo 10
25 Ejemplo 64 1400,0 z de polidster del Ejemplo 21 + 22,5

18.9.75. . - 113 -



g de diamina de gcido orboamico del
Bjemslo 11

Ejemplo 62 100,0 g de poliéster del Bjemplo 21 4 23,9
g de diammina do dcido ortodmico del
Ejemplo 12
Ejemplo 63 100,00 g de poliéster del Zjemplo 21 + 24,5
5 - , r de diamina de acide ortodmico del
&
: Ejemplo 13
Como en el LEjemplo 53, y en acusado contragbe con los
resultados de los Ejemplos 24~34, en log que tuvo lu-
. £ A Fed
gar sevaracion de fases, dende como resultado capaa
10 - rica en polidpber y rice en prewoliuecro de poliimida,
+ en los Ejemplos 5563 se obtuvieron soluciones trang-
parenteg. Como en &l Ejemplo 58, ecada una de las sdlu
ciones de los Zjemplos 59-63 ge *r“té con una mezcla
~de alcohol n-butilico y H—nerll-z-uif~olldona (a 5,0
15 ,,;x g/100 & de polucidn de polidster), y un tensioactivo
- ' no idnlco. Aplicando una pauta de curado @e 15 min a
Ce LT 1;090, oC min ¢ 2208C ¥ 20 min a 2558¢ g las pelicuw
T las Fformadas himedas, resulteron peliculas homogéneas,
' trensperentes y resistentes, de 0,008-C,025 mm, que
©.-:20 0 7 presentaban excelente adhesidn 2 y flexibilidad sobre
- gubgtratos de alwainio, hierro y cobre, en todos los

Caz08.

Eiemnlo 64

25 : A la mezela de polinmerocs del Ejemplo 59 oon

1809075- - 1,14. -
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30,5% de sélidos, la cual empleaba, a su Vez, el po
liéster del Bjemplo 21 y la dlamina de dcido ortodmi
co M(AM) Al del Bjemplo 9, donde x = 3, se afiadid 1g
de quelato de trietanolamina y titenio, basado en el
pPeso de'los s0lidos de la resina. Se¢ pusieron aproxi
madanente 0,8‘3 en un nlato de aluminio de 5,5 cm de
didmetro. La muestra salid fluyendo uniformemente, y
ge curd usando un curado por etapas, de 15 min a 15090,

90 min a 2202C y 5 min a 2552C. Resultd una pelicula

- transparente, flexible y resistentde que presentabsa 8%

'_’celente adhesidn zl subaitrato de sluminic. Una tirs

de aluminio revestido, que contenia 0,078 mm de lu xe

licula cursda, fué ensayada y comparada con una peli

" cula preparaca analosamente al Ejemplo 59, en el ara~

rato de paso descrito en log Ejemplog 36-42, ¥ 92 ha-
116 que tenfa un pago de 2492C, en couperacidn con un

paso de 17920 para el Bjemplo 53, en al gue no c£e e

" pled acelerador. Cuando el tiemso de la pauta de curg
do del Ejemplo 59 se extendid de 5 min a 25580 a 50

‘min a 25580, ol paso fué 2452C para el Bjomplo 59.

Ia solucidn con 30,5% de sbélidos, con el

1,0% de acelorador, so empled para vevestir hilo de
" cobre y de aluminio, de 1,024 mm, usando un conjunto

‘usual de seis hileras de medida de eswalte de hilo,

’
¥y se curd con ayuda de hornog con sire forzado, como
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bre cobre; 15% y flexibilidad a 1X sobre aluminio; rg

¥

ge describe en el Ejemplo 57. Las veliculas resultan
A s 4 o V4
tes eran lisas ¥ concéntricas. Da acumlacion de veli
e ! =y -
cula era 0,071-0,76 mm sobre el diametro. Fropiedades
de la pelfcula inclufan: 25% y flexibilidad a 1X so-
gigtencia a disolventes 70/30 y 50/50; vesistencia

dieléctrica mayor que 2000 v/0,0254 mm; 2X-3X en cho

que térmico a 155%C; 24-3% en envejecimiento termico a

1758C,
Al hilo revestido con seis vasadas se le dié

wn sépbimo tratamiento de "recubrimiento" con esmalte

- de hilo usual de nylon, sezun se describe en el Ljem-

plo 57. Se halld que fodas las proziedades esbaban

.egencialmente sin cambiar, con excepcién del choguz.

t8rmico, gue mogtrd una ligera mejora a 1A-2X,

Hiemplo 65

A la mezcla de uolimeros del Zjemplo 62, con

29,04 de s6lidos, en la gue a su vez se empleaba el

- policster Gel Ejemplo 29 y la 1i(Bi),Bil del Ejemplo 12,

~donde x = 3, se ailadid 1% de guelato de Trietanolami

na y titanio, bosado en &l peso de los sblidos de la

resina. S8e pusieron aproxinsdamente 0,5 z en un pla=-

to de aluminio de 5,5 ca de difmetro. La megtra sa-
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llo fluyendo unlformementa, y g6 ourd uganao un cura

~do por etapas, de 15 mn a 1508C, 90 min a 2200C y 5
‘min a 255920, xesulto una pelicula transparents, reslu

\ '-'tente Y Ilexible, de 0,005-0,020 mu, que presentaba

celente adnesidn al substlaﬁo de alumlnio. Con ayn

f:ﬁ.da de una rasqueta formaron peliculas himedas sobre
7isubstraﬁ0s'dé cobre y hierrc. Se aplicd una pauta si
"}}flmilar de curado, dando como resultado yelfculas trang
._",parentes de 0,005-0,013 mn que presentaban excelente
>t gdhesidn a los gubstratos, como se pone en svidencia
, .porrno haber separacién en la interfage tras conside
‘vable flexidn, Se puso una mestra de 1,0 g en el 7lg
%0 de aluminio, y e aplicd el curado anterior para
' 'forma:~una yelicula de 0,076 mm. Usendo el avarzto de
’:  paso descrito en los Ejemplos 36-42, se halld que la
.53:3 pelicula curada tenia wn paso de 2542C, on compare=
'7 'ci5n con un.ﬁaso de 18220 para una pelicula del Ejem
| plo 62,'preparaaa de formg similar, en la que'na 38
- empled ncelerador, Ouando el ¥iempo de la pauta de
‘T:"curado del Ejemplo 62 se extendld de 5 min a 2559C a

;.{750 min a 25520, el paso fué 2479C para el Ejemplo 62,

La solucidn con 29,0% de sd llaos, con el

" 1,0% de mcelerador, se empled para revestir hilo de

. Cobre y de aluminio, de 1,024 mu, usando u conjunto

usual de seils hileras de medidm Ge egmalte de hilo,

- 17 -
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y ge cur6 con ayuda de hommos con alre forzado, como

se descrlbe en el Lgemnlo 57. Las peliculas resultan

A'% tes ervan lisas y concéntricas. La acumilacidn de pe=-
‘féffllcula fué 0 ,074-0,076 mm sobre el dlametro. Propie~
~-dades dé la pelicula inclufen: alargawiento al 25% y |
" 4X sobre cobre; alargamiento al 15% v X soﬁre ali-
'minio; reglstencia a disolventes 70/30 y 50/50; resis
I..tencia dieléctrica mayor que 200C v/0,0254 wmm; 2%-3X
. en repistencia al ch0que_térmico a 155e0; comportamisn
A;_to de 2%-3X en el ensayo de envejeciwiento térmico a
1758¢,

Biemnlo 66

En un reacﬁor provigto de un agitador se

"3{'oangacon 100 C g de la solucidn acuoga (e diamina‘de »
‘3acido orioamlco prepawadu como se Gagcribe en el Eaemr

Aiplo 1, con 30,0% de solldos (como pallculg curaaa),

seguldos por 20,0 g de una solucidn acuosa de polids-

.7 ter con 33,6% de sélidos, preparada como se describe

"”?fen el Ejemplo 21.

Se continudé la ay 1taclon duranue un periodo

de 15‘min, La proporcién entre polidster y diawina de

foido ortodmico era aproximadamente 1/9 en pesO. Re-

sulté una solucidn trensparente sin evidencia de sepa-

...118...



racién de Tases. La solucién se dosifich sobre subg-
tratos de gluminio, hierro ¥ cobre, con ayuda de una
hoﬁa doctor, Lag mmestras se pusieron en un horno con
aire forzado, fijado para uma pauta de curado de 15
5 - min a 1502¢, 90 min a 2202C y 60 min a 2502C. En cada
»'caao resultaron peliculas resistentes, transparentes,
A '<) de 0,005-0,013 ma, que presentaban excelente adhesidn

gy flexibilidag.
0 - Bjemplo 67

ﬂfth'y;“?‘~f . . Se repitid el método descrito en el Ejemplio
- 68, con la excepclén de que se empled un peso igual
» e solucién de diamina de dcido ortodmico y de polidg
f;15'7‘j- fer, dando cowo resulitado una proporeidn en la resi-
“ ng de aproximadarente uno a uno en peso. Resultd una
'ffff.'*ff E solucidn transpsrente, sin evidencia de separacidn de
;Qf; '”f,3-‘fases. Los cismos métodos de formacidn de pslicula y
o ‘ ouradb se emplearon en log tres substratos citados.
'“120'”,:%-'Eﬁ'cada caso resultaron pelicnlas resistentes, brans—
" parentes, que presentaban excelente adhesidn y flexi-

4 bilidad.
rif,f,*f;‘tﬂ " Bjemplo 68

25 ' En un reactor provigto de un agltador se carw

18,9475 o =119 -



garon 180 0 g de la solucidn acunosa de poliéster con
33 65 ae solldos prenarada como se ha descrito en el
Laemplo 21, seguida por 16 0 g de la golucion acuosa

[+ de dlamxna de acido ortodmico con 36,0 de solidos
'wéi.:iqi’(éurada), preparada como se ha descrito en el Bjemplo
'i;ﬁ,gsr;'1;'5e continué la agitacién durente wn periodo de 15

”‘;{;i min, bon agitacidn, se afiadieron 4,0 g de solucidn acuo

Jsa, con 35,0% de s0lidos, de una resina fendlica i~

" quida de baja viscosidad, disponible en el comercio
— 16’ i:;; como BRLA 2854, de Union Carbide Corporation, duran;

- L te un perlodo de 2 min, ¥ se continud la agltaclon du-

rante otrOS 15 min. hesulto unga solucion transparente.

{5 ";~La proporczon resultante de sélidos era anrox1madamen—--
;:ﬁe 90/2/8, es decir, polieater/fenollca/diamlna de o
aoxdo ortoamloo. La soluclon se dosificdé sobre subs+ra-
.f tos de alumlnio, hiexro y cobre, con ayuda de una ras—',

e queba. Lag muestras L) pusieron en hornos con alr *or—

‘ G zado, flaados para una pauta de curado de 15 win g ‘;
4 | 15090, 90 min a 2208C y 60 min & 25020, Resultaron pe-
;E;Qpi?‘.?_ llculas transparentes, ‘resistentes, de 0 005-0 013 mm,;'"'
?ijn{;f‘A “que presenuaban excelente a&heSlon vy flexlbillaad

ﬂabre la totalldad de los tres substratos.

Bjemplo 69

RERRS - IR En un reactor provisto de un agitador se car-

Ceens - 120 -
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garon 180,0 g de la solucidn acuosa de polidgter con

33,6% de solidos preparada como se describe en el Bjeiw

plo 21, seguidos por 10,0 g de la solucién mcuosa de

digmina de gcido ortodmico, con 36,05 de sdlidos, pre-

‘parade como se describe en el Ljemplo 1. Lras aproxi-

madamente 15 min de agitacidn se hicieron gotear alld

10,0 g de BRLA 2854 (véase el Ejemplo 68) durante un

periodo de 2 min, y se continud la sgitacidén durante

,'1515 min adicionales. Resultd wna solucidn transparente
“?fican ung proporcidn de sdlidog de aproximadamente 90/5/5,
" es declr, polidster/rendlice/dlamina de deido ortodnd
“UTch. Con eyuda de une rasgueta, y tvas curado en hernos
s con glre fofzado, como gse despcribe en el Bjemplo 68,

.”‘:ﬁresultaron;paliculas transparentes, vesistentes, da
': 6,095-0,013 mm, que presentavan excelente adhesidn y

"fif;.flexibiliaad sobre sluminio, hierro y cobre.

Elemplo 70

En wa foaouor provisto de un afitador 56 0aI-—

,‘Li;garon 180,0 g de la aoluomon acuosa de polidster con
‘;7' '33 6% de solidos, preparada como se deseribe on el

. 'iikjemvl° 21, seguidos por 16,0 g de la molueidn acuo-
. pa de dlamina de deldo ortodmico con 36,0% de slidos,

 preparada oouo se describe en el Ejemplo 1e Se contfie

..121;-



nué la agitacidn durante un periodo de 15 min. Con
agitacidon, se hicieron gotear alli 4,0 g de una so
lucidn acuogo-alcohdlica, con 35,0% do sélidos, de
‘ ung calidad comercial de hexametoximé¢tilmelaminz, re
- 5 'f’% gine de aminoplasbo, tal como Cymel 301 de Ameriocan
" Cyanamid Company, con agitacidn, durente un periodo
fixviﬂf?ﬂQde 2 min. Se continud lavagitaoién durante 15 min
o _i:fadicionales. Ta proporcidn resultante de sélidos en
. i?i 1 regina era aproximadamente 90/2/8, es decir, po
ij5ﬁ0i;;:%;:liéster/aminoplastq/diamina de dcido ortoamlco. Con
,rﬁig:f;'Zf'ayuda de una rasqueta, y tras curado en los hornos

"im:con aire forzado, como se describe en el Ejemplo 68,'

7i‘ resultaron peliculag transparenteg, re81stentes, de_f
11’0 0050, 013 mm, que presentaban excelente adheszan

y flexibilidad sobre alumlnlo, hierro ¥y cobre.
L o . Bjemplo 71

iﬁﬂ ‘ .f En un reaotor provisto de un agitador se car ‘
garon 180 0 g del pollester con 33, 6% de 5011&03 pre— '
. fl parado como sé describe en el Eaemglo 15, seguido’ por'
| 10 0 g de la diamina de dcido ortoamloo proparada co -
mo se Gegoribe en el Eaemplo 1, con 36,0% de-solldos.;h

e Traa 15 min &e agltacion ge hicisxon gotear allf 10, 0:

g de Cymsl 301 (véase Ejemplo 70), con agmtacion, dix

T 122




‘rante o min, y se continué la agitacién durante 15 min

adicionales. Resul%é wa solucidn transparente con una

proporciln Ge resina de aproximadaments 90/5/5, es de
o cir,.poliéster/aminoplasto/diamina de dcldo ortodmico.
V f5' >';' Con gyuda de una rasquéﬁa y hornos con aire forzado,
¥ Una paute de curado segin se describe en el Ejemplo
ﬂ%‘70, resultaron peliculas resistentes, de 0,005-0,013

..mm, que presentaban excelente adhesidn y £lexibilidad

... . pobre aluminio, hierro y cobre.
Blemplo 72

o En un reactor provigto de un agitador se cax
;;“pgaron 180,0 z de la golucién amcuosa de polidster con

( ;?jJ33,6% de sélidos preparada como se describe en el Bjem
‘ f‘¥53?plo 21, seguida por 16,0 & de la solucién acuosa de
: ;diémina de dcido ortodmico con 36,0% de sdlidos prepg
:7;f;rada como se describe en el Ejemplo 1. Se continud la
:ifﬁa?agitaci&n durante un periode de 15 min. Con agitacidn,
fﬁsevhicieron gotear ellf 4,0 g de una resina epoxidica
'1.{éoluble en agua, con 35,0% de sélidos, tel como Aral
' dite DP~630, de Ciba~Gelgy Corporaticn, con agitacién,

"..duranté un periodo-de 2 min. Se comtinud la agitacién

durante 15 min adioiongles. La proporcidn resulitente

"-{;'255 fe de sélidos de vesina fué aproximadanente 90/2/8, es

1849475, ' - 123 -



decir, polidster/epox{dica/diamina de dcido ortodmico.
La solucidn se dogificd sobre subgtratosde aluminio,
hisrro y cobre, con ayuda de una rasqueta. Las miegiras
se pusieron en hornos con aire forzadd, para una pauta
5 de curado de 15 min a 1502C, 90 min a 2202C y 20 min a
25020, Resulteron veliculas transparentes y resistentes,
de 0,005-0,013 mm, que pregentaban excelente adhesidn y

flexibilidad sobre la totalidad de los tres subsiratbod.

10 Bjemplo 73

En wn reactor provisto de un agitador se carsa
ron 180,0 2z de la solucidn acuosa de polidster con 33,6/
de sdélidos preparada como ge describe en el Ejemplo 21,

15 sezgulda por 10,0 z de la solucidn acuosa de dlamina de
écidp ortoamico con 36,0% de éélidos preparada como se
describe en el Zjemplo 1. Tras 15 min deo agltacidn, se
hizo gotear 10,0 gramos de la regina epoxidica Araldite
TP 360 con agitacién durante 2 minutos y se continud la

20 agitacién durante 15 min adicionales. Resultd una solucidn
transparente con una vroporcidn de sdélidos de aproximadamen
te 90/5/5, o3 decir, polidster/epoxidice/diamina de dcido
ortodmico. Con ayuda de una rasqueta, y siguiendo la pau~
ta de curado en horno con aire forzado descrita en el Ejem

25 plo 68, resultaron peliculas transparentes y resistentes,

27.10.75. . - 124 -



18.9.’}50 .

"i.-da 0,005-0,053 ﬁm, que pregentaban excelente adhesion

'y flexibiliflad sobre alwminid, hierro y cobre.

Lismplo T4

En un reactor provisto de vn ag 1taaor se car

“tj garon 180 0 g del pollester a 33,6% de sblidos preparg
“- 'do como se descrlbe en el Dgem@lo 14, seguido por 18,9
o ‘g de la digmine de doido ortodmico yreparada como se
w'f}f describe en el Ejem@io 3, con 28,45 de s6lidos (como
- ;_pellcula curada). Se. continuo la agitacidn durants 15
* min, Con abltaoion, se afiadieron 3,84 g de wna golu-
’-y“ ;cion acuosa, con 35,0% de sélidos, de una resina fend

" lica liquida de baja viscosidad, disponible en el cg

mercio coumo BRL 1031, de Union Carbide Corporaticn,

‘J’ durante un ﬂerlodace 2 min, y se continud la agitacidn
.  ifdurante otros 15 min. La solu01on.nomogenea'transparqg
‘ e resultante tenfa una proporoidn de résina, entre PO
"‘;f&liéstér/fenélica/diamina de deido ortoémico, de aproxi
. madamente 90/2/8. Se afladieron al reactor, con aglta-
rz.cion, 10, 03z  de wna mezcla de 9,5 g de alcohol n~buL¢
,'%:llco Yy 0, 5 g de H—metll-Z-ylrrolldona, que contenia
”'”'ﬁﬁq cantidad de aduocto de nonilfenol y Oxldo de eti~
: l.leno sufiolente para que el aiétema resultante tuvie-

.. @0 ‘aproxinadamente 60 p.p.m. de este Wltimo componen



té. La golucidn acuosa transparente regultante, de la
mezcla de polimeros, tenfa un nivel de sdlidos de 31,65,
una tensidén superficisl de 36,2 dinms/cm, wn pH de T,4,
vy uha viscosidad de 377 cps a 2490, Il disolvente de es
5 ' te sisbema era mis del 80% agua. La solucién se dosifi-
¢d sobre substratos de sluminio, cobre y hierro, con
ayuda de wna rasqueta. Lag miestras se pusieron en hoxr
nos con aire forzzdo, fijades pora una wpaubta de cuxado
de 15 win a 1508C, 90 win a 2202C y 20 win a 25020C. Reg
. {0 - sultaron peliculas transparentes y resistentes, de
0,008-0,013 ma, que presentaban excelente adhesidn y
flexibilidad pobre la totalidad de los tres substra-
tos, como ge pone en evidencia pPor no haber separéoién
~ en la interfage tras considereble Flexidn.
h ﬁﬁ"' L .La solucidn con 31,6% de sélidos se empled
| ‘para revestir hilo de cobre y de aluminio de 1,@54 ram,
F;; jj'} -usando un cpnjunto.usual de seis hileras de medida"dé
'?: R ‘esmalte de hilo, y se curd con ayﬁda de hornos con airg
",forzado, como se deseribe en el Ejemplo 57. Leg peliég
. 20 7‘}  las resultantes eran lisas y concéntricas, ¥y la acumy~
jj;‘ ‘-';fgilacién de pelicula era de 0,071 a Q076 mm sobre el dig
.;.j‘, 5?;g'metro. Propiedades de la pelfcula incluian: 25% y £1guy
| - bilidad a 1¥-2% gobre cobre; 15% y flexibilidad a 1y 80
" bre sluminio; resistencia a disolventes 70/30 y 50/50;

25, resistencia dleldctrica mayor que 2000 v/0,0254 mm;
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'AZX-3X e ch0que termlco en el ensayo a 15580; 2{=3X
en el ensayo dc envejecimiento térmico a 1750¢,
: 7 A la soluclon acuosa de mezcla de polimeros
3.ﬂgt'dqﬁ 31,5$ de'so}ldos se aiiadid 1% de quelato de lactgk
‘rto aménico y titanio, bagado en el wes0 de la regina,
5 ¥.la golucidn tranéparénte resultante se usd péra re
- Vvestir hilo de cobre y de aluwminio de 1,024 mm, usan-
e do el conjunto usual de seis'hileras de medida de eg
. palte de hilo, y curado en horno con aire forzado, co
j';;nw se ha citado antes. Las peliculas resultantes cran
,1 - lisas y concéntricas. La acumilacidn de pelfeulas era
. ‘de 0,074=0,076 nu sobre el didustro. Propledades de
" la pelfcula inclufan: 25% y flexibilided a 1X~2X mo=
;5re cobre; 15% y 1X pobre aluminio; resistencia a di
V';Hsolventes T0/30 y 50/50; resistencia &ieléc%rica méyor
-~ que 2000 v/0,0254 nu; 'Y~3Xfen cho@ue téruico a 15520;

- 2X-3X en envejecimiento térmico a 1759C.

. . , Biemalo 75

: .. En un reactor provisto de un agitador se ocox
' “garon 180,0 2 del polidster proparado como se describe
' ufen‘el Blemplo 47, a 34,2 de sdlidos, sepuldo por 21,0

" g de la dlaming de deido ortodmico preparada oomo go

- describe en el Bjemplo 7, 8 26,1% de sblidos (como peg

"18090':/'50 R - 127 =
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- mezcla de polimeros tenfa um nivel de sélidos de 31,6%,

20

25

1809‘75'

1{eule curada). Tras 15 min de agitacidn adicional se

‘hicieron gotear alll 3,91 g de una solucidn acuoso-zl

cohdlica de hexametoximetilmelamina 80/20 al 35,0%
(Cymel 301, de American Cyanamid Compény), com agita

cidn, durante un periodo de 2 min., La agitacidn se

continué durente 15 min adicionales. La proporeidn

3

repultante de mezcla de resinag era aproximadamente

‘ 90/2/8, es decir, polidster/aminoplasto/diamina de

doido ortodmico. Se afiadieron al reactor, con agita

cidn, 10,0 g de una mezcla de 9,5 g de alcohol n-bu

' jftilico vy 0,5 g de N~metil~2~pirrolidona gue contenia
+ una cantidad de aducto de nonilfenol y oxido de eti
- - leno suficiente »ara que el sistema resultante tuvie

ge aproximadamente 60 p.p.m. de este Wltimo componen

te. Lo gsolucidn transparente aocuosa resultante de la

wma tensidn superficial de 35,8 dinas/em, un TH de j,4:

y una viscosidad de 416 cos a 2428, 51 disolvente de

‘este sistema erva mis del 80% ogua. La solucién se do-
‘mificd sobre substratos de aluminio, cobre y hierro,
T","con ayuda de wa rasgueta. las mestras se pusieron
' ;én hormos con aire forzado, fijados uara una pauta de

 ourado ae 15 wmin a 15020, 90 min a 2209C y 20 win a

2508¢. Regultaron seliculas transparentes y resisten

tes, de §,005-0,013 wmm, que presentaban e:xcelente adhe



fi:'Sién y flexibilidad sobre la totalided de 10s tres
.,5";1f substratos. - s

. .’ ’
La solucion con 31,8% de wdlidos se empled

para revestir hilo 'de cobre v ds aluminioc de 1,024 mm,
;ﬁ‘31*7*f§f5ﬁ3 S usando un conjunto wsual de seis hileras de medida do

. .v o esmalte de hilo, ¥ se ourd con ayuda Ge hornos con aire

":ftiinvf°rzad°’ como -en el Bjemplo 57. Las veliculas resulbean
ﬁff;:tes tenfan una acummlacidn @e 0,C71-0,076 mn sobre el
RN Zﬁ{{:aiémetrO: ¥ se halld que evran lisas y concéntricas.
i %iyyibf;1ff>“¥Propiedades de la pelicula inclufan: 25% y £lexibili
7y ol dad e 1X-2X sobre cobre; 15 y 1X pobre aluminio; ro
‘ ;ﬂlgistencia a digolventes T70/30 v 50/50;3 resistencla dig
.‘T”’fﬂﬂff léctrica mayor que 2000 v/0,0054 mn en el ensayo en

: 7.7 par toreido; Z¥-3X en chogue tdrmico en el ensayo a

15580; 2¥-3X en el ensayo ds envejecimlento tormico

" a 17590,

v ‘Aungle clertas realizsoclones y modificaos,

——"

t

fﬁf'nes 1lustrativay de la presente invencién se han des
.w;3ifgcrito‘en conglderable detalle, se deve éntender que
7 nohay intencién de limitar la invencién a las for-
L4 mas especificas expuestas. Por el contrario, la inten

.7 oidn es cubrir todas las realizaciones, modificacio-

':}_j’nes, alternativag, equivalentes y wsos que calgan deg
s hpo del esplritu y dmbito de la dmvenocidn, como ge

5.25.5,'W‘”,sx9reaa en las reivindicaoiones adjuntas.




10

15

20~-6-76

Ia presente,solicitud,'que'corresponde a la
presentada en Estados Unidos de América, el 30 de Agos~
to de 1974, bajo el We 501,932, se acoge a los benefi-
cios del Articalo 51 dei vigente Estatuto sobre Propic—

dad Industrial.

~ REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencién propia y nueva, que
se nresentan para gle sgean objeto de esta éélicitud de
Patonte de Invenoldn en Espafla, por VEINTE efios, son los
gue se rocogen en lhas reivindicaciones siguientes:

2,~ Un procedimiento para revestir wn substro-

0 cue comprende aplicar dicho subsirato un revestimiento
de una mozcla de entre aproximadamente 1 y aproximadamente
10 partes en peso de una resina de poliéster soluble en
asgua y entre aproximadamente 1 y éproximadamente 10 par—
tes on peso de wna diemina de deido ortodmico aromftico

soluble en agua y luego curar dicho revestimiento.
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asprcnn

22,~ Procedimiento gegin la reivindicucidn
18, en el que el substrato es hilo para bobinas,

38,~ Procedimiento segln la reivindicacidn
28, en el que se»aplica un recubrimiento de nylon uobiw
dicho revestimiento curado.

| 48,~ Procedimiento segin la reivindicucids

1%, en el qﬁe dicha diamina de dcido ortodmico aromibico
goluble en agua comprende el producho de reaccidn do uns
diamina aromdtica y un dianhfdrido arondtico en la rolo-
¢ién nolar de‘m a (m=1) respectivamente, en donde m tic-
uen un valor de 2 a apfoximadamente 7 con la adicidu w i~
clio producto do roaccidn de una base voldltil que conmiiv:i:
nivrégeno en una cantidad suficiente pars hacer ¢ue ol i
dueto de reaccién'sea goluble on agua,-c incluir ademds Ta
aiieidn de un acelerador organo netdlico.

58, Un pﬁocediﬁiento para reveatir un s~
tu2to que comprende aplicar a dicho substrato una coupoii-
cidn do rcvcsﬁimibnto como la definida en la reivindich-
cién 48, y dospuds curar dicho rovesiimionto.

‘68,- Un procedimionto palt 1OVOSTIY Wi sitin-

w1ebo como se ha definido en la reivindicacidn 52, gue i:-

. n .
cluye la etapa de aplicar un recubrimicento de nylonm wl -

vestiniento curado,
' 78,~ Procedimicento sezin lo reivindicneidn

2%, en el que dicha diamina de dcido orftodmico aromdiico

= 131 ~
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es el producto de reaccidn de ﬁha diamina aromitica y un
dianhidrido aromdtico en la relacién molar de m a (m-1)
respectivamente, en donde m tiene un valor de 2 a aproxi-
madamenﬁe Te

82,~ Procedimiento segin la reivindicacién
78, en el que dicha diemine aromftica se selecciona del
grupo que consiste en : p,p'-metilendianilina, p;p'-oxi-
diamilina y m~fenilendiamina; y dicho dianhidrido aromd-
tico o seleccciona del grupo que congiste en dianhidrido
3,3',4,4"'=benzofenontetracarboxilico lis~auhidro y trimo-
litato 4,4'-(2~aoetoxi)~l,3—@1109:110.

99.; Procedimiento segin la reivindicmoidn
ug, que incluye)lé adicibn de un agente de control de flu-
jo. - »

108,~ Procedimiento segdn la reivindiocacidn
18,0n el que 1a resina de polidster tiene un Indice de aciw
dexz de aproximadamente 45 a aﬁ;oximadamente 80 y un indice
de hidroxilo de aproximadémenﬁe 100 a aproximgdamente 200;
y on el que la diamina de dcido ortodmico aromftico solu-
ble en agua es el producto de reaccidn de una diamina aro-
méitica y un dianhfdrido aromdtico en la relacién molar de
m ar(m~l) respectivamente, en dondefg tiene un valor de 2
o aprorimadamente 7, teniendo dicha mezcla una relacién
molar de compuesto aromdtico a compuesto alifdtico de en~

tre aproximadamente 25 a aproximadamente 50% de compuesto

- 132 = .



aromdtico,

118,~ Procedimiento sogin la reivindicacidn
. 108, en el que se aplica un recubrimiento de nylon u dicho

revestimiento curado,

I~ S

_ 128,~ Un procedimiento para révestir
” subgtrato,

Tal y como se ha descrito en la lioworiun

IR que antecede y con los fines que se han egpeciticado.

Bgta Memowlu congta de ciente treinta y
.10 tres hojas escritas a mfquina por una sols cart.

L © badrid, (R

' : Pods
L | R Oscar/de Elzaby
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)
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