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Campo de la  invención

La presente invención se refiere  a composi­

ciones para revestimiento para producir revestimientos 

polímeros sobre substratos, y más en particular a solu 

ciones de base acuosa para de revestimiento polímero 

que contienen poliosteres o poliesterimidas solubles 

en agua, o mezclas de e llo s , en mezcla con ctíaminas f.e 

ácido ortoámico. Ras específicamente, la  invención se 

refiere  a una composición para revestimiento, a un pro 

cedimiento para producir composiciones para revestimien 

to del carácter anterior, a un procedimiento para reves 

t i r  substratos con e lla s , a los revestimientos a sí pro­

ducidos, y a substratos revestidos. Los revestimientos 

producidos a p artir de la s  soluciones de base acuosa pa 

ra revestimiento polímero hallan utilidad  particular, 

pero no necesariamente exclusiva, en aplicaciones que 

requieren propiedades de calidad e lé ctrica , incluyendo 

gran estabilidad térmica, resistencia d ie léctrica  y tem 

peratura de paso, se pueden curar en aparatos usuales 

de torre de h ilo s ,y  son adecuados para ser recubiertos 

por materiales ta les  como nylon.

Funda cantos de la  invención

Se ha desarrollado una amplia variedad de re



sinas sin téticas para uso cono ra te ria l aislante eléc 

trico , particularmente material* que es satisfacto rio  

para uso como aislamiento de ranuras en máquinas dina 

moeléctricas, y para uso como aislamiento para conduc 

toros que se han de emplear como h ilo s de bobinas (con 

ductores eléctricos aislados) en aparatos e léctrico s.

Es bien sabido que é l material aislante que se ha de 

emplear para estos fin es ha de ser capaz de soportar 

extremos de tensiones mecánicas, químicas, e léctricas 

y térmicas. A sí, los h ilo s a emplear como arrollamien­

tos de bobinado en aparatos eléctrico s se montan usual 

mente en máquinas de a rro lla r en bobina automáticas o 

semiautomáticas, las  cuales, por su propia naturaleza, 

doblan, tuercen, estiran y oo¡aprimen a l h ilo  esmaltado 

en su funcionamiento. Después de haberse arrollado los 

bobinados, es práctica común revestirlo s de una solu­

ción de barniz que contiene disolventes ta les  como ce 

tonas, alcoholes, fenoles y fenoles sustituidos, hidro 

carburos a lifá t ic o s  y aromáticos, compuestos de carbo­

no halogenados, y sim ilares. Los revestimientos de ais 

lamiento sobre h ilo  de bobinas han de ser resistentes 

a estos disolventes.

Para conservar espacio en aparatos e léctrico s, 

es esencial que las  vueltas individuales que constituyen 

los bobinados se mantengan en gran proximidad unas a



otras. Debido a la  cercanía de la s  vueltas, y a l he­

cho de que puede haber un gran -gradiente de potencial 

entre vueltas adyacentes, es necesario que la s  resinas 

de revestimiento empleadas como esmaltes de h ilo  ten- 

5 gan una resistencia d ieléctrica  grande, para evitar 

cortocircuitos entre bobinados adyacentes. En e l fun 

cionamiento de aparatos eléctrico s que contienen h ilos 

bobinados se encuentran a menudo temperaturas a lta s , y 

los esmaltes han de ser capaces de soportar esas a ltas 

-¡O temperaturas, a sí como la s  tensiones mecánicas y vibra 

ciones que se encuentran en los aparatos e léctrico s, 

de manera que el revestimiento de esmalte no se ablan 

de ni se desprenda del h ilo .

También es bien sabido que la  potencia, de sa 

-]5 lid a  de motores y generadores se puede aumentar en una

buena cantidad aumentando la  densidad de corriente en los 

h ilos de bobinas de estas máquinas. Sin embargo, e l  aumen 

to de la  densidad de corriente por los h ilos de bobinas 

está acompañado por una elevación consiguiente de la  tem 

20 peratura de funcionamiento de lo s  h ilos de bobinas. Es­

ta temperatura aumentada ha significado que los esmaltes 

orgánicos usuales a base de agua, particularmente las 

económicamente atractivas resinas a base de poliéster, 

no se podían usar en arrollamientos de a lta  densidad de 

25 corriente, debido a que la s  mayores temperaturas de fun
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clona Miento que se encontraban causaban deterioro o 

descomposición del revestimiento de esoalte.

En e l pasado se ha hedió muchos intentos na 

ra preparar h ilos .de bobinas que cumpliesen con todos 

los requisitos mecánicos, químicos, e léctrico s y tármi 

eos del h ilo  de bobinas para a lta  temperatura, a l tiem 

po que fuesen aún económicamente fa c tib le s . El coste 

por unidad de potencia de salida de una máquina dina.ro 

eléctrica  resultante es un factor muy importante en 

cualquier aislamiento de h ilo  de bobinas, ya que un 

coste excesivo del h ilo  de bobinas tiende a hacer a 

un h ilo  de bobinas impráctico para su uso, independien 

temen*i;e de sus propiedades. Aunque e l coste excesivo 

de un h ilo  de bobinas es generalmente resultado de cin 

co factores, tiene ahora importancia primordial un sax 

to factor, e l de consideraciones ecológicas y del medio 

ambiente, en relación con e l uso de disolventes orgáni­

cos.

El primer factor, y e l  más obvio, es e l coste 

de la s  materias primas de la  resina que se ha de aplicar 

a l conductor. El segundo factor se refiere  a la  capaci­

dad del material resinoso para disolverse en disolventes 

fácilmente disponibles y baratos. Dado que lo s  materia 

le s  resinosos se almacenan y transportan preferiblemen 

te en'solución, e l  volumen y e l peso del disolvente re



presentan una gran parte del coste de disponer de 

la  resina en e l lugar en cue se- ha de usar y en e l 

momento en que se ha de usar. En la  práctica se ha 

hallado que es deseable emplear cono esmaltes para 

h ilo  materiales resinosos que sean capaces de ser 

mantenidos en soluciones que contengan al menos 30 

a 50 por ciento en peso de sólidos. Dado que los d¡i 

solventes de la  solución resinosa se dejan gene raimen ' 

te escapar sin recuperación de la  operación de reves­

t i r  e l h ilo , el coste del disolvente es un factor im­

portante en e l coste del esmalte curado.

El tercer factor que afecta vitalmente a l 

coste de un h ilo  esmaltado es e l  tiempo requerido ps 

ra curar e l esmalte una ves que se ha aplicado a l con 

ductor. Si este tiempo es excesivo, se requiere un hqr 

no de cocción indebidamente grande, o la  velooidad del 

h ilo  por e l homo se ha de mantener a una velocidad 

antieconónLcaaente baja. El cuarto factor que afecta 

a l coste de un h ilo  de bobinas es la  fle x ib ilid a d  de 

la s  condiciones que se pueden emplear para aplicar 

la  resina a los conductores y para curar la  resina, 

una ves aplicada. Si e l intervalo de velocidades del 

h ilo  en la  operación de curado, la  temperatura de cu 

rado, y los  tatuados de diámetro del h ilo  son crítico s , 

es evidente que bajo condiciones de producción-masiva
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se puede preparar-gran cantidad de h ilo  de bobinas 

defectuoso; sin embargo, s i son tolerables variació 

nes grandes de la s  condiciones de curado, solo se ne 

casita'' despreciar por aislamiento defectuoso una can 

tidad muy pequena del h ilo  de bobinas preparado.

El quinto factor que es importante en e l 

coste da un h ilo  de bobinas es la  capacidad de la  mis 

ma solución resinosa para ser aplicada a conductores 

tanto redondos como rectangulares, y á conductores 

hechos de diversos metales. Si se han de usar solucio 

nes de resina diferentes para cada tipo de conductor, 

el tiempo requerido para cambiar la  solución de resina 

es parte integrante del coste del h ilo  de bobinas^

El sexto factor, que es importante para e l 

procedimiento de producción global, así como para e l 

medio ambiente en que tiene lugar la  producción, os 

e l factor ecológico y de contaminación, y la s  consido, 

raciones relacionadas de seguridad y toxicidad. Los 

disolventes orgánicos se están haciendo cada vez más 

valiosos, y la s  comunidades do producción están sien 

do más preocupadas por la  calidad de vida y e l  medio 

ambiente que rodean a la  operación de manufactura. Así, 

por una variedad de razones, es muy importante evitar 

que se descarguen y desperdicien disolventes orgánicos 

directamente a la  atmósfera. Una consideración relacio

11.9.75. -  7 -



10

15

20

25

11.9.75.

nada respecto a l uso de disolventes orgánicos es, por 

tanto, e l coste de manipulación, y eliminación. Se ha 

establecido que para una operación típ ica  de revestí 

miento'con disolvente orgánico en una torre de h ilos 

usual, más del 90% de la  facturación por combustibles 

se u t il iz a  para calentar aire para d ilu ir  disolvente 

evaporado, y d ilu ir le  así a un estado no inflamable, 

y para quemar lo s  gases residuales a COg y Ĥ O antes 

de ser emitidos a la  atmósfera.

En la  actualidad, los materiales de revestí 

miento disponibles comercialmente para uso en aplica­

ciones e lé ctrica s , ta le s  como los materiales de reveas 

timiento expuestos en la  patente de los EE.UU. número 

2. 936. 296, expedida e l 1C de mayo de 1960 a F.M. Frece 

pió y P.W. Fox, por "Policsteres a p artir de ácido te 

re ftá ü c o , e tile n g lic o l y un alcohol polivalente supe­

rio r", y usados y vendidos conercialmente bajo la  mar 

ca registrada "ARGS1ÍBX" por General E lectric  Company, 

son composiciones ampliamente usadas, de mucho éxito 

y eficaces, pero tienen la  desventaja económica y eco­

lógica de requerir e l uso de disolventes orgánicos.

Si se usan disolventes orgánicos son expulsados duran 

te e l curado de los revestimientos, y en general no 

son recuperables económicamente. Lluohos de ta les disol 

ventes se están haciendo económica, ecológica y ambien
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talmente prohibitivos, haciendo cada vez más deseable 

u t il iz a r  disolventes sustancialmente a base de agua.

Se conoce en la  técnica una amplia variedad 

de soluciones acuosas para revestimiento con poliés- 

5 te r . Sin embargo, con pocas excepciones, lo s  revestí 

mientos producidos a p a rtir  de ta les  soluciones acuo­

sas no son adecuados para aplicaciones e lé ctrica s , par 

ticularmente esmaltes para h ilo , lo s  revestimientos de 

poiiéster a p artir de soluciones acuosas solo curan 

10 muy lentamente a un estado exento de pegajosidad, pre

sentan una excesiva pérdida de peso a l curar, en com­

paración con resinas a base de disolvente orgánico, y 

por envejecimiento se hacen frá g ile s , se oscurecen, 

pierden fle x ib ilid a d  y se despolimerisan en general 

15 bajo la s  condiciones de la  mayoría de la s  aplicaciones 

e léctrica s.

Los materiales de revestimiento de poliamida 

y poliimida en soluciones acuosas, y los  revestimlon^os 

producidos a p artir de e llo s , son en general bien cono- 

20 oídos en la  técnica, y son muy eficaces para producir

revestimientos estables de calidad e lé c tr ic a . Véanse, 

por ejemplo, la  patente de los EE.UU. Na 3 . 652. 500, ex 

pedida e l 28 de Bgtrzo de 1972 a H.A. Peterson, por "Pro 

cedlmiento para producir materiales de revestimiento de 

poliamida por remate de extremos"; patente de los  R8.UU. 

25 NS 3 . 663. 510, expedida a l 16 da mayo de 1972 a H.A. 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 e l 21 de a b ril de 1970 a F.F. Holub 

y M.A. Peterson, por "Método para aplicar eléctricamen- 

5 te como revestimiento un ácido de poliamida"; patente

de lo s  EE.UU. Na 3 . 179. 614, expedida e l 20 de a b ril de 

1965 a 'M .  Edwards, por "Acidos de poliamida, composi 

ciones de lo s  mismos, y procedimiento para su prepara­

ción"; patente de los EE.UU. NR 3 . 179. 634, expedida e l 

10 20 de a b ril de 1965 a W.H. Edwards, por "Poliimidas aio

máticas y procedimiento para prepararlas"; y patente de 

lo s  EE.UU. Na 3.190.856, expedida e l 22 de junio de 1965 

a E. Lavin y otros, por "Poliamidas a p artir de ácidos 

benzofenonatetraoarboxílieos y una diamina primaria", la  

15 técnica anterior implica en general la  preparación de un 

medio de revestimiento que contiene un ácido de poliami­

da de alto  peso molecular, y aplicación del medio de re­

vestimiento a un substrato para proporcionar sobre é l un 

revestimiento de ácido de poliamida, seguido por curado 

20 del ácido de poliamida de alto  peso molecular a una po-

llim ida. Aunque ta les materiales de revestimiento pro­

ducen revestimientos que tienán propiedades deseables, 

particularmente para aplicaciones eléctricas) son reía  

tivamente más cares que los materiales de revestimlen- 

25 to del tipo de p oliáster.
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Los sistemas de ácido de poliamida a base de 

agua, según se describen en las* antes mencionadas Pa­

tentes de Peterson, tienen como resultado unos revestí 

mientos excelentes*de calidad e léctrica  para a lta  tem­

peratura (revestimientos de aislamiento para 2503C y

40.000 hr) que son estables y se preparan y usan fá c i l  

mente, pero que son relativamente caros cuando se com­

paran con las  composiciones de p o liéster. Se debe ob­

servar que e l revestimiento de p o liéster (tipo Alkanex/ 

para h ilo s  de bobinas proporciona una barrera de a is­

lamiento térmico que, aunque es menor que la  del reves­

timiento de poliimida para h ilo s  de bobinas,es de todas 

formas muy adecuada para un gran segmento de la s  nece­

sidades de h ilos de bobinas en la  industria, particu­

larmente para aplicaciones de la  clase B (revestimien­

tos para 135^0 y 20.000 h r).

Los sistemas a crílio o s de base acuosa, del t i ­

po descrito en la  patente de los  EE.UU. na 2.787. 603, 

expedida, e l 2 de a b ril de 1957 a B.F. Sanders, para "Com 

posiciones acuosas para revestimiento, y substratos re­

vestidos con e lla s " , aunque son baratos no son general­

mente adecuados para aplicaciones en revestimientos de 

calidad e léctrica  para a lta  temperatura, ta l como en 

aplicaciones para la  olase B. Además, ta le s  sistemas 

a crílico s  de base acuosa son emulsiones, y no solucio-



nes, con lo  que crean ciertos problemas de estabilidad.

Se han hecho esfuerzos para mezclar diversas 

resinas polimerizadas en emulsión, par^ mejorar la  ca­

lidad de lo s  revestimientos producidos a p a rtir  de e lla s .

5 Por ejemplo, la s  propiedades de lo s  revestimientos y pe,

líc u la s  de resinas de p oliéster p o lia c r ílic a s  en disol­

ventes acuosos se han perfeccionado algo por adición 

de resinas de fenol-formaldehido solubles en agua, re­

sinas epoxídicas y resinas de melamina. Sin embargo,

10 ta les  mezclas polímeras, en general, no mejoran su fi­

cientemente de calidad hasta lle g a r  a la  de los a is la ­

mientos clásicos de calidad de p oliéster actualmente 

utilizados en la  industria de lo s  h ilos de bobinas.

Debido a l a lto  calor latente de vaporización 

15 del agua es deseable, en los sistemas a base de agua?

particularmente para aplicación como esmaltes de h ilo , 

u t il iz a r  un contenido de sólidos lo  más a lto  posible, 

compatible con viscosidades con la s  que se pueda tra­

bajar, cuando se usa e l medio con aparatos de revesti- 

20 miento automáticos ta le s  como torres de h ilo s . Los po-

límsoos de a lto  peso molecular, ta les  como los políme­

ros de ácido de poliamida que se describen en la s  pa­

tentas antes relacionadas, producen soluciones extre­

madamente viscosas, excepto en sistemas con contenido 

25 de sólidos relativamente bajo. Para muchas aplicacio-
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nes, los  sistemas de bajo contenido de sólidos son muy 

adecuados. Sin embargo, para uso en torres de h ilos, 

la  solución acuosa con bajo contenido de sólidos crea 

protüemas de producción que reducen la  e fica c ia  de la  

torre.

Se han establecido en la  técnica criterios 

para materiales de aislamiento e lé ctrico , t a l  como a is­

lamiento de h ilo s  de bobinas, aislamiento de ranuras, 

barnices de aislamiento y sim ilares. Para determinar 

s i e l  aislamiento de un h ilo  de bobinas soportará la s  

tensiones mecánicas, químicas, e léctrica s  y térmicas 

con que se encuentra en máquinas de a rro lla r y apara­

tos e léctrico s, es habitual ap licar la  resina a un con­

ductor, por un método que se describirá más adelante, 

y someter e l h ilo  esmaltado a una serie de ensayos que 

se han diseñado para medir la s  diversas propiedades ¿el 

esmalte sobre e l h ilo .

Diversos ensayos, que se describirán en deta­
l le  más tarde, incluyen lo s ensayos de resistencia a 
l a  abrasión, e l ensayo de 25 por ciento de alargamien­
to más flexib ilidad  a 3X, e l ensayo de alargamiento 
brusco, el ensayo de resistencia a disolventes 70-30, 
é l ensayo de resistencia a disolventes 50-50, lo s en­
sayos de resistencia dieléctrica, e l ensayo de fle x i­
bilidad tra s  envejecimiento térmico, e l ensayo de cho-
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que térmico, e l ensayo de temperatura de paso, y e l en­

sayo de pérdida de resistencia d ie léctrica  a a lta  tem­

peratura. El esmalte de un conductor qua soporta las  

tensiones mecánicas, químicas y e léctrica s  con que se 

encuentra en aplicaciones de h ilo s de bobinas, y que 

pueda trabajar a temperaturas de a l menos 135^0 duran­

te extensos periodos de tiempo, ha de soportar a l me­

nos jO pasadas, siendo la  media de tres ensayos no me­

nos de 20, en e l  ensayo de resistencia a la  abrasión 

ante rascado repetido, ha de soportar 980 "gramos has­

ta fa llo "  en e l ensayo de resisten cia  a l rascado uni­

direccional, ha de pasar e l ensayo de 25 por ciento de 

alargamiento más fle x ib ilid a d  a 3X, no ha de mostrar 

defectos superficiales en e l ensayo de ruptura brusca, 

no ha de mostrar ataque del aislamiento en ninguno de. 

los  ensayos de resisten cia  a disolventes, ha de tener- 

una resistencia d ie léctrica  de a l menos 1$00 vo ltio s 

por 0,0254 mm, par torcido, no ha de mostrar defectos su 

p e rfic ía le s  cuando se arro lla  en un mandril a 3X tras 

envejecimiento térmico durante 100 horas a 1.75aC, no 

ha de mostrar defectos superficiales cuando un arro lla­

miento a 5X se envejece durante 30 minutos a 155^0 en 

e l ensayo de choque térmico, y ha de tener una tempera­

tura de paso de a l menos 215^0 bajo una carga de jOOO 

gramos para h ilo  de bobinas de 1,024 mm, aislado, con



revestimiento pesado, sobre conductor de cobre. Además, 

para el mismo tipo de h ilo  de bobinas con recubrimien­

to de nylon, e l conductor aislado no ha,de mostrar una 

pérdida de resistencia d ie léctrica  de más de 2/3 de la  

resistencia d ieléctrica  origin al, o un mínimo de 1500 

vo ltio s por 0,0254 mm, par torcido, no ha de mostrar da 

fectos superficiales cuando un arrollamiento a 3X se en 

vejece durante 30 minutos a 155&C en el ensayo de cho­

que térmico, y ha de tener una temperatura de paso de al 

menos 2002 c bajo una carga de 1000 gramos.

Los ensayos de resistencia a la  abrasión, en­

sayo de fle x ib ilid a d  y ensayo brusco se 'emplean para, de 

terminar la s  propiedades mecánicas de un h ilo  de bobi­

nas. La resistencia a la  abrasión es una medida de la  

cantidad de abrasión que un conductor e léctrico  a is la ­

do soportará antes de que e l  esmalte aislante se elimi­

ne del conductor por desgaste. La resisten cia  a l a  abra 

sión ante rascado repetido se mide frotando e l  costado 

de una aguja de acero redonda cargada, adelante y atrás, 

por la  superficie de un conductor e léctrico  aislado, has 

ta que e l esmalte se elimina por desgaste. ¡SI numero de 

pasadas requerido para eliminar el esmalte por desgas­

te se denomina número de pasadas de resistencia a la  

abrasión. La resistencia a l rascado unidireccional se 

mide frotando e l oostado de una aguja de acero'redonda
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por la  superficie de un conductor e léctrico  aislado, 

bajo carga en aumento, hasta que e l conductor queda ex­

puesto. La carga requerida para exponer e l conductor 

se denomina carga de "gramos hasta fa llo " .  Para una 

descripción completa del método seguido en los ensayos 

de resisten cia  a la  abrasión, en los que una aguja se 

frota  hacia adelante y atrás por el conductor e lé c tr i­

co aislado, se hace referencia a la  norma NEMA., sec­

ción MW 24, que describe e l método seguido en la  pre­

sente invención. Esta norma NEMA, se incorpora por re­

ferencia en la  presente so licitu d  de patente.

La flex ib ilid a d  del esmalte sobre un h ile  de 

bobinas se determina estirando el conductor esmaltado 

y examinando la  porción estirada del h ilo  bajo un mi­

croscopio binocular, con diez aumentos, para determi­

nar s i hay alguna imperfección sobre la  superficie del 

esmalte. Las imperfecciones que se pueden notar sobre 

la  superficie del esmalte son una serie de líneas su­

p e rfic ia le s  paralelas de fisu ras, que son perpendicu­

lares a l  eje largo del h ilo . Este estado de la  pelícu­

la  de esmalte se conoce como fisuración. Otro defecto 

que se puede observar a veces es una rotura de la  pe­

líc u la  de esmalte, en la  que la s  dos secciones de la  

película estén en realidad separadas físicamente, y la  

abertura se extiende en profundidad hasta e l conductor

-  - jg -



expuesto. Este defecto se llanta grieta . Un tercer de­

fecto que se puede observar es un daño o defecto en la  

película de esmalte.

En e l ensayo de 25 por oiento de alargamien­

to más flex ib ilid a d  a 31, un conductor e léctrico  a is la ­

do que tiene un diámetro X se alarga un 25 por ciento 

y se arro lla  alrededor de un mandril que tiene un diá­

metro 3X. Si e l examen del esmalte bajo diez aumentos 

no muestra ninguno de los defectos superficiales antes 

indicados, e l  aislamiento del conductor pasa este en­

sayo de fle x ib ilid a d . En algunos de los ejemplos que 

siguen se emplean ensayos de fle x ib ilid a d  usando alar­

gamientos distintos del 25 por ciento, y mandriles que 

tienen un diámetro diferente de 3X. Sin embargo, en to­

dos esos casos e l ensayo de fle x ib ilid a d  es igual de 

severo que el ensayo de 25 por oiento de alargamiento 

más fle x ib ilid a d  a 3X.

El ensayo de alargamiento brusco mide la  ca­

pacidad del aislamiento para soportar un estiramiento 

brusco hasta e l punto de rotura del conductor. El a is­

lamiento sobre el conductor no ha de mostrar ninguna 

grieta  ni entubado más a llá  de tres  diámetros del h ilo  

de ensayo a cada lado de la  fractura, después de haber 

tirado hasta e l punto de rotura a velocidad de 3,7  a 

4,9 metros por segundo.



Los ensayos de resistencia a disolventes se 

efectúan para determinar s i un h ilo  de bobinas soporta­

rá satisfactoriamente la s  tensiones químicas halladas 

en aplicaciones e lé ctrica s , es decir, s i e l  esmalte re­

s is te  a los  disolventes comúnmente empleados en barni­

ces que se pueden usar como recubrimiento de los h ilos 

esmaltados. El ensayo de resistencia a disolventes es 

la  determinación del aspecto f ís ic o  de un h ilo  esmalta­

do tras inmersión en un baño a re flu jo  de una solución 

especificada. Se usan dos sistemas de solución para ca­

da muestra de h ilo . Ambas de estas soluciones contienen 

una mesóla de alcohol y tolueno. La porción alcohólica 

está compuesta por *]00 partes en volumen de etanol U.S.r 

y 5 partes en volumen de metanol C.F. Una solución de 

ensayo con disolventes (que se designa como 50-50) con­

siste  en partes iguales en volumen de la  anterior mez­

cla  de alcoholes y de tolueno. La segunda solución (que 

se designa como 70-30) es 70 partes de la  mezcla de 

alcoholes y 30 partes de tolueno.

En la  operación usual del ensayo se ponen 

aproximadamente 250 mi de la  solución en un matraz de 

500 mi de fondo redondo, con una sola boca, que se ca­

lien ta  por una manta de calentamiento e léctrica  adecua­

da. Se une un condensador de reflu jo  a l matraz, y la  so 

luoión se mantiene a la  temperatura de re flu jo . Se for-



ma una muestra de manera que tres o más longitudes rec­

tas del h ilo , que tienen extremos cortados, se puedan 

insertar a través del condensador en el* disolvente en 

ebullición. Tras cinco minutos se re tira  e l h ilo , y se 

examina para determinar ampollas, hinchamiento o ablan 

damiento. Cualquier cambio v is ib le  en la  superficie cono 

tituye un fa l lo .  Se considera que el esmalte blando 

(que requiere la  uña del pulgar para eliminarlo) pero 

lis o  y adherente para este ensayo de cinco minutos. Lue­

go se vuelven a poner la s  muestras en e l  disolvente du­

rante otros cinco minutos, y se vuelven a examinar en 

busca de los mismos defectos. Si e l  esmalte muestra cual 

quier ampolla o hinchamiento a l fin a l del ensayo de los 

cinco minutos o de los diez minutos en la  solución 70-30 

(ensayo de resistencia a disolventes 70-30), e l esmal­

te ha fallado en e l ensayo de resistencia a lo s  disol­

ventes. Si el esmalte muestra cualquier ampolla o hin­

chamiento a l f in a l del ensayo de los cinco minutos en 

la  mezcla 50-50 (ensayo de resistencia a disolventes 

6)0-50), e l esmalte ha fallado en este ensayo de resis­

tencia a disolventes.

La resistencia d ie léctrica  de la  pelícu la  de 

esmalto determina si e l aislamiento sobre un h ilo  de bo­

binas puede soportar la s  tensiones e léctricas con que 

se encuentra en aparatos e léctrico s. La. resistencia die



lé c tr ic a  de una película aislante es la  tensión reque­

rida para hacer pasar una corriente f in ita  a través 

de la  p elícu la . En general, la  resistencia d ieléctrica  

se mide aumentando e l potencial a través de la  pelícu- 

5 la  a islan te , a velocidad de 500 vo ltio s por segundo, 

y tomando la  media cuadrática de la  tensión a la  que 

la  corriente f in ita  circula a través de la  pelícu la, 

como resistencia d ie léctrica .

El tipo de probeta empleada para medir la  re- 

-]0 sistenoia d ie léctrica  es una muestra constituida por

dos trozos de h ilo  esmaltado que han sido torcidos jun­

tos un número especificado de veces mientras se iaantie 

nen bajo una tensión mecánica específica. Luego se ap li­

ca un potencial a través de lo s  dos conductores, y se 

15 aumenta la  tensión e lé ctr ica  a velocidad de 500 voltios 

por segundo hasta que circula una corriente f in ita  a 

través del aislamiento. La tensión determinada por es­

te método se denomina "resistencia d ie léctrica , vo ltios 

(o vo ltio s por 0,0254 mn), par torcido". E l número de 

20 torceduras y la  tensión mecánica aplicada a l h ilo  tor­

cido están determinados por e l tamaño del conductor des­

nudo. Una relaoión completa de las  especificaciones pa­

ra diversos tamaños de h ilo  está descrita en la  norma 

NEMA antes mencionada, Sección MW 24.

2$ Para determinar s i un h ilo  de bobinas se pue-
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de emplear a a ltas temperaturas, es necesario medir las  

propiedades del conductor esmaltado a. a ltas  temperatu­

ras. Entre la s  propiedades que se han de medir están la  

temperatura de paso del esmalte, la  fle x ib ilid a d  del es- 

5 malte tras envejecimiento térmico a una temperatura ele­

vada, la s  características de choque térmico del esmal­

te , y la  perdida de resisten cia  d ie léctrica  del esmal­

te cuando se calienta a a ltas temperaturas en e l a ire . 

Dado que es bien sabido que e l cobre es e l  conductor más 

10 común, todos los ensayos térmicos del h ilo  de bobinas 

se efectúan con h ilo  de cobre de bobinas.

La temperatura de paso de la  película de es­

malte se mide para determinar s i el aislamiento de un 

h ilo  de bobinas flu irá  cuando e l h ilo  se lle v a  hasta una 

15 temperatura elevada bajo tensión de compresión. La tem­

peratura de paso es la  temperatura a la  que la  película 

de esmalte que separa a dos h ilo s de bobinas, cruzados 

a 90 grados y soportando una carga dada sobre el h ilo  

superior, íluye suficientemente para establecer contac- 

20 to e léctrico  entre los dos conductores. Dado que los

h ilos de bobinas en aparatos eléctrico s pueden estar ba­

jo compresión, es importante que los h ilos sean resis­

tentes a l ablandamiento por a lta  temperatura, para evi­

tar corto circuitos dentro del aparato. Los ensayos se 

25 efectúan poniendo dos longitudes de 203 mm de h ilo  es-
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maltado perpendiculares entre s í ,  bajo una carga de 

-¡000 gramos en la  intersección de los dos h ilo s . Se apli 

ca un potencial de 11O vo ltio s  en C.A. a l extremo de ca­

da h ilo , y entre lo s  extremos de los h ilo s se establece 

5 un circuito que contiene un indicador adecuado, ta l  co­

mo un registrador en lín ea, un zumbador o una lámpara 

de neón. La temperatura de los h ilos cruzados y carga 

se aumenta luego a velocidad de 3 grados por minuto, has 

ta  qué e l esmalte se ablanda lo  suficiente para que los 

-]0 conductores desnudos entren en contacto entre s í  y  hagan 

que e l  indicador señale un fa l lo .  La temperatura a la  

que se establece este circuito se mide por un termopar 

que se extiende por una vaina hasta un punto directamen­

te debajo de los  h ilos cruzados. La temperatura de pa- 

15 so se toma, como la  temperatura en e l termopar en e l mo­

mento en que la  corriente circula por primera vez a tra­

vés de lo s  h ilo s cruzados. Aunque esta temperatura siem­

pre es algo menor que la  verdadera de los hilos} da una 

medida bastante exacta del intervalo de temperatura da 

20 paso para e l h ilo  esmaltado que se esté ensayando. Los 

h ilos de bobinas destinados a temperaturas de funciona- 

piento de a l menos 135^0 deben tener una temperatura de 

paso da a l manos 175 0̂,

, Cuando se miden propiedades de una película 

25 aislante ta les  oomo tanto por ciento de alargamiento tras
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envejecimiento térmico, choque térmico, pérdida de pe­

so tras calentamiento hajo vacío, y pérdida de re s is­

tencia d ieléctrica  tras calentamiento en e l a ire , lo  que 

se está midiendo realmente es e l efecto de la-degradá­

is cioú térmica del esmalte sobre la s  propiedades concre­

tas que se estén midiendo. El método más directo para 

Lie di r  esta degradación térmica 33 un esmalte sobre un 

h ilo  consiste en mantener e l h ilo  esmaltado a la  tem­

peratura a la  que se desea hacer funcionar e l  h ilo ,

-]0 hasta que tiene lugar la  descomposición.

Sin embargo, este método no es practico para 

la  evaluación de materiales nuevos, debido a lo s  r e la t i­

vamente largos periodos de tiempo implicados. A sí, S6 

podría h a llar que mi h ilo  esmaltado puede trabajar cor,

15 éxito a una temperatura de 135SC, por ejemplo, durante 

cinoo a diez anos, antes de que tenga lugar cualquier 

degradación térmica sustancial. Debido a que evidente­

mente no es práctico esperar un periodo de-tiempo tan 

largo para comprobar s i una resina as satisfacto ria  pa- 

20 ra esmalte para h ilo  de bobinas, es habitual efectuar

ensayos de vida térmica acelerada, con estos h ilos esmal­

tados. Dado quo las  teorías termodinámicas muestran que 

la  velocidad de una reacción dada se puede determinar en 

función de la  temperatura, se pueden e le g ir  temperaturas 

25 elevadas para ensayos térmicos de películas de-esmalte,
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y calcular la s  propiedades térmicas del h ilo  esmaltado 

a la  temperatura de funcionamiento deseada, a p artir de 

esos datos de ensayo acelerado. Aunque se podría esperar 

que la s  reacciones* de degradación que tienen lugar a tem­

peraturas de ensayo elevadas podrían no tener lugar a, 

la s  temperaturas a la s  que ae ha de hacer funcionar e l 

h ilo  de bobinas, debido a la s  energías de activación re­

queridas para in ic ia r  ciertas reacciones, la  experiencia 

ha mostrado que los ensayos de vida térmica acelerada 

son un método exacto para determinar la  vida térmica de 

un material a la s  temperaturas de funcionamiento.

Para determinar s i una película de esmalte per­

derá su fle x ib ilid a d  tras extensos periodos de tiempo a 

la  temperatura de funcionamiento, es habitual envejecer 

térmicamente una muestra del h ilo  esmaltado. En la  prác¡ 

tica  se ha hallado que para que un h ilo  de bobinas sea 

satisfacto rio  para uso en máquinas dinamoeléctricas a 

temperaturas de a l menos 135 0̂ , una muestra del h ilo  

esmaltado que tenga un diámetro X del conductor no ha da 

mostrar defectos superficiales cuando se arrolla  sobre 

un mandril que tenga un diámetro de 3X, tras envejecer 

térmicamente durante 10C horas en un homo con circula­

ción de a ire , mantenido a una temperatura de 175-0.

El efeoto de las  a ltas  temperaturas sobre la  

fle x ib ilid a d  de un esmalte de h ilo  de bobinas se puede
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medir también arrollando mía muestra del h ilo  esmaltado, 

que tiene un diámetro X del conductor, sobre un mandril 

que tieno un diámetro de 5X, retirando la  muestra de 

h ilo  del mandril y poniéndola en un homo con circula­

ción de a ire , mantenido a 155 0̂ . Tras 30 minutos la  mués 

tra de h ilo  no dehe mostrar defectos superficiales en 

ninguno de los arrollamientos, para que e l h ilo  esmalta 

do tenga la  flex ib ilid ad  suficiente para un funciona­

miento continuado a a l menos 135 0̂. Este ensayo se cono­

ce como ensayo de choque térmico.

El requisito térmico fin a l para un h ilo  de bobi­

nas que se lia de usar a temperaturas elevadas es que la  ré 

sistencia d ie léctrica  de la  película de esmalte permane  ̂

ca suficientemente a lta  a temperaturas elevadas, después 

de un periodo de funcionamiento largo, de manera que no 

haya corto circuitos entre h ilo s de bobinas adyacentes.

Se ha hallado que para que un h ilo  de bobinas sea sa­

tis fa cto rio  para funcionamiento a una temperatura de 

a l menos 135^0, su resistencia d ie léctrica  debe ser- 

no menor de dos tercios de la  resistencia d ie lé ctr i­

ca in ic ia l  tras ser mantenido a una temperatura de 

175SC durante 100 horas en un homo, con circulación de 

aire que tiene una humedad relativa  de 25 por ciento a 

temperatura ambiente. Este cambio de resistencia dieló_q 

trica  se mide como la  resistencia d ie léctrica , voltios 

(o vo ltios por 0,0254 mm), pares torcidos, tanto antes



como después del envejecimiento térmico a 175 0̂.

Resumen de la  invención

La presente invención considera una composi­

ción para revestimiento que tiene una base sustancial- 

mente acuosa, y que incorpora, en mésela, una resina de 

revestimiento de p o liéster soluble en agua y una diami­

na de ácido ortoámico de bajo peso molecular, producida 

como producto de reacción de una diamina aromática y un 

dianhidrido aromático en proporción molar de m/ím-i), 

respectivamente, donde m tiene un valor de 2 a aproxi­

madamente 7* El poliéster y la  alamina de ácido ortoá­

mico se mezclan en proporción de 1 a -]0 partes de p o iiír  

ter y de a 10 partes de diamina de ácido ortoámico.

Se pueden añadir ingredientes adicionales, incluyendo 

aceleradores, así como cantidades pequeñas de resinas 

solubles en agua ta les  como resinas de fenol-formaldehi 

do, aminoplastos, resinas epoxídicas y sim ilares.

Las resinas de p oliéster son resinas de poliá_s 

te r solubles en agua usuales, disponibles en e l comercio 

Usualmente U tilizadas én operaciones de revestimiento, 

mientras que la  diamina del ácido ortoámico se produce 

como producto de reaoción de una dlamlna aromática y un 

dianhidrido aromático. En este último procedimiento, pri



mero se disuelve la  diamina en mi disolvente apropiado, 

y luego se añade lentamente e l 'diahbidrido para formar 

un producto de reacción de diamina de ácido ortoámico 

en e l sistema disolvente. Si la  proporción molar entre 

5 diamina aromática y diahbidrido aromático es dos a uno,

e l producto de reacción es mía diamida-diácido-diamina. 

Para proporcionar un sistema de di amina de base acuosa, 

e l  producto de reacción, en e l sistema de disolvente or­

gánico miscible con agua, se hace reaccionar con una ba- 

-{0 se v o lá til ta l como amoniaco o una amina primaria o se­

cundaria, para producir un compuesto soluble en agua. 

Luego se afía de agua para proporcionar mía solución de ba­

se esencialmente acuosa, que se puede mezclar con una so­

lución acuosa de mía resina de p oliáster.

1¡g Por aplicación de un revestimiento de la  solu­

ción a mi substrato, ta l  como un h ilo  de bobinas, e l  re­

vestimiento se puede curar a una temperatura entre 100 

y 500SC para expulsar e l agua y e l disolvente y copoli- 

marisar e l poliáster y la  diamina de ácido ortoámico.

20 El resultado es mi revestimiento polímero transparente, 

fle x ib le , resistente, adherente, resistente a los disol­

ventes, d ie léctrico .y  térmicamente estable. Inesperada­

mente, la  película de revestimiento así producida pre­

senta la s  anteriores propiedades aún cuando la  resina 

25 de poliáster constituya la  porción principal de los só-
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lid o s . Los revestimientos resultantes presentan pro­

piedades semejantes a la s  de los revestimientos conse­

guidos a p a rtir  de resinas de p o liéster usuales para 

h ilo  de bobinas aplicadas a p artir  de sistemas orgáni 

5 eos. El medio de revestimiento de base acuosa de la

presente invenciones estable, y no g e lif ic a  ni coagula 

n i forma precipitado por reposo, y tiene la s  ventajas 

atribuíbles a un sistema de base acuosa, en contraste 

con un sistema a base de disolvente orgánico, en lo  que 

10 se refiere  a lo s  factores ambientales, ecológicos y de

contaminación. El sorprendente resultado es que lo s  re 

vestimientos producidos a partir de medios acuosos que 

contienen resina de poliéster están ennoblecidos respec 

to a la s  propiedades f ís ic a s  semejantes con propiedades 

15 análogas conseguidas con los materiales de revestimien

to comerciales actuales.

Descripción de la  realización preferida

20 La composición de revestimiento de la  presen­

te invención se forma por mezcla, en agua o un disol­

vente muy acuoso, de una resina de p oliéster o polios 

terimida soluble en agua con una llantina de ácido ortoá 

mico aromática, particularmente una diamida-diácido-dia 

25 mina'aromática. Se pueden añadir a la  mezcla materiales
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adicionales de resina soluble en agua, ta le s  como resi­

nas de fenol-formaldehido, resinas epoxídicas y amino 

plastos. Los poliásteres, pcliesterim idas, resinas de 

fenol-formaldehido, resinas epoxídicas y aminoplastos 

solubles en agua son, todos e llo s , materiales amplia­

mente conocidos que están fácilmente disponibles en los 

mercados comerciales. La diamina de ácido ortoámico aro 

mática, ta l  como la  diamida-diácido-diamina aromática, 

es un material oligómero producido haciendo reaccionar 

una diamina aromática y un dianhidrido aromático en pro 

porción molar desde dos a uno, respectivamente, hasta 

aproximadamente siete a se is , respectivamente, con la  

primera generalmente en cantidad de una mol más que el 

último. Tales compuestos, que contienen un exceso de 

una mol de la  diamina, son compuestos de bajo peso mo­

lecu lar, esencialmente monómaros, a 'd iferen cia  de los 

compuestos polímeros de alto  peso molecular, y se pue­

den expresar en general por la  fórmula X(YX)^YX, donde 

X representa una diamina aromática, Y representa un diahhi 

árido aromático, y n tiene un valor de 0 a 5. Definido 

Re otra manera, la s  diaminas de ácido ortoámico mencio­

nadas son e l producto de reacción de m moles de una día 

mina aromática y (m-1) moles de un dianhidrido aromáti­

co, donde m tiene un valor de 2 a aproximadamente 7 y 

un valor preferido de 2 a $. Las diamida-diácido-diami 

ñas aromáticas y la  manera de prepararlas y usarlas oo-
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mo materiales de revestimiento para producir revesti­

mientos y substratos revestidos se describen en deta­

l le  en la  solicitud  de patente serie  nS 475.4-83y pre­

sentada e l 3 de junio de 1974, por Marvin A. Perterson, 

por "Composición de revestimiento y método para reves 

t i r  substratos con e l la " ,  y cedida a l mismo cesionario 

de la  presente invención. Las diaminas de ácido ortoá 

mico aromáticas de mayor peso molecular producidas ha 

ciendo reaccionar la  diamina y e l dianhidrido en la s  

proporciones molares antes definidas se caracterizan 

de todas formas, en general, como materiales monómeros 

"de bajo peso molecular", y se producen sustancialmen 

te de la  misma manera que se describe en la  solicitu d  

de patente serie n3 475. 483* Estos monómeros se han de 

d istinguir de lo s  poli(ácidos ortoámicos) polímeros de 

alto  peso molecular expuestos en la  patente de los EE. 

UU. nS 3 . 652. 500, expedida e l 2S de marso de 1972 a 

M.A. Peterson, por "Procedimiento para producir materia 

le s  de revestimiento de poliamida por remate de extre 

mos", y en la  patente de los EB.UU. n̂  3 . 663*5iO, ex­

pedida e l 16 de mayo de 1972 a M.A. Peterson, por 

"Procedimiento para producir materiales de revestimicn 

to de poliamida".

Todos los  materiales anteriores son mutuamen 

te solubles en agua o disolventes muy acuosos, y son
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compatibles entre e llo s  en solución. Sin embargo, a 

medida que aumenta e l peso molecular de la  diamina de 

ácido ortoámico (n^20), la  compatibilidad de la  dia­

mina con lo s otros polímeros solubles en agua dismi- 

5 nuye rápidamente, hasta e l extremo de que los políme­

ros de poli(ácido ortoámico) solubles en agua, según 

se describen en la  patente nS 3.652.500 y patente ns 

3.663.510, son incompatibles con otros polímeros so­

lubles en agua ta les como poliásteres. Por tanto, an- 

10 tes de ahora ha resultado imposible preparar un medio

de revestimiento estable y homogéneo que incorporase 

tanto resinas.de poliéster o poliesterimida solubles 

en agua como resinas de poli(ácido ortoámico) solubles 

en agua.

15

Resina de p oliéster

En relación con la  presente invención h a lla  

aplicación una amplia variedad de resinas de poliés- 

20 te r  solubles en agua. Se ha establecido que los p oli 

meros de base que presentan la  estabilidad térmica 

requerida para uso en relación con la  presente inven­

ción son del género de poliéster^ y están generalmen­

te formados a p a rtir  de anhídridos y ácidos aromáticos, 

25 ta las como anhídrido y ácido trim elíticos y anhídridos
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y ácidos itá lic o s . Se han hecho extensos desarrollos 

en e l campo de los poliósteres solubles en agua para 

revestimientos, y muchos de ta les  materiales están 

en extendido uso* en forma de sistemas de disolvente 

muy acuoso pigmentados, pero por lo  demás bastante trasn 

parentes. Aunque ta le s  resinas de p oliéster están fá ­

cilmente disponibles como productos comerciales, lo  

más frecuente es que su formulación exacta sea asunto 

en propiedad del fabricante concreto. Sin embargo, co­

mo se demuestra en los ejemplos siguientes, se puede 

formular y preparar una amplia variedad de ta le s  re s i­

nas de p oliáster a p artir  de materiales conocidos, s i­

guiendo métodos conocidos.

Las resinas de p oliáster son productos de 

condensación de un ácido policarboxálico y un alcohol 

polivalente. Para conseguir la  estabilidad térmica 

deseada, e l ácido policarboxílico preferido es un áci 

do o anhídrido aromático. El producto de condensación 

tiene deseablemente un índice de ácido de a l menos 

45! y en general entre aproxima daicente 45 y 30. Entre 

la s  resinas de poliáster ú tile s  están los poliesteres 

producidos como producto de reacción de anhídridos y 

ácidos aromáticos ta le s  como anhídrido trim elítico , 

ácido ftá lio o , anhídrido ftá lio o , ácido toreftá lio o , 

ácido is o ftá lic o , y ciertos productos de reacción de
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diácido, ta les  como e l producto de reacción de 2 moles 

de anhídrido trim elítico  y 1 mol de 4,4'-m etilen-diani 

lin a , así:

junto con diácidos a lifá t ic o s  ta les  como ácido adípico; 

y alcoholes polivalentes ta les  como propilenglicol, ne¿ 

p e n tilg llco l, bu tilen gliool, d ie tile n g li co l, isocianu.ro 

to de triah id roxietilo , y sim ilares.

Las resinas de p oliáster y la s  soluciones acuo 

sas de la s  mismas que son ú tile s  en la  presente invención 

se eligen de una amplia variedad de resinas de poliáster 

que generalmente producen películas de revestimiento que 

tienen una resistencia a l impacto y dureza satisfacto­

ria s, son fle x ib le s  y adherentes a substratos a los que 

se aplican, y se pueden aplicar a p artir de sistemas di 

solventes tanto orgánicos como acuosos. Tales poliáste- 

res tendrán un índice de ácido mayor que 45, y general­

mente entre 45 y 30, y posiblemente más. Por debajo de 

45 puede haber gelifioaclón . Los poliesteres son muy es 

tablea, y mantienen su transparencia y color durante la r
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go periodo de tiempo.

En la  selección de resinas dé poliéster para 

aplicación a h ilo  de bobinas a p artir de soluciones acuo 

sas, se ha de considerar e l uso de ta le s  materiales en 

torres de h ilo  comerciales. Las resinas de revestimien­

to u tilizadas en ta le s  torres han de poder ser curadas 

a la  velocidad del h ilo , usualmente entre 1 2  y  18 metros 

por minuto, y particularmente a velocidades de M ío de 

15-17 metros por minuto, y a la s  temperaturas que preva 

lacen en la  torre..Entre otros factores, la s  resinas de 

poliéster a aplicar a p artir de soluciones acuosas ten­

drán deseablemente un índice de hidroxilo comprendido 

entre aproximadamente -]CG y aproximadamente 200, y do 

preferencia entre aproximadamente 1 1 0  y aproxituadamen- 

te 1 6 0 . Además, ta les resinas de p o liéster, en conside­

ración a la s  aplicaciones e léctrica s, tendrán una pro­

porción entre aromático y a lifá t ic o  de 22  a 4 0  por cien 

to en moles. En mésela con la s  diaminas de ácido ortoácd. 

co descritas más adelante, la s  soluciones para revesti­

miento acuosas tendrán deseablemente una proporción mo­

la r  entre aromático y a lifá t ic o  de aproximadamente 25 a 

aproximadamente 50 por ciento. Los anteriores criterios 

se pueden u t il iz a r  para seleccionar los reaccionantes 

apropiados p-ara producir la s  resinas de poliéster, así 

comd la  mezcla de la s  resinas de poliéster con la s  diami
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ñas de ácido ortoámico. De esta llanera se pueden forma 

la r  fácilmente soluciones para, revestimiento adecuadas 

para aplicación por los métodos elegidos, ta l  como en 

torres de h ilo  del comercio.

Se pueden añadir aceleraciones o catalizado­

res apropiados a l sistema de resina de p o liáster. Los 

catalizadores apropiados para la s  resinas de p oliáster 

son ciertos compuestos organometálicos ta le s  como los 

quelatos de tita n io . Se dispone en e l comercio de es­

tos quelatos de titan io  de 3 .1 . DuPont de Llemours & Co., 

como titanato de te tra o ctilen g lico l Tyzor OG, titanato 

de trietanolamina Tyzor TE y sal amónica de lactano ¿e 

titan io  Tyzor LA, así como de otras fuentes comerciales. 

Como se muestra en los ejemplos, los aceleradores o ca­

talizadores mejoran e l curado de la s  composiciones de 

revestimiento que contienen resinas de poliáster y la s  

diaminas de ácido ortoámico, sin afectar adversamente a 

la s  propiedades de las películas curadas.

El número y la  variedad de la s  resinas de po- 

l íe s te r  reducibles o solubles en agua con la s  caracterís 

tica s  y propiedades anteriores es sustancialmente ilim i­

tado. Aunque se presentan ejemplos que muestran la  pre­

paración y el uso de una variedad de resinas de poliás­

te r, no se pretende lim itar esta exposición ni mostrar 

cuantas clases de polieateres se pueden preparar. Se pre
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tende más bien demostrar que la  presente invención im­

p lica  e l sorprendente e inesperado descubrimiento de 

que, por mezcla de una resina de poliáster soluble en 

agua 'y una diamina de ácido ortoáoico soluble en agua,

5 se pueden producir revestimientos de calidad e léctrica

térmicamente estables.

Las resinas de poliáster solubles en agua por 

s í mismas, en términos generales, no tienen la s  propie­

dades requeridas para aplicación a p artir de soluciones 

10 acuosas para formar revestimientos de calidad e lé c tr i­

ca, particularmente esmaltes para h ilo . Se han hecho es 

fuerzos para ennoblecer la s  resinas de p oliáster redu- 

oiblas enagua, por adición a la s  mismas de resinas cono 

oídas reducibles en agua, de calidad e lé ctrica , ta les 

15 como loa ácidos de poliamida. Se ha hallado que estas

dos resinas, aunque solubles en agua ambas, son incom 

patib les, y en mezcla dan como resultado, o se dividen 

en, tanto una capa rica  en p oliáster como una capa rica  

en ácido de poliamida*

20 Aunque otras resinas, ta le s  como resinas de

íenol-formaldehido, resinas epoxídicas y sim ilares, se 

pueden mezclar, en forma soluble en agua, con resinas 

de p oliáster solubles en agua, los  resultados son menos 

que satisfacto rio s en lo que respecta a la s  propiedades 

25 e lé ctrica s , aunque muchas de la s  propiedades de los re
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vestimientos producidos a p artir de los polímeros coor- 

binados muestran mejora respecto .a la s  propiedades ccn 

seguidas con revestimientos de los  polímeros individua 

le s .

Diaminas de ácido ortoámico

Según la  presente invención, se ha descubier­

to que ciertas diaminas de ácido ortoámico aromáticas 

oligómeras, de bajo peso molecular, y particularmente 

la s  diaoina-diácido-diaminas aromáticas, no solo sen 

totalmente compatibles con la s  soluciones acuosas de 

resina de polióster, sino que lo s  revestimientos proAu 

oídos a p artir de ta l mezcla son transparentes, re s is­

tentes, fle x ib le s  y térmicamente estables, y posean unas 

propiedades e léctricas sorprendentemente buenas, inclu­

yendo propiedades que hacen que la  solución de resina 

se presta a l uso como esmalte de h ilos de bobinas en 

equipo usual de revestimiento de h ilo s . Las diaminas 

de ácido ortoámico aludidas son compuestos de bajo peso 

molecular, y se distinguen por e llo  de lo s  polímeros 

de poliácido ortoámico conocidos ¿escritos en la  paten 

te de los  KR.UU. US 3.179.614, expedida e l 20 de abril 

de 1965 a W.H. Edwards, por "Acidos de poliamida, compo 

sioiones de los mismos, y procedimiento para preparar­

lo s" , y en la  patente de los EE.UU. Na 3.652.500 y pa-
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tente ¿e lo s  EE.UU. N3 3.663.510 antes mencionadas. El 

material de revestimiento descrito en la  patente de los 

EE.UU. N2 3.652.500, tras ser rematado en lo s  extremos 

con adramina, es -una diamina de ácido de poliaoida de 

cadena larga y alto  peso molecular. Sin embargo, inclu 

so en estado soluble en agua, ta l  material de alto  peso 

molecular es incompatible con soluciones acuosas de rs 

sinas de p oliáster solubles en agua.

Tal como aquí se usa, con e l término "diamina 

de ácido ortoámico", o alternativamente e l término "día 

mina de ácido oligoortoámico", se pretende aludir a y 

d efin ir compuestos de bajo peso molecular producidos 

por reaooión de m moles de una diaoina aromática con 

(m-1) moles de un diahhidrido aromático, donde m tiene 

un valor entre 2 y aproximadamente 7. Debido a que las 

di&minas de ácido ortoámico tienen un peso molecular 

relativaciente bajo y tienen pocos grupos "mero" repetí 

dos, se pueden denominar para mayor conveniencia "oligé 

meros", a diferencia de los "polímeros", que son usual­

mente de a lto  paso molecular con muchos grupos repeti­

dos. En este sentido, estos compuestos de bajo peso mo 

lecu lar se pueden distinguir claramente de lo s  políme­

ros de a lto  peso molecular, diaminas de ácido poliámi- 

co rematadas en los extremos por amina, expuestas en la  

patente N3 3 . 6 5 2 . 5 0 0 , para los  que e l valor de m sería
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mayor de 20. Expresado de otra forma, la s  diaminas de 

ácido ortoámico aquí mencionada's tienen la  fórmula ge 

neral X(YX)^(YX), donde X representa una diamina aroma 

tica  e Y representa un dianhidrido aromático, y n t ie ­

ne un valor de 0 a aproximadamente 5. El intervalo px;e 

$ fcrido da valores de m es 2 a 4, o e l intervalo prefe­

rido equivalente de valores de n es O a 2. Cuando m e&

2, ó n es O, la  diamina de ácido ortoámico aromática 

es una diamida-diácido-diamina aromática. Las diamida- 

-diácido-diamina3 aromáticas están descritas en detauls 

-]0 en la  so licitu d  de patente de 3E.UU serie NS 475.433,

presentada e l 3 de junio de 1974, por "Composición para 

revestimiento y método para revestir  substratos con e lla " . 

Estos compuestos son materiales oligómeros que se hacen 

solubles en agua por uso de amoniaco o una amina v o lá t il. 

1¡3 Estas díamida-diácido-diaminas se pueden aplicar como 

revestimientos sobre un substrato a p artir  de una solu­

ción orgánica o acuosa, como medio de revestimiento, pa 

ra formar un revestimiento polímero muy re t i  otilado sobre 

un substrato.

20 Las diaminas de ácido ortoámico ú tile s  en la

presente invención son aquellos compuestos aromáticos 

de bajo peso molecular producidos como produoto de reao 

ción de mía diamina aromática y un dianhidrido aromáti­

co, con 1a diamina en exceso igual a mi mol, según se 

25 ha definido antes. La reacción in ic ia l tiene lugar en

14.9.75. 39 -
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un sistema disolvente aprótido que no sea reactivo con, 

o que sea inerte para, lo s  reaccionantes Alamina y dianhi 

drido. La reacción se efectúa a una temperatura por deba 

jo de..aproximadamente 702c, de manera que haya un nivel 

despreciable de imidización, dando como resultado e l pro 

ducto ácido ortoáoico, que se puede caracterizar, cuando 

los reaccionantes están en proporción de dos a uno, cono 

una dlamida-diácido-diamina. Si la  solución de reacción 

se calienta bajo condiciones controladas, se pueden con 

seguir ciertos n iveles deseados de imidización. Sin er&- 

bargo, s i el calentamiento se lleva  demasiado le jo s , ta l 

como hasta producir un nivel de imida mayor que aproxi 

madamente 90%, dependiendo de la  diaoina y dianhidrido 

concretos elegidos, la  imida así formada precipita como 

precipitante sólido insoluble, no fle x ib le , no reactivo. 

Después de la  formación del producto de reacción de la  

diamina de ácido ortoámioo, ta l como la  diaoida-diácido- 

-diaoina, en un sistema ¿tisolvente orgánico, se añade 

una base v o lá til  en cantidad suficiente para reaccionar 

con ese producto de reacción, para producir un compues­

to soluble en agua. Luego se diluye e l sistema con agua 

para proporcionar una solución esencialmente acuosa.

La reacción in ic ia l entre la  Alamina y e l diamii 

drido se efectúa en un sistema disolvente orgánico de alto  

contenido de sólidos, con los reaccionantes en la  propor-
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ción molar deseada, ta l  como la  proporción de dos a 

uno, respectivamente, es decir, en proporción molar de 

dos moles de diamina aromática por un mol de dianhidri 

do aromático. Comp ilu stración , primero se disuelve una 

diamina, en proporción de dos moles, en un disolvente 

orgánico. Luego se añade lentamente o se hace gotear 

un dianhídrido, en proporción de un mol, en la  solución 

de diamina. La temperatura se mantiene generalmente a 

aproximadamente 7030 o menos, y de preferencia a aproxi 

madamente 5030 o menos. A medida que e l dianhidrido go 

tea a la solución de diamina, un mol del dianhidrido 

reacciona inmediatamente con dos moles de la  diamina, 

produciendo el material de revestimiento da diamida-diá 

cido-diamina deseado. Se ha observado que s í se disuei 

ve primero e l mol de dianhidrido y se cargan luego los 

dos moles de diamina, tiene lugar una polimerización 

que da como resultado un material polímero de mayor pe 

so molecular y un exceso de diamina. Por otra parte, s i 

se añade rápidamente dianhidrido seco, ta l  como en una 

masa o como chorro, e l dianhidrido reacciona más rápida 

mente que se disuelve, dejando así " is la s"  de diaahidri 

do sin reaccionar rodeadas por dianhidrido que ha reac­

cionado.

Para convertir la  diamina de ácido ortoámioo 

aromática, ta l como el producto de reacción de diamida-
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-diácido-diamina. aromática, es decir, el oligómero o 

"precursor de polímero", a un-sistema de base acuosa, 

se añade una base v o lá t il  en cantidad suficiente para 

. convertir e l producto de reacción a una forma soluble 

en agua, seguido por dilución del sistema con agua pa 

ra formar un medio de revestimiento acuoso-orgánico, 

sin h id rolizar ni destruir el mon omero de diamida-úiá 

cido-diamina. Esta reacción se efectúa inicialmente, 

en general, en e l disolvente orgánico con un nivel de 

sólidos mayor que 40% de sólidos en peso, y más a menú 

do mayor que 50% de sólidos en peso.

Los diañhidridos aromáticos que son ú tile s  

según la  presente invención son aquellos que tienen la  

fórmula general:

donde R es un radical tetravalente que contiene dos and 

l ío s  de benceno unidos por un resto químicamente inerte 

y térmicamente estable elegido del grupo que consta de
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una cadena de alcohileno que tiene de 1 a 3 átomos de 

carbono, un áster alcohólico,.una sulfona y oxígeno, 

estando cada par de grupos carboxilo unido a diferen­

tes átomos de carbono adyacentes de un solo an illo  in 

5 dependiente. Estos dianhidridos incluyen, por ejemplo:

bis-anhidro trim elitato de 4 ?4 '-(2 -aceto x i-i,3 -g licerilo ) 

dianhidrido 3 ,3 ', 4 ,4 '-benzof enonate tracarboxíli co 

dianliidrido de b is (3 ¡)4-di carboxifenil) sulfona 

dianhidrido de bis(2,3-dicarboxifenil)metano 

10  dianhidrido de 2 ,2-bis(3 ,4-di carboxifenil)propano 

dianhidrido de éter bis(3y4-dicarboxifenílioo) 

dianhidrido de 2 ,2-bis(2 ,3-dicarboxifenil)propano 

dianhidrido de 1 , i-b is (2,3-dicarboxifenil)etano 

dianhidrido de i , i - b is ( 3^4-dicarboxifenil)etano,

15 y similares.

Las diaminas aromáticas que son ú tile s  según 

la  presente invención son aquellas que tienen la  fórmu 

la  general:

20
HgN-R' -NĤ

donde R' es un radical divalénte elegido del grupo que 

consta de:

25
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10

donde R' ' ' y R' ' ' ' son un grupo alcohilo o a rilo  que 

tiene 1 a 6 átomos de carbono, n es un entero de 1 a 

4 , y m tiene un valor de 0 , 1 o más, y

15 donde R" se elige  del grupo que consta de una cadena 

de alcohileno que tiene 1 - 3  átomos de carbono,

20

25

R ''

t
R " ' <

R' ' '
!

R " "

1
-Si-0-.,-0— P-0-

¡ ?!
R " "  0

R' "  R "  '
__.y -*- ?

so.

R' ' '  '
!y —R —,

donde R ' ' '  y R ' ' ' '  son según 3e han definido antes, y
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es un entero de a l menos 0. En general, la s  diaminas 

contienen entre 6 y 16  átomos -de carbono, en forma de 

uno o dos an illos de seis miembros.

Son diaminas específicas que son adecuadas 

para uso en la  presente invención: 

m-fenilendiamina, 

p -f enilendiamina,

4 , 4 ' -diaminodifenilpropano,

4 , 4 ' -diaminodif enilmetano, 

bencidina,

sulfuro de 4 , 4 ' -diaminodifenilo,

4 , 4 ' -diam inodifenil-sulfona,

3 ,3 '-diam inodifenil-sulfona, 

éter 4 , 4 ' -diam inodifenílico,

2 , 6-diamlnopiridina, 

b is - (4-aminofañil)¿ ie t il-s i la n o , 

oxido de b is - (4-aminofenil)fo sfin a , 

bi s - (4-aminofenil)-N-metilamina,

1 , 5-diaminonaftaleno,

3 ,3 '-dim etil-4,4 '-diam ino-bifenilo,

3 , 3 ' - dimet oxibenci dina, 

m-xililendiamina, 

p-xililéndiamina,

1 . 3-  bi s-del ta-a minob ut i l  t  e trafúe t i l -  di s i l  oxan o,

1 . 3- bi s-gamma-a ninoproplltetrafenil- di s i l  oxano.,

—' ***



y mezclas de e llo s .

Los disolventes orgánicos utilizados según la  pre 

sente invención son aquellos disolventes orgánicos que 

tienen grupos funcionales que no reaccionan con ninguno 

5 de lo s  reaccionantes, diaminas aromáticas n i dianhidri- 

dos aromáticos, en ninguna magnitud apreciable. Además 

de ser inerte respecto a los  reaccionantes, e l disolven­

te u tilizad o  ha de ser inerte respecto a, y disolvente de, 

e l producto de reacción. En general, e l disolvente orgáni 

10  co es un líquido orgánico distinto de los  reaccionantes u 

homólogos de lo s  reaccionantes, que sea disolvente de al 

menos uno de los  reaccionantes y que contenga grupos iun 

cionales d istintos de grupos amino monofuncionales prima 

ríos y secundarios, y distintos de grupos dicarboxil-anlii 

1 5  dro monofuncionales. l'ales disolventes incluyen, por ejem 

pío, la. R-matil-2-pirrolidona (abreviada a veces 1.1T), sul 

f  óxido de d ica tilo  (SCDIJ), N-f or mil morí olina (NFI%), o di 

solventes orgánicos ta le s  como HJI-dimetilmetoxi-acetand. 

da, N-metil-caprolactama, tetra  me tilen -u rea, piridina,

20 di me t i l s u l f  ona, hexametilfosforamida, tetrametilensul

fona, formamida, N-metilformamida, N ,1-dimetilforinaf.'¡i 

da, butirolactona, ó R-acatil-2-pirrolidona. Los disol 

ventea se pueden u t il iz a r  solos, como mezclas, o en 

combinación con disolventes relativamente peores tales 

25 oomp benceno, tolueno, xileno, dioxano, ciclohexano o
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Las bases volátiles-que son ú tile s  en rela­

ción con la  presente invención para producir un produc 

to de' reacción monóiaero soluble en agua incluyen e l amo 

niaco (NBk), hidróxido amónico (NĤ OH), carbonato amó­

nico y- aminas a lifá t ic a s  primarias y se;

cundarias que contienan hasta cuatro átomos de carbo­

no, ta les  como metilamina, etilamina, butilamina se­

cundaria, isopropilamina, dimetilamina, dietilamina,

dibutilamina y sim ilares.

En la  reacción in ic ia l para preparar una com 

posición para revestimiento incorporando la  presente 

invenoión, utilizando una diamida-diácido-diamina aro­

mática, se hace reaccionar una diamina aromática con 

un di anhídrido aromático, en proporción molar de dos 

a uno respectivamente, o en otras palabras en propor­

ción de dos moles de la  primera por un mol del ultimo. 

Con referencia a la  anterior fórmula X(YX)^(YX), la  dia 

mida-diácido-diamina aromática se produce cuando n es 

igual a cero, y la  proporción molar K/(m-l) es válida 

cuando m es igual a dos. El produoto de reacción se 

puede expresar por la  fórmula general:
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5

R'
H
N —

HO — C 
tt 
O

R
/  ^ N

H
R' -HL

donde la s  flechas indican isomería, es decir, donde los 

grupos pueden e x is t ir  en posiciones intercambiadas, y 

R y  R' son según se han definido antes. Tal producto 

de reacción oligómero o "precursor de polímero" se pue 

de caracterizar en general como una "diamida-diácido-oia 

mina". Por adición de una base v o lá t il  se tiene como re 

sultado un compuesto que tiene la  fórmula general alguien 

te:

15

20

25

NHg R'

X

H tí t t
N  - - 0 c  — 0

\ / *
R

S o  .V ^ 0  — N
¡t
0 t t

e ..o

—  R' mía

donde X indica e l ion positivo de la  base v o lá t il ,  y R 

y R' son según se han definido antes. Tal compuesto es 

soluble en agua, de manera que la  composición para re­

vestimiento se puede d ilu ir  con agua para formar un me 

dio ¿e revestimiento acuoso-orgánico.
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Para ilu s tra r  la  preparación de la  diamina- 

-diácido-diamida más específicainente, la  diamina aro­

mática, 4,4'-diaiainodifenil-metano, denominado también 

p,p-metilen-dianilina (abreviado como "IDA" o simple­

mente "LI"), se mezcló con un dianiiidrido aromático, 

dianliidrido 3 ,3 ',4 ,4 '-benzofenonatetracarboxálico (abre 

viado oomo'DA.3P" o simplemente "B"), en proporción melar 

de dos moles de diamina por un mol de di anhídrido, en 

N-motil-2-pirrolidona (N1.S?) aniiidra como disolvente, 

con aproximadamente 50% de sólidos. La reacción fuá 

espontánea a una temperatura in ferio r a 7 0 2 0 . El pro­

ducto resultante es el oligóiaaro o "precursor de p olí­

mero" que tiene la  fórmula:

la  cual fórmula se puede abreviar convenientemente como 

"Í.ÍBLI". Para más detalles sobre la  reacción de la  diami­

na y e l  dianhidrido, véanse la s  patentes de los E3.UU. 

números 3.652.500 y 3.663. 5 1 0  antes mencionadas.

Análogamente, se condenso p,p ' -m etilandianili 

na con bis-anhidro-trim etilato de 4 ,4 '- ( 2-acetoxi-i,3 -g ii
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cerilo ), en proporción molar áe dos a uno, respectii?a 

mente, en N1.B? como disolvente*, con más del 40% de só li 

dos y a una temperatura en general in ferio r a 7 0 RC. El 

oligómero o "precursor de polímero" resultante producá 

5 do tiene la  fórmula:

e l cual compuesto monómero se puede abreviar como "NiH".

Tanto loa compuestos oligóoeros I.BH come los

HA.M son insoluoles en agua, pero se hacen solubles en 

1 $ agua por adición de una base v o lá t il  ta l  como amoniaco 

o una amina v o lá t il .  El resultado es un oligómero o pre 

cursor de polímero de diamida-diácido-diaoina soluble 

en agua, que luego se combina en mezcla con una resina 

de p oliáster soluble en agua antes descrita, y e l agua' 

20 suficiente para producir un medio de revestimiento que 

tenga e l contenido de sólidos deseado. En una aplica­

ción seleccionada, dependiendo del polióster elegido, 

los  revestimientos producidos a p a rtir  del medio así 

producido se pueden curar en un intervalo de temoeratu 

25 ras'predeterminado, usualmente entre i50SCy 250BC, pro
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duciendo unaa películas transparentes, no pegajosas, 

con excelente adhesión a l substrato,,

Se han preparado compuestos pligómeros o "pre 

cursores de polímero" a p artir  de diversas combinacio- 

5 nes de dianhidridos aromáticos y diaminas aromáticas. 

Entre ta le s  compuestos están lo s  preparados con la  si 

guíente proporción molar: 2,0 moles de 1 ,3-diamino-Len 

ceno, también llamado m-fenilendiamina, y 1 , 0  mol de 

dianhidrido 3,3',4,4'-benzoíenonatetracarboxílico; 2,0 

-)0 moles de éter 4,4'-diam inodifenílico, también llamado 

p ,p '-oxid ian ilin a, y 1 , 0  mol de dianhidrido 3 ,3 ',4 ,4 '-  

-benzofenona-1 etra carb o x íli  o o; 2,0 moles de m -feriler 

diamina y 1,0 mol de bis-anhidro trim elitato  de 4 ,4 '-  

(2-acetoxi-1 , 3 -g lic e r ilo ); 2,0 moles de p,p ' - oxid ian ilí 

15 na y 1,0 mol de bis-anliidro-trim elitato de 4,4'-(2-aceto 

x i - 1 ,3 -g lic e r ilo ). Tales compuestos se prepararon en un 

disolvente de N-metil-2-*pirx'olidona (N1.3?), se añadió 

amoniaco o una amina adecuada, y la s  soluciones se di­

luyeron con agua hasta una solución con 25  ̂ de sólidos 

20 . en peso.

Las mezclas de soluciones acuosas de resinas 

de p o liéster y soluciones acuosas de diamida-diácido-dia 

minas preparadas como se ha descrito antes se preparan 

mezclando cantidades apropiadas de cada solución para 

2$ producir la  proporción deseada de componentes.* Se puede
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aRadir agua adicional, si es necesario para producir 

un medio de revestimiento de la  consistencia deseada 

para la  operación concreta de revestimiento.

Aunque la  proporción en peso entre resina 

de poliéster y diamina de ácido ortoámico, ta l  como 

la  diamida-diácido-diamina, puede variar mucho, es 

decir, de aproximadamente 9 partes de p oliéster y -j 

parte de diamina de ácido ortoámico a aproximadamente 

1 parte de p oliéster y 9 partes do diamina de ácidc or 

toámico, e l uso de cantidades relativamente pequeñas 

de la  diamina de ácido ortoámico ha producido resulta­

dos muy satisfacto rio s. Se oree que incluso una peque­

ra cantidad de la  diamina de ácido ortoámico produce 

una extensa reticulación en e l p o liéster, conduciendo 

a revestimientos que tienen la s  propiedades e léctricas 

deseadas.

Por curado térmico de la  mésela de poliéster 

y diamina de ácido ortoámico se cree que se forma una 

estructura de éster-amida-imida muy retículada, qua tie  

ne como resultado la s  propiedades sin igual conseguidas. 

La estructura muy retículada con los enlaces imida es 

aparentemente suficiente para refo rjar la s  propiedades 

del revestimiento polímero y activar la  película curada 

resultante a un material de calidad e lé ctrica . Sorpren 

dentemante, incluso cantidades relativamente pequeñas

15.9.75. -  52 -
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de la  diamina de ácido ortoámico son suficientes para 

aumentar y perfeccionar la s  propiedades de la  película 

de revestimiento, sobre y por encima de la s  propieda­

des de películas conseguidas con la  resina de poliás- 

te r  sola. Aun nías, en contraste con los intentos de 

mezclar soluciones acuosas de poliásteres con solucio 

nes acuosas de poliácidos ortoámicos, lo  que da come 

resultado fases separadas, la s  mezclas de diamina de 

ácido ortoámico y poliáster de la  presente invención 

son totalmente compatibles, y producen una solución 

acuosa homogánea.

Tanto e l poliáster como la  diamina de ácido 

ortoámloo se hacen solubles en agua por adición Je 'uia 

base v o lá t il ,  ta l como amoniaco, hidróxido amónico  ̂ car 

bonato amónico y aminas a lifá t ic a s  primarias y secunda­

r ia s . La base v o lá t il  se puede aiíadir antes o después 

de mezclar e l poliáster y la  diamina de ácido ortoámi­

co. En otras palabras, se puede mezclar una solución 

de p oliáster orgánico con la  solución de diamina de 

ácido ortoámico orgánica, y hacer luego a la  mezcla so 

lublo en agua por adición de una base v o lá t i l .  Alterna 

"tivamente, la  base v o lá t il  se puede añadir a cada com­

ponente por separado, siendo diluido luego cada compo 

nente con agua, y mezclando la s  soluciones acuosas. En 

cualquier caso, los componentes son completamente eom
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patib les entre o í. Luego se rueden aplicar revestimien 

tos a p a rtir  de la  solución acucea conbinada, a cualquier 

substrato que se pueda e leg ir , incluyendo cobre o alumi 

nio, así cono h ilo  de bobinas, y curar el revestimiento 

para producir la  película curada deseada.

La mezcla ¿e revestimiento del polióster y la  

diamina de ácido ortos mico se puede preparar aún de otra 

manera. Tras preparar la  resina de polióster, y mientras 

está aún en e l recipiente de reacción, se diluye con un 

disolvente aue también sea disolvente de la  diamina do

ácido ortoámico. Luego se abade a la  solución de polios 

ter el reaccionante diamina aromática, según se ha des­

crito  antes. Después se abade a la  solución de polióster 

y diamiua una solución del reaccionante diahhidridc aro­

mático, y la  reacoión transcurre in sítu . La reactividad 

del anhídrido es ta l aue reacciona preferentemente con

la  diamina, formando directamente la  diamina de ácido 

ortoámioo en la  solución de p o liéster. Después se puede 

ai'iadir una base v o lá t il  y d ilu ir  la  solución con agua, 

foreando e l medio deseado de revestimiento, do base acuo 

sa. Sin embargo, la  desventaja del método in situ , en 

lo  que se refiere  a la s  subsiguientes propiedades eléc­

trica s , es que cualquier reacción ¿el dianhidrido con 

grupos hidroxilo del poliéster deja grupos oarboxilo 

residuales en e l polímero y en ol revestimiento subsi

15.9.75. -
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guientemente curado, lo  que puede afectar adversamente 

a la s  propiedades e léctricas del revestimiento. Además, 

con la  preparación in  s itu  puede ser d i f íc i l  controlar 

con exactitud la  formación de la  deseada diamina de áci 

do ortoámico.

Se debe observar además que la  película cura­

da puede ser recubierta con un revestimiento de nylon, 

como es práctica usual en la  industria de h ilos de bo­

binas. Se ha descubierto que e l revestimiento de poliás 

ter-diamina de ácido ortoámico, curado, proporciona una 

superficie que es totalmente receptiva y adherente a l 

recubrimiento de nylon.

Aditivos polímeros

Se puede mezclar adicionalmento con la  resina 

de p oliéster cantidades secundarias de una variedad de 

polímeros solubles en agua. Entre los polímeros ilu stra  

tivos están la s  resinas de fenol-formaldehido solubles 

en agua, aminoplastos solubles en agua y resinas epoxí- 

dicas solubles en agua, as-i como otros numerosos mate­

r ia le s  que se aRaden usualmente para modificar la s  pro 

piedades de los materiales de revestimiento. Una amplia 

variedad de las  anteriores resinas, y otros materiales, 

solubles en agua es bien conocida y está disponible en 

e l comercio a p artir de un cierto numero de fuentes. Por
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ejemplo, la s  resinas de fenol-íormaldehido solubles en 

agua están descritas en la  "Encyclopedia of Chemical 

Technology" ("Enciclopedia de tecnología química") de 

Kirk-Othmer, vol 15, páginas 176-208, 2§ ed., John 

Wiley & Sons, In c., 1968, y están comercialmente Rispo 

nibles de Unión Carbide Corporation. La resina BULA- 2654  

de Union Carbide, una resina catalizada con amina, ha 

sido añadida a la  solución de poliáster-diamina de áci 

do ortoámico antes descrita, en cantidad entre aproxi­

madamente 2% y aproximadamente 5̂  en peso. Se puede 

añadir una calidad comercial de hexacietoxinatilmclami- 

na, la  resina "Aminoplast", ta l como la  resina Cymel 

301 de American Cyanamid Company, una resina de hexa- 

metoximetilmelamina. soluble en agua, y los ejemplos 

de la  presente ilustran  la  adición de ta l  resina a la  

solución, en cantidad entre aproximadamente 2 y aproxi 

madamente 5% en peso. Tales resinas son compatibles con 

las  resinas de p o liéster, resinas epoxídicas y muchas 

otras. Véase Gams, Widmer <1 Fisch, Hel v. Che m. A ota. 24. 

302-19U (l94l)* Se puede u t il iz a r  ventajosamente una 

resina epoxrdica soluble en agua, ta l como la  resina 

de Ciba-Geigy Corporation Araldite DL-G30. Los ejemplos 

de la  presenta invención ilustran  e l uso de una resi­

na epoxídica soluble en agua, en la  solución de polios 

tor-diamina de ácido ortoámico, en cantidad entre aproxi
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madamente 2 y aproximada ícente 5% en peso. La adición 

de lo s  diversos aditivos en pequeñas cantidades produ 

ce soluciones homogéneas, y todas las.resin as son to­

talmente compatibles, en la s  proporciones utilizadas, 

con la  solución de poliéster-diaoina de ácido ortoá- 

mico.

Abantes de control de ilu jo

Para controlar las  características de flu jo  

de la  solución de revestimiento, se puede añadir una 

variedad de tensioactivos, agentes de control de flu jo  

y sim ilares, a la  solución acuosa de revestimiento, de 

poliáster y diamina de ácido ortoámico. Entre la  amplia 

variedad de agentes de control de flu jo  disponibles es­

tán los bien conocidos tensioactivos, incluyendo ten- 

eioaotivoa fluorocarbonados, agentes de flu jo  de p o lí­

mero de dimetilsiloxano terminado en carboxipropilo, 

nonilfenoxipoli(etilenoxi)etanol, también denominado 

aducto de nonilfenol y óxido de etilen o, y una mezcla 

de ácido cresílico-fen ol con alcohol n -bu tílico . Los 

tensioactivos se añadan generalmente en cantidad de 

aproximadamente 1CO partes por millón, aunque la  mezcla 

da ácido oresílice-fen ol y alcohol n -butílico  se aña­

dirá generalmente en cantidades sustancialment'o mayores,
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y hasta aproximadamente 6% en peso del medio de reves, 

timiento.

5

10

15

20

Ejeicolos

En los ejemplos siguientes, los Ejemplos i 

a 13 inclusive describen la  preparación de soluciones 

acuosas ilu stra tiv a s  de diversas diaminas de ácido or- 

toámico, ú tile s  en la  presente invención; los Ejemplos 

14  a 22 describen la  preparación de soluciones acuosas 

ilu stra tiv a s  de resinas de p o liester, ú tile s  en la  pre­

sente invención; e l Ejemplo 23 describe la  preparación 

de una solución acuosa de diamina de poliácido ortcárni­

co, de alto peso molecular, siguiendo la s  enseñanzas 

de la  técnica anterior; los Ejemplos 24 a 34 demuestran 

la  incompatibilidad general de la s  soluciones acuosas 

de una diamina de poliácido ortoámico de alto peso mo­

lecu lar, t a l  como se prepara según e l Ejemplo 23* con 

la s  soluciones acuosas de p aliésteres, ta les  como las  

preparadas según los Ejemplos 14 a 22; y los Ejemplos 

35 a 75 ilustran  la  presente invención.

Ele mole 1

25 En un reactor provisto de agitador, atmósfe-
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ra de nitrógeno, una lumbrera de entrada y una vaina 

para termómetro se cargaron 132,2 g de N-metil-2-pi 

rrolidona que tenía un contenido de agua por debajo 

de 200 p.p.m. Se"agitó e l disolvente y se añadieron 

132;2 g (0,667 moles) de 4,4'-diam inodifenil metano 

(pureza del 99%) y durante un periodo de aproximadaiisn 

te 30 seg. Resultó una solución I transparente. Rn un 

segundo reactor sim ilar, provisto de manta de calenta 

miento, se cargaron 1 6 0 , 7  g de N-metil-2-pirrolidona 

que tenía un contenido de agua por debajo de 200 p.p.m. 

Se agitó e l  disolvente y se calentó hasta una tempera­

tura de 6030, tras lo  cual, con agitación, se añadie­

ron 160,7 g. (0,333 moles) de bis-anliidrotrim elitato de 

4 ,4 '-(2 -a ce to x i-i,3 -g lice rilo ) (pureza del 99%^ duran 

te un periodo de aproximadamente 3 min. La temperatura 

ae elevó hasta aproximadamente 8030. Se continuó la  

agitación durante otros 5 min, lo  que tuvo como resul­

tado una solución 11 homogénea transparente. La solu­

ción II se enfrió hasta aproximadamente 43 0̂ y se dejó 

gotear en la  solución I , durante un periodo de aproxi­

madamente 2 min, con agitación. La temperatura se ele­

vó hasta un máximo de 75^0 durante e l siguiente perio­

do de 5 min de agitación. Resultó una solución III  

transparente. Se halló que e l tanto por ciento de imi 

dización era 0,7i según se determina por titu lación  del
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contenido de acido carboxílico, en giridina, con hidróxi 

do de tetrabutilamonio y con azul de tirnol como indi­

cador. La "viscosidad era 200 cps a un nivel de sólidos 

de 50,0% como ácido ortoámico. Por exposición de 0,50 

g de muestra, en un vaso de aluminio que tenía un diá­

metro de aproximadamente 5,5 cm, a una temperatura de 

150SC durante un periodo de 90 min, el n ivel de sólidos 

se midió como 47,9%.

La fórmula idealizada de la  resina así produ­

cida en solución es:

A 585,0 g de la  solución III  se inyectaron 

por debajo de la 'su p e rfic ie , y con agitación, 75,0 g 

de una solución acuosa de dimetilamina al 40%, duran­

te un periodo de 2 min. La solución IV resultante era 

transparente, y se podía d ilu ir  con agua. Continuando 

la  agitación se afíadió una mezcla de 1 7 , 0  g de éter 

n-butílicó de e tile n g lic o l, 5,8 g de l;-m etil-2-pirroli 

dona, 88,0 g de agua, 35,2 g de alcohol n-butílico ,
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y e l aducto áe nonilfenol y óxido de etileno suficien 

te para dar finalmente como resultado 45 p.p.m., dando 

como resultado una solución V transparente que tenía 

un n ivel de sólidos de 3 7 , 5%) como ácicLo ortoémico en 

5 solución, y 36,0% como película curada. La solución V

tenía una viscosidad de 1 8 5  cps y una tensión superfi 

c ia l de 33,7 dinas/cm.
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Ejemplo 2

A otros 585 g de la  solución I II  del Ejemplo 

1 se inyectaron por debajo de la  superficie, y con agí 

tación,' 4 4 , 7  mi de agua amoniacal a l 28%, durante un 

periodo de 2 min. La solución IV resultante era trans 

párente y se podía d ilu ir  con agua. Continuando la  agí 

tación se añadió una mezcla de 1 7 * 0  g de éter n -b u tíli 

00 de e tiie n g lic o l, 5)8 g de N-metil-^2-pirrolidona, 1 0 4 , 0  

g de agua, 35)2 g de alcohol n -b u tilico , y e l aducto de 

nonilfenol y óxido de etileno suficiente para dar fin a l 

mente como resultado 4 5  p.p.m., dando como resultado 

una solución V transparente que tenía un n ivel de só li 

dos de 3 7 )6%, como acido ortoamico en solución, y 36,0% 

como película curada. La solución tenía una viscosidad 

de 224 cps, una tensión superficial de 39,4 dinas/cm) y 

un pH de 7 , 6  a 2430*
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En e l primero de los reactores del tipo men 

cionado en e l Ejemplo 1 se cargaron -[32,2 g de N-metil- 

-2-pirrolidona que tenía un contenido de agua por deba 

jo de 200 p.p.m. Se agitó e l disolvente y se cargaron 

132,2 g (0,667 moles) de 4,4'-diaminodifenil-metano (pu 

reza del 99%)y con agitación, durante un periodo de 30 

seg, dando cono resultado una solución I  transparente. 

En e l segundo reactor se cargaron 429;4 g de N-metil-2- 

-pirrolidona que tenía un contenido de agua por debajo 

de 200 p.p.m* El disolvente se agitó y calentó hasta 

una temperatura da 50&C, tras lo  cual se cargaron -¡07,3 

g (0,333 moles) de dianhidrido 3,3',4,4'-benzoíenonate- 

tracarboxílico durante un periodo de 2 min, con agita­

ción. Se continuó la  agitación durante otros 5 min, y 

se dejó enfriar la  solución II..hasta 30SC. Luego se go 

teó la  solución II de dianhidrido en la  solución I , con 

agitación, durante un periodo de 3 min. Se continuó la  

agitación durante un periodo de 10  min, dando como re­

sultado una temperatura máxima de 553 C. Resultó una so 

luclón III  transparente. El material se t itu ló  para %  

terminar e l ácido oarboxílico, y se halló que e l tanto 

por ciento de imidizaoión ePá menor de 1%. La viscosi­

dad,era 1<34 cps a 243 0, a un nivel de sólidos de 29,9%,
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como solución de ácido ortoámico, y 2 8 , 4% como pelíqu 

la  curada, determinándose esta última por exposición 

de un gramo de muestra, en un vaso de,aluminio que te 

nía un diámetro de apro::imadamente 5,5 cm, a una tempe 

ratura de i 5 0ac durante un periodo de 90 min.

La fórmula idealizada de la  resina así produ 

cida en solución es:

0
t!

C 0 C-01-1 H

1^2 -------C-

H HO-C 0
tt
O

Por cada 400,0 g de solución III  se añadieron 

22,4 mi de solución amoniacal acuosa a l 28%, por debajo 

de la  superficie y con agitación, durante un periodo de 

1,5 min. La solución IV resultante era transparente y 

se podía d ilu ir  con agua. Luego se cargaron en e l reac 

tor 21,1 g de una mezcla de alcohol n-butílioo a l 95% 

y N-netil-2-pirrolidona a l 5%, y una cantidad suficien 

te de aducto de nonilfenol y óxido de etileno, de mane­

ra que e l sistema to ta l resultante tenía aproximadaman 

te 60 p.p.m. del último componente. Resultó una solución 

V transparente que tenía una viscosidad de 1 1 2  ops a 2430,
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a un n ive l de sólidos del 2 7 , 0/6 como ácido ortoámico 

y 25,6% como película curada.'Esta ultima se determi­

nó exponiendo una película delgada del líquido a 1502c 

durante un periodo de 90 min. La solución V se podía 

5 reducir o d ilu ir  con agua.

Ejemplo 4

En un reactor provisto de agitador, atmósfe 

10 ra de nitrógeno, lumbrera de entrada y una vaina do *uer 

mómatro, se cargaron 1 0 8 , 1  g de K-formilmorfolina que 

tenía un contenido de agua por debajo de 200 p.p.mu Se 

agitó e l disolvente, y se cargaron 1 0 8 , 1  g ( 1 , 0 0 0  mol) 

de m-fenilendiamina durante un periodo de aproximadamen 

15 te 30 seg. Resultó una solución I transparente. En un

segundo reactor sim ilar, provisto de una manta de calen 

tamiento, se cargaron 1 6 1 , 0  g de N-íormilmorfolina que 

tenía un contenido de agua por debajo de 200 p.p.m. El 

disolvente se agitó y calentó hasta una temperatura do 

20 5O0C, tras lo  cual, con agitación, se cargaron 1 6 1 , 0  g

(0,500 moles) de dianhidrido 3 ,3 ',4 ,4 '-benzoíenonatetrs 

carboxílioo durante un periodo de 3 min. Resultó un aumen 

to de temperatura hasta 7620* Se continuó la  agitación 

durante otros 5 min, lo  que dió como resultado una solu 

25 o ión 'Il homogénea transparente. La solución II  se enfrió
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M ata aproximadamente 4030, y se dejó gotear en la  so 

lución I durante un periodo de-aproximadamente 2 min, 

con agitación. La temperatura se elevó hasta un máximo 

de 7330 durante e l siguiente periodo de 5 min de agita 

clon. La solución III  transparente resultante tenía una 

viscosidad de 290 cps y un nivel de sólidos de 5 0 , 0%, 

oomo ácido ortoámico.

A 2 6 9 ; 1  g de solución I II  se inyectó, por da 

bajo de la  superficie y con agitación, una mezcla de 100  

mi de agua y 3 3 ; 7  mi de agua amoniacal a l 28%, durante 

un periodo de 2 min. La solución IV resultante era trans 

párente y se podía d ilu ir  con agua. Con agitación conti 

nuada se añadió una mezcla da 23;4 g de alcohol n -b u tíli 

oo, 2 ; 2  g de N-formilmorfolina; 100  mi de agua y e l aduc 

to de nonilfenol y óxido de etileno suficiente para pro­

porcionar 60 p.p.m. en la  formulación to ta l; dando oomo 

resultado una solución V transparente que tenía un n ivel 

de .sólidos de 25;9% como ácido ortoámico, y 24;2% como 

película curada. La solución tenía una viscosidad de 288 

cps; una tensión superficial de 3 7 ; 0  dinas/cm, y un pH 

de 7 ;4; a 2430.

Ejemplo 5

En un raaotor previsto de agitador, atmósfera



de nitrógeno, lumbrera de entrada y una vaina de termo 

metro se cargaron 200,4 g de N-metil-2-pirrolidona. Se 

agitó e l disolvente y se cargaron 200,4 g ( 1 , 0 0 0  mol) 

de éter 4 , 4 '-diam inodifenílico, durante un periodo de 

5 30 seg. Resultó una solución I transparente. En un se,

gundo reactor sim ilar, provisto de una manta de calenta 

miento, se cargaron 1 0 1 , 0  g de N,N-dimotilformamida^ El 

disolvente se calentó hasta una temperatura de 503C, 

tras lo  cual, con agitación, se cargaron 1 6 1 , 0  g (0 , 5 0 0  

10  moles) de diahhiárido 3 , 3 ' y4 ,4 '-bensofencuatetracarbo 

x ílic o  durante mi periodo de aproximadamente 3 min. %  

sultó un aumento de temperatura hasta aproximadamente 

7030. Se continuó la  agitación durante otros 5 min, te­

niendo como resultado una solución I I  homogénea trans- 

15 párente. La solución II  se enfrió hasta aproximadamen­

te 3?3C, y se dejó gotear en la  solución I durante un 

periodo de aproximadamente 3 min, con agitación. La 

temperatura se elevó hasta un máximo de 603c durante 

e l siguiente periodo de 10  min de agitación. La solu- 

2 0 1 ción III  transparente resultante tenía una viscosidad

de 214 ops y mi n ivel de sólidos de 5 0 , 0%, como ácido 

ortoámico. El tahto por ciento de imidizacién se de­

terminó por una titu lación  de los grupos ácido carboxí 

líc o , y se halló  que era 1 , 2%.

25 ' En 2 7 0 , 0  g de solución 111 se inyectó, por
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debajo de la  superficie y con agitación, una mezcla de 

93  mi de agua y *¡8 , 5  mi de agua amoniacal a l 28%, duran 

te un periodo de 2 min. La solución IV resultante era 

transparente y se podía d ilu ir  con agua. Con agitación 

continuada se añadió una mezcla de 23,4 g de alcohol 

n -butílico , 2 , 2  g de N-metil-2-pirrolidona, -]00 mi de 

agua, y e l  aducto de nonilfenol y óxido de etileno 

suficiente para proporcionar 60 p.p.m. en la  formula­

ción to ta l, dando como resultado una solución V trans­

parente que tenía un n ivel de sólidos de 25,7%, como 

película curada. La solución tenía una viscosidad de 

233 cps, una tensión su p erficia l de 37,2 dinas/cm y un 

pH de 7 , 0 , a 243C.

Ejem plo 6

En un reactor provisto de agitador, atmósfe­

ra de nitrógeno, lumbrera de entrada y una vaina de ter­

mómetro se cargaron -]C8 , -] g de N-metil-2-pirrolidona, 

seguida por 1 0 8 , 1  g ( - ¡ , 0 0 0  mol) de m-fenilendiamina, 

dando como resultado una solución I transparente. En un 

segundo reactor sim ilar, provisto de una manta de ca­

lentamiento, se cargaron 241 , 0  g de K-m etil-2-p irro li 

dona. Se calentó e l disolvente hasta 553C, tras lo  cual, 

con agitación, se cargaron 2 4 1 , 0  g (0 , 5C0 moles) de
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bis-ahhidrotrim elitato de 4,4' - ( 2-a cetoxi-1 , 3 -g líceri 

lo) durante un periodo de 3 min, y se continuó la  agi­

tación durante un periodo adicional de -]C min, durante 

e l cual la  temperatura alcanzó un máximo de 6830. La 

solución 1 1  se enfrió hasta aproximadamente 3030 y se 

dejó gotear en la  solución I ,  con agitación, durante un 

periodo de 3 min. La temperatura llegó  a un pico de 

6 5 SC durante e l periodo adicional de 15 min de agita­

ción. La solución III  homogénea resultante, en e l reac­

tor, se dejó en friar hasta 3 5 0̂ , tras lo  cual se inyec­

tó con agitación una mezcla de 20C mi de agua y 6 7 , 0  

mi de agua amoniacal a l 28%, por debajo de la  superfi­

cie , durante un periodo de 2 , 5  min, dando como resul­

tado una solución IV transparente. Con agitación conti­

nuada se añadió una mezcla de 5 0 , 0  g de alcohol n-bu 

t i l ic o ,  4 , 0  g de N-metil-2-pirrolidona, 200 mi de agua 

y e l  aduoto de nonilfenol y óxido de etileno suficien­

te para proporcionar 45 p.p.m. La solución V transpa­

rente resultante tenía un nivel de sólidos de 29,0%, 

como a oido ortoámico en solución, y 27,4% como p e lí­

cula curada. La solución tenía mía viscosidad de 175 

cps, una tensión superficial de 3 6 , 8  dinas/cm y un pH 

de 7 ,1 , a 24,5^0.

Ejemplo 7

En e l primero de los reactores del tipo non
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clonado en e l Ejemplo 4 se cargaron 132,2 g de N-for 

milmorfolina, que tenía un contenido de agua por de­

bajo de 200 p.p.ni. Se agitó e l disolvente y se carga­

ron 132,2 g (0,667 moles) de 4,4'-diaminodifenil-meta 

5 no (pureza del 99%), teniendo como resultado una solu 

ción I  transparente. En un segundo reactor sim ilar, pro 

visto  de una manta de calentamiento, se cargaron 429,4 

g de N-formilmorfolina que tenía un contenido de agua 

por debajo de 200 p.p.m. Se agitó e l disolvente y se 

calentó hasta una temperatura de 5830, tras lo  cual se
10

cargaron 107,3 g (0,333 moles) de dianhidrido 3 ,3 ',4 ,4 '-  

-benzofenonatetracarboxílico durante un periodo de 4 min, 

con agitación, y se continuó la  agitación durante un 

periodo adicional de 15 min. Tras enfriar hasta 2832,

-¡5 la  solución II  de dianhidrido se hizo gotear en la  

solución I en el primer reactor, con agitación, du­

rante un periodo de 7 min. Se oontinuó la  agitación 

durante un periodo de aproximadamente 15 min. La tem

peratura máxima fue 7430. La solución 1 1 1  transparen 
20 , -  

' te resultante se t itu lo  para determinar e l acido car

boxílico , y se halló que e l tanto por ciento de imi-

disación era 0,6%. Se dejó enfriar e l contenido del

reactor hasta 323 0. Se a-iadieron a l reactor 65,6 g

25 da una solución acuosa de isopropilamina a l 60%, por
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debajo de la  superficie y con agitación, durante un 

periodo de 2 , 5  min, dando como resultado una solución 

IV transparente. Luego se cargaron en e l reactor 42,0 

g de una mezcla de 9 5% de alcohol n -butílico  y 5% de 

N-formilmorfolina y e l aducto de nonilfenol y óxido 

de etileno suficien te, de manera que la  solución V re­

sultante 'tuviese 50 p.p.m. respecto a l tensioactivo 

no iónico. La solución transparente tenía una viscosi­

dad de 278  cps a 25-C, y un n ivel de sólidos de 27,5%. 

como ácido ortoámico y 2 6 , 1% cono película curada. La 

solución se podía reducir con agua.

Los Ejemplos 8 a 10 representan la  prepara­

ción de una serie de resinas del tipo donde

X -  1 , X =¡ 3 y X *= 5 respectivamente, H representa 

4,4'-diaminodifenil-metano, y A representa bis-anhidro 

trim elitato de 4 ,4 '-(2 -a c e to x i-i,3 -g lic e r ilo ). En com­

paración, e l Ejemplo 1 representa la  resina en la  que 

X = 0.

Ejemplo S

En un reactor provisto de agitador, atmós­

fera de nitrógeno, lumbrera de entrada y una vaina de 

termómetro se cargaron 124,8 g de lf-m otil-2-pirrolido- 

na que tenía un contenido de agua por debajo de 200

-  70 -
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p.p.m. Se agitó e l disolvente y se cargaron 24,8 g 

(0,125 Roles) de 4,4'-diaminoáifenil-metano (pureza 

del 99%) durante un periodo de aproximadamente 30 seg. 

Resultó una solución I transparente. Se adadió a l reac 

tor una solución de 40,2 g (0,0332 moles) de bis-anhi 

drótrim elitato de 4 ,4 '-*(2-acetoxi-i,3-glicerilo) (pura 

za del 99 )̂ en 4 0 , 2  g de N-motil-2-pirrolidona, duran 

te  un periodo de aproximadainente 2 min, con agitación. 

Se continuó la  agitación durante otros 1 0  rnin, dando 

como resultado una solución II homogénea transparente 

que tenia un n ivel de sólidos de 28,3%, como ácido 

ortoámico. Se hallo que e l tanto por ciento de ii-údiza 

ción era 0,4. üsto proporcionó una proporción molar de 

H3A ^  3/2 y una estructura inedia de H(AH)̂ AH en la  que 

X = 1 . Se alladieron a l contenido del reactor, por deba 

jo de la  superficie y con agitación, 1 1 ,4 mi de agua 

amoniacal a l 28% durante un periodo de 2 mili. La solu 

ción III  resultante era transparente y se podía d ilu ir 

con agua. Con agitación continuada se anadió una mezcla 

de 4,3 g de éter n -bu tílico  de e tile n g lic o l, 1,7 g de 

N-metil-2-pirrolidona, 2 6 , 0  g de agua, 1 3 , 2  g de alcohol 

n-butilioo, y e l aducto de nonilfenol y óxido de e t ile -  

no suficiente para tener finalmente como resultado 45 

p.p.m., teniendo como resultado una solución 17 trans 

párente que tenía un n ivel de sólidos de 22,8% como

71 -
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ácido ortoámioo, y 2 1 ,7 % como película curada (véase 

e l Ejemplo 1 ). La solución tenía una viscosidad de 

32 cps, una tensión su perficial de 41,5 dinas/cm y un 

pH de 7 ,2 , a 24^0.

Ejemulo 9

En e l reactor del Ejemplo 8 se cargaron 

1 2 0 , 7  g de N-matil-2-pirrolidona. Se agitó e l disolven 

te y se cargaron 20,7 g (0,104 moles) de 4,4'-diamino 

difenil-metano, durante un periodo de aproximadamente 

30 seg. Resultó una solución I transparente. Se anadió 

a l reactor una solución de 4 0 , 2  g (0 , 0 8 3 2  moles) de 

bis-ahhidrotrim elitato de 4 ,4 '-(2 -a ce to x i-i,3 -g lio e ii 

lo) en 4 0 , 2  g de N-metil-2-pirrolidona, durante un pe 

riodo de aproximadamente 2 min, con agitación. So con 

tinuó la  agitación durante otros 10  min, dando como 

resultado una solución II homogénea transparente que 

tenía un n ivel de sólidos de 27,4% como ácido ortoámi 

co. Se halló que e l tanto por oiento ña imidización ora 

0,4%. Esto proporcionó una proporción molar de I¿/A. ^ 5/ 4 , 

y una estructura media de m(¿m)jU.I, donde X = 3 . Al con 

tenido del reactor se añadieron, por debajo de la  supon 

f ic ie  y con agitación, 1 1 , 4  mi de agua amoniacal a l 2o% 

dux'ante un periodo de 2 min. La solución III  resultan-
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te era transparente y se podía d ilu ir  con agua. Con 

agitación continuada se anadió una mezcla de 4,3 g de 

éter n-butílico  6.e e tile n g lic o l, 1,7 g de l;-i^atil-2- 

-pirrolidona, 26,0 g de agua, 13,2 g de alcohol n-butí 

l ic o  y e l aducto de nonilfenol y óxido de etileno suíi 

cíente para tener finalmente como resultado 45 p.p.m ., 

para dar como resultado una solución IV transparente 

que tenía un n ivel de sólidos de 22,0% como ácido ortoónd 

co, y 21,0% como película curada. La solución tenía una 

viscosidad de 3 0  cps, una tensión su perficial de 40,5 

dinas/cm y un pH de 7,0, a 242C.

Ejemplo i0

Rti e l reactor del Ejemplo 3 se cargaron 119,3 

g de N -uctil-2-pirrolidona. Se agitó e l disolvente y se 

cargaron 19,3 g (0,0975 moles) de 4 ,4 '-d iaoin oáifen il- 

-metano, durante un periodo de aproximadamente 30 seg. 

Resultó una solución I transparente. Se anadió a l reac 

tor una soluoión de 40,2 g (0,0332 moles) de.bis-anhidro 

trim elitato de 4 ,4 '- ( 2-acetoxi-1 , 3 -g lic e r ilo ) en 4 0 , 2  g 

da N-metil-2-piri'olidona, durante un periodo de aproxi- 

aada:nenta 2 min, con agitación. Se continuó la  agitación 

durante otros 10 min, dando como resultado una soluoión 

II homogénea transparente que tenía un n ivel de sólidos
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de 27,2%'como ácido ortoámico. Se hallo que e l tanto 

por ciento de imidisación era 0,5%. Esto proporcionó 

una proporción molar de HA == 7/6, y una estructura 

media de en la  que X = 5. Se anadiaron a l

contenido del reactor, por debajo de la superficie y 

con agitación, 11,4- mi de agua amoniacal a l 28%, duran 

te un periodo de 2 min. La solución 111 resultante era 

transparente y se podía d ilu ir  con agua* Con agitación 

continuada se anadió una mésela de 4,3 g de éter n-bu 

t i l ic o  de etilén -g li'co l, 1,7 g de N-metil-2-pirrolido 

na, 2 6 , 0  g de agua, 13,2 g de alcohol n -bu tílico , y e l 

aducto de nonilfenol y óxido de etileno suficiente pa, 

ra tener finalmente como resultado 45 p.p.m., dando co 

mo resultado una solución IV transparente que tañía un 

n ivel de sólidos de 22,8% como ácido ortoáoico, y 21,7% 

como película curada* La solución tenia una viscosidad 

de 30 cps, una tensión superficial de 4C,7 dinas/cmy 

un pH de 7,0, a 24^0.

Los Ejemplos 11 a 13 representan la  prepara­

ción de una serie de resinas del tipo U(3IJ)J3M, donde 

X = s i , X s = 3 y X = 5  respectivamente, LI representa 4 ,4 '- 

-diaminodifenil-metano, y B representa dianhidrido 

3,3',4,4*"bansofenonatetracarboxílico. En comparación, 

el Ejemplo 3 representa esta rocina en la  que X = o, 
y e l Ejemplo 23, más adelante, en la  que X es mayor
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Ejemplo 1 1

En el reactor del Ejemplo 8 se cargaron -]0C,0 

g de una solución a l 5 0 , 0,$ en peso de 4 , 4 '-diaminodife 

nil-metano (0,242 moles) en N-metil-2-pirrolidona, dan 

do como resultado una solución I . Se añadieron a l reac 

tor lentamente, durante un periodo de aproximadamente 

2 aún, con agitación, 471 , 0  g ¿e una solución a l 1 1 , 5/̂ 

en pese de dianhidrido 3 , 3 ' , 4 , 4 ' - oensofenonatetracario 

x ílic o  (0, -]68 moles) enl!-metil-2-*pirrolidona. Se con 

tinuó la  agitación durante otros -]C min, dando como 

resultado una solución II homogénea transparente que 

tenía un nivel de sólidos de 1 8 , 2  ̂ como ácido ortoámi 

co. Se halló que el tanto por ciento de imidinación 

era 0,3i¿* Esto porporcionó una ¿proporción molar de 

M/j3 a— 3/ 2 , y una estructura media de en la

que X c j .  Ai contenido del reactor se añadieron, por 

debajo de la  superficie y con agitación, 23,1 mi de 

agua amoniacal a l 2S;¿ durante un periodo de 2 min. La 

solución III  resultante era transparente) y se podía 

d ilu ir  con agua, y tenía un n ivel de sólidos de 1 7 , 6% 

como ácido ortoámloo y 1 6 , 6  ̂ como película curada. La 

solución tenía una viscosidad de 40  cps, una tensión
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10

15

20

25

17.9.75.

su perficial cLé 45)1 dinas/cm y un pH de 0,2 a 24^0.

E jem plo 12

En un reactor del Ejemplo 8 se cargaron i00,0 

g de una solución a l 50?" en peso de 4,4'-diaminodifenil- 

-rnetano (0,252 moles) en i'?-metilpirrolidona, dando como 

resultado una solución I .  Se añadieron lentamente a l 

reactor, durante un periodo de aproximadamente 2 min, 

con agitación, 565,3 g de una solución a l 11,5% en pe, 

so de dianhídrido 3 ,3 ',4 ,4 '-benzofenonatetracarboxíli 

co (0,202 moles) en H-metil-2-pirrolidona. Se conti­

nuó la  agitación durante otros 10  min, dando como re 

sultado una solución II  homogénea transparente que 

tenía un n ivel de sólidos de 17,3% como ácido ortoámi 

co. Se halló que e l tanto por ciento de imidización 

era 0,5%. Esto proporcionó una proporción molar de 

i-'i/B 5/ 4 , y una estructura media de LI(3?.l)̂ BH en la  

que X = 3. Al contenido del reactor se añadieron, por 

debajo de la  superficie y con agitación, 27,7 mi de 

agua amoniacal a l 23%, durante un periodo de 2 min.

La solución I II  resultante era transparente, y se co 

día d ilu ir  con agua y a un n ivel de sólidos de 1 6 , 7 % 

como ácido ortoámi00 y 15,6% como película curada.

La solución tenía una viscosidad de 46 ops, una ten
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Ejemplo 13

En e l reactor del Ejemplo 8 se cargaron j00,0 

g de una solución a l 50,0% en peso de 4,4'-diaminodife 

nil-metano (0,252 moles) en N-metil-2-pirrolidona, dan 

do como resultado una solución I . Se añadieron a l reac 

tor lentamente, durante un periodo de aproximadamente 

2 mln, con agitación, 605,6 g de una solución a l 1 1 ,5% 

en peso de dianhidrido 3 ,3 ', 4 ,4 '-benzofenonatetrauar- 

boxílico (0 , 2 1 6  moles) en N-metil-2-pirrolidona. Se 

continuó la  agitación durante otros 10  min, dando co 

mo resultado una solución II  homogénea transparente 

que tenía un n ivel de sólidos de 1 6 , 9% como acido or 

toámico. Se halló que e l tanto por ciento de iandiza 

ción era 4%. Esto proporcionó una proporción molar de 

H/B = 7/6, y una estructura media de r.l(BN)̂ ,3M en la  

que X =? 5. Al contenido del reactor se añadieron, 

por debajo de la  superficie y con agitación, 29,7 mi 

de agua amoniacal a l 28%, durante un periodo de 2 min.

La solución III  resultante era transparente, y se po­

día d ilu ir  con agua y a un n ivel de sólidos de 16,3% 

como ácido ortoámioo, y 19,2% cono película curada.
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La solución tenía una viscosidad de 40 cps, una ten 

sión su perficial de 44,5 dinas/ca y un pH de 8,0,a 

2430.

5 Ej emolo 14
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En un reactor provisto de manta de calenta 

miento, rociador de nitrógeno, agitador y termómetro 

se cargaron 225,0 g (2,j60 moles) de neopentilgiicol. 

Se conectó e l calor, y a aproximadamente 10 0 3 0  tras 

haber licuado ol neopentilglicol se añadieron 1 8 5 , 0  

g de (0,963 moles) de anhidrido irim elítico , duran­

te periodo de aproximadamente 3 mln. La mésela

se mantuvo a 1 0 0 2Q durante aproximadamente 10 min, 

con lo  cual la  mezcla fue transparente. Se elevó la  

temperatura a 17C2C, y se añadieron 95,0 g (C,650 tío

la s) de ácido adípico. El reactor se mantuvo a esta

temperatura, con lecturas del índice de ácido cada

hora. Tras aproximadamente 5 boras a esta temperatu 

ra, se obtuvo un índice de ácido de $6 . El índice 

de ácido se deteríDinó en acetona en ves de en la  so

lucion usual de benceno-atan e l, ya que esta resina 

es insoluble en esta última. A este sistema de resi 

na se anadió 8 , 3% del aLsetiletanol-aminc, preparada 

como solución en agua/aloohol t-b u tílic o  = 8 5 / 1 5 , de

ry O17-9.75.



manera que e l n ivel de sólidos en la  resina fue 

Resultó una solución ligeramente turbia que tenía un 

pH de 7,4 y una viscosidad de 8 7 0 0  cps a 2520. En es 

ta forma, e l  polímero se podía reducir con agua. La 

5 estructura idealizada de este polímero, antes de la

adición de amina, es como sigue-:

10

15

C— C— O— R— O-

0

L o . -o—c
H
o

(OHg)̂

o

20

25

donde R representa n eopen tilglicol.

Ejemplo 15

En un reactor provisto de manta de calenbamien 

to, rociador de nitrógeno, agitador y termómetro se car­

garon 245,0 g (3,219 moles) de propilengllcol, seguido 

por 255,0 g (1,327 moles) de anhídrido trim eiítico  y

65,0 g (0 , 4 4 5  moles) de ácido adípico. La temperatura
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se elevó hasta 1 7 2 3 C y se mantuvo a esa temperatura 

hasta que e l índica de ácido bajó a aproximadamente 

$6 , lo  que tuvo lugar en aproximadamente 6 horas. Da 

do que esta resina era insoluole eh e l disolvente 

usual, benceno-etanol, e l índice de ácido se determi­

nó en acetona.

El sistema de resina se enfrio y se hizo 

gotear en una solución agitada de aproximadamente 8,3% 

de dimetiletanol-amina en agua, de manera que la  solu 

ción resultante tenía un n ivel de sólidos de 34,2% y

un pH de 7 ,ó. Resultó una solución ligeramente turbia, 

con una viscosidad da 9400 ops a 25^0. En esta forma, 

e l polímero se podía reducir con agua. La estructura 

idealizada de este polímero, antes de la  adición de 

a aúna, es como sigue:

25 donde R representa proprlen—̂ liool.
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Usando e l reactor mencionado en e l  Ejemplo 

*]5, se empleó la  siguiente carga: 255,0 g (2,829 mo- 

5 le s)  de b u iilen glico l ( 1- 3 ); 232,5 g ( 1 , 2 1 0  moles)

de anhídrido trim elítico; y 60,0 g (0 , 4 jO moles) de 

ácido adípico. Usando un conjunto sim ilar de condi­

ciones de reacción, resultó tras un tiempo de proce­

dimiento de 6 hrs a 1 7 2 ^ 0  un índice de ácido de 5 5 * 

-¡0 El polímero se trató con una solución acuosa de di

metiletanolanina, de la  misma manera que en e l Ejem 

pío -]S, dando como resultado una solución ligeramen 

te turbia, que se podía reducir con agua, que tenía 

una viscosidad de 9000 cps a 25^0, a 3 3 , 9  ̂ de só li 

15 dos, y un pH de 7,4 . La estructura idealizada es s i

milar a la  que se muestra en e l Ejemplo -]5, represen 

tando R b u tilen glico l.

Ejemolo 17
20

Usando el reactor mencionado en e l Ejemplo 

15, se empleó la  siguiente carga: 275,0 g ( 2 , 6 4 0  mo­

le s)  de neopentilglicol se cargaron y calentaron hae¡ 

ta 172S0; con agitación, se añadieron 217,5 g (1,132 

25 moles) de anhídrido trim elítioo , y se mantuvo la  ten

Ejemplo 16
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peratura durante 1 2  sin, dundo cono resaltado una so 

lu c í en transparente; manteniendo la  temperatura a *)7 1 -C 

se añadieron 55 0̂ g (0,376 moles) de ácido adípico. El 

contenido del reactor se mantuvo durante aproximadamen

te 6 horas a 1 7 2 SC, hasta que se obtuvo un índice 

ácido de 55* La solución de polímero se enfrió y trató 

con una solución acuosa ¿e amoniaco, de manera que la  

solución resultante, con 3 4 , 2/̂  de sólidos, tenía un pH 

de 7;4* El sistema, que se podía reducir con agua, te­

nía una viscosidad de OjOC epe a 25^0. La estructura

idealizada es similar a la  que se muestra en el Ejem­

plo 15) representando R neopentilgiicol.

E j e m p l o  18

En un reactor provisto de manta de calenta 

miento, rociador de nitrógeno, agitador y ternó:jctro 

se cargaron lc 6 , i  g ( - ] , 0 0 0  mol) de ácido te re ftá lico , 

seguido por 5 6 , 0  g (0 , 5 0 0  moles) de anliidrido trim elí 

tico  y 310,4 g (3,000 moles) de ¿ ie tile n g lic o l. La 

temperatura so aumentó hasta 2CCSC y se mantuvo duran 

te aproximadamente 2-1 horas. Resultó una solución trans 

párente. Luego se añadieron a la  solución caliente 9*3,0 

g (0 , 5 0 0  moles) adicionales ¿e anhídrido trim elítico , 

manteniendo e l calentamiento y la  agitación hasta que



5

10

se alcanzó mi índice de ácido de aproximadamente 5 0 . 

El sistema con -¡00% de sólidos se trató a aproximedg 

mente 60-803 C, con agua caliente que contenía la  cie-

tildietanolamina suficiente para dar como resultado 

una solución con 34% Ae sólidos que tenía mi pll de 

7,2, y una "viscosidad de 1315 cps a 25^0. La solución 

de políixero resultante se podía reducir oon agua, y 

se observó que era estable durante periodos de tiem­

po mayores de tres meses.

li;ie arlo 1c

15

20

25

Se cargaron on e l reactor descrito en e l lijen 

pío 18, 3 8 4 , 2  g (2 , 0 0 0  moles) de anhídrido trim elítico  

(ATH) y 319,4 g (3,000 moles) de d ie tile n g lic o l. Se 

aumentó la  temperatura hasta 1 9 5 2 0  y ce tan tuvo duran 

te aproximadamente 3-¡¡r horas, dando como resultado una 

solución transparente de polímero fundido que tenía un 

índide de ácido de aproximadamente 5 3 . Tras tratamien­

to -con metildietanol-amina y agua hasta 34% de sólidos, 

la  solución de polímero era ligeramente turbia y tenía 

un pH de 7,4, y una "viscosidad de 70 cps a 25^0. La s,o 

lución do polímero resultante se podía reducir oon agua 

y era estable durante periodos de tiempo mayores do tres 

mes'es.
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En un reactor provisto de manta de calenta 

miento, rociador, de nitrógeno, agitador y termómetro 

se cargaron 222,8 g (2,140 moles) de neopentilglicol. 

La temperatura se elevó a 1732(3. Al g lic o l fundido, 

bajo nitrógeno, con agitación y con la* temperatura con 

trolada a 173SC, se añadieron 130,6 g (0,500 moles) 

de isocianurato de tr is (2 -h id ro x ie tilo ). Luego se car 

garon en e l reactor 217,5 g (1,132 moles) de anhídri­

do trim elítico , y se mantuvo la  temperatura durante 

aproximadamente 15 min, dando como resultado una solu 

ción transparente a la  que se añadieron 55,0 g (0,376 

moles) de ácido adípico. El contenido del reactor se 

mantuvo a 1 7 3 2 C durante aproximadamente 6,5 horas, 

hasta que se obtuvo un índice de ácido de 58. Luego 

se trató la  solución de polímero con una solución 

acuosa de dimetiletanol-amina. La solución resultan 

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

tenía un n ivel de sólidos de 34,5%, un pH de 7,8, y 

una viscosidad de 5900 cps, a 2520.

Eríemolo 21

En un reactor provisto de manta de -calenta-
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miento, rociador de nitrógeno, agitador y termómetro 

se cargaron 2 4 5 , 0  g (3,219 moles) de propilenglicol, 

seguido uor 2 5 5 , 0  g (1,327 moles) de anhídrido trime 

l í t ic o  y 73,9 g .(0,445 moles) de ácido is o ftá lic o . Se 

elevó la  temperatura hasta 170SC y se mantuvo durante 

un tota l de aproximadamente 6 , 5  horas, dando como re 

soltado una resina transparente que tenia un indice 

de ácido de 62, formando e l sistema I  de p olióster.

El sistema I  de resina se enfrió y se hizo gotear an 

una solución agitada de aproximadamente 8 , 3% de dime 

tiletanol-amina en agua, de manera que la  solución re 

sultante tenia un n ivel de sólidos de 3 3 , 6%, y un pH 

de 7,8. La solución ligeramente turbia tenía una vio 

cosidad de 3700 cps a 25^0. En esta forma, e l  polimg 

ro se podía reducir con agua. La estructura idealiza 

da de este polímero es aproximadamente como se mues­

tra en el Ejemplo 15, difiriendo en que e l grupo -(-CUg-)̂  

a lifá t ic o  estaría reemplazado por e l grupo aro­

mático.

Ejemulo 22

Se rep itió  la  sín tesis del Ejemplo 21, exce^ 

to en que en vas de usar 0,445 moles de ácido is o ftá li  

25 c e s e  ahadió una mesóla de 43,8 g (0 , 3 0 0  moles) do áci
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do is o ftá lic o  y 84,4- g (0,145 moles) del producto de 

reacción de 2 moles de anhídrido trim alítioo y un mol 

de 4 ,4 ' -tae tilen d ian ilin a , que tiene 4a estructura:

10

15

20

25

y un paso molecular calculado de 582,4. Se elevó la  

temperatura hasta 1 7 4 ^ 0  y se mantuvo durante aproxñ 

malamente 7,5 horas, dando como resultado un polímero 

que tenía un indioe de ácido de 66. El sistema de re­

sina se enfrió y se hizo gotear en una solución agita 

da de aproximadamente 8,3% de di me tiletanolamina en 

agua, de manera que la  solución resultante tenía un 

n ive l de sólidos de 34,2% y un pH de 7 ,4 . La solución 

ligeramente turbia tenía una viscosidad de 7400 cps a 

253C. En esta forma, e l polímero se podía reducir con 

agua.

Es )auy evidente que e l número de poliéste-" 

res ú tile s  que se pueden reducir con agua es sustan­

cialmente ilim itado. El f in  de esta presentación no 

es mostrar cuantas clases de poliésteres se pueden 

preparar, sino mostrar ol inesperado hallazgo de que
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se ha identificado una amina de ácido ortoámico, ior 

madora de imida, que es totalmente compatible con no 

lié s te re s  solubles en agua. Las poliamidas de a lto  pe 

so molecular están bien establecidas, y taníbién es 

5 bien sabido que son costosas. La combinación de áci

dos de poliamida de alto  peso molecular, solubles en 

agua, con poliásteres solubles en agua, era f ú t i l ,  

como se pone en evidencia en e l Ejemplo 23. Sin embar 

go, se halló  inesperadamente que la  combinación con 

10  una diamina de ácido ortoámico, preparada según los

Ejemplos 1-13 ,daba como resultado soluciones compati 

bles y sistemas de resina curada térmicamente muy es 

tables, que tenían, sorprendentemente, buenas propie 

dades e léctrica s.

15

Ejemulo 21

Un mezclador Regal provisto de enfriamiento 

en la  camisa fue barrido con nitrógeno seco, punto de 

20 - rocío - 6 5 SC, y cargado con 3760 g de N-metil-2-pirro

lidona seca (<f0 , 0 i% de agua), seguida por 3 6 0  g 

( 1 , 8 1 8  moles) de p,p'-m etilendianilina (pureza de 

^>99,7%). Tras agitar durante aproximadamente un 

minuto se aíladen 293 g (0,909 moles) de dianhidrido 

25 3)3',4,4'-bensofenonatetracarboxílioo (pureza de
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]¡>99,5%), con agitación, durante un periodo de 5 mi 

ñutos, y se continúa la  agitación durante 15 minutos.

La temperatura máxima durante este periodo fue 3530.

Se redujo la  temperatura a 253C y se añadieron gota 

a gota 299 g (0,927 moles) de diahhidrido 3 ,3 ',4 ,4 '-  

-benzofenonatetracarboxálico, durante un periodo de 

1 5  min, con agitación, y controlando la  elevación de 

temperatura por efeoto exotérmico a un máximo de'403C. 

La solución resultante de poliácido ortoámico era trans 

párente y tenía un contenido de sólidos de 20,2%. El 

contenido de ácido carboxílico se determinó por t itu  

lación con hidróxido de t-butilamonio en piridina, hajg 

ta punto fin a l con azul de tim ol, y se calculó que e l 

tanto por ciento de imidización era 0,6 4 0,5%, o esen 

cialmente una cantidad despreciable. La viscosidad inhe 

rente se determinó en N-metil-2-pirrolidona a 37,&SC, 

y se halló que era 0,60 dl/g a C = 0,500 g/dl. La vis 

cosidad cinemática del sistema era 2400 cps a 4030. .

Se aííadió a l reactor continuamente, gota a 

gota y con agitación, durante un periodo de 15 min, 

una solución de 3,6 g (0,0i8 moles) de p,p'-m etilendia 

n ilin a  en 100 g de N-me t i l -  2-p irroli dona, y se conti­

nuó la  mezcla bajo nitrógeno y con enfriamiento, y man 

teniendo la  temperatura a aproximadamente ¿¡.OSC. Tras 

45 min adicionales de mezcla, se halló que la  viscosi
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dad cinemática era 4 7 0 C cps a 40SC, y la  viscosidad 

inherente era 0,82 dl/g. Tras formación del p oli caro 

se añadieron a l mezclador Regal 200 g de hidróxido 

amónico cono., mezclando. Esto fuá seguido por adi­

ción de 600 g de agua destilada, y se agitó e l  s is ­

tema durante aproximadamente 30 min, dando como re­

sultado una solución de poljmaero transparente, a ba­

se de agua. El sistema del polímero se trató con mi 

agente de control de flu jo , añadiendo 0,6%, del peso 

to ta l del sistema, de un aducto no iónico usual de 

nonilfenol y óxido de etilen o. El producto resultan­

te era una solución transparente que tenía un conte­

nido de sólidos de 17,2% y una viscosidad de 480 cps 

a 23,330. La solución se empleó para revestir  h ilo  de 

cobre en una torre usual de esmaltar h ilo . Se halló 

que e l revestimiento formado resultante, de 0,08 mm, 

pasaba el ensayo de 25% de alargamiento más f le x ib i­

lidad a 1X.

Ejemplo 24

En un reactor provisto ¿e un agitador se 

cargaron 1 2 0 , 0  g del p oliester preparado en e l Ejem­

plo 14) a 33,6% de sólidos. Durante un periodo de 2,0 

min se añadieron a l contenido del reactor 30,0 g de



la  solución acuosa ¿e polímero de poli(ácido ortoámi 

co) con 1 7 , 2%-de sólidos, preparada en e l  Ejemplo 23. 

Se hizo funcionar e l agitador durante un periodo adi 

cional de 15 mih. Esto dió como resultado una propor­

ción entre p olióster y resina de políciero de p oli(áci 

do ortoámico) de aproximadamente 9/l. Por reposo tuvo 

lugar una separación de fases, dando como resultado 

una capa rica  en polímero de poli(ácido ortoámico), 

en la  parte superior, y una capa rica en polióster 

en e l fondo, lo  que indica incompatibilidad de la  mez 

cía de polímeros.

Ejemplos 25 -  32

De manera sim ilar a la  del Ejemplo 24, se 

intentó una serie de mezclas de solución de polímero 

usando 1 2 0 , 0  g de cada uno de lo s  poliásteres prepa­

rados en los Ejemplos 15-22, con 3 0 , 0  g de la s  solu­

ciones acuosas de polímero de poli(ácido ortoámico) 

con.17,2% de sólidos preparadas en e l Ejemplo 23, co­

mo sigue:

Ejemplo 25 120,0 g de polióster del Ejemplo 15 4
3 0 . 0  g de solución de polímero 
del Ejemplo 23.

Ejemplo 26 1 2 0 , 0  g de p olióster del Ejemplo 16 4
3 0 . 0  g de solución de polímero 
del Ejemplo 23.
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Ejemplo 27

Ejemplo 28

Ejemplo 1g9

Ejemplo 30

Ejemplo 31

120.0 g de p oliester del Ejemplo 17 4-
30.0 g de solución de polímero 
del Ejemplo 23.

120.0 g de p o liéster del Ejemplo -]3 4-
3 0 . 0  g de solución de polímero 
del Ejemplo 23.

120.0 g de p oliéster del Ejemplo 19 1
3 0 . 0  g de solución de polímero 
del Ejemplo 23.

1 2 0 . 0  g de p o liéster del Ejemplo 20 4-
3 0 . 0  g de solución de polímero 
del Ejemplo 23.

-]20,0 g de p o liéster del Ejemplo 21 4-
30.0 g de solución de polímero 
del Ejemplo 23.

Ejemplo 32 120,0 g de p o liester,d el Ejemulo 22 4-
30,0 gde solución de polímero del 
Ejemplo 23.

En cada oaso el p oliéster rechazó a l polímero de po 

li(ácid o  ortoaMco), dando como resultado, en cada 

caso, una separación de fases con formación de una 

capa rica  en polímero de poli(acido ortoámico) y una 

capa rica  en p oliéster.

20

25

Ejemplo 33

En un reactor provisto de un agitador se car- 

garon 9 0 , 0  g de solución acuosa, con 33,6% ¿e sólidos, 

de un p oliéster según se preparó en el Ejemplo 21. Bu 

rante un periodo de 2 , 0  min, se añadieron a l conteni­

do del reactor 60,0 g de una solución acuosa de p o lí-
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mero de poli(ácido ortoámico), según se preparó en e l 

Ejemplo 23, con 17,2% de sólidos. Se hiso funcionar 

el agitador durante un periodo adicional de 15 min.

Esto dió como resultado una proporción entre poliáster 

y resina de polímero de poli(ácido ortoámico) de aproxi 

Diadamente 75/25- Por reposo tuvo lugar una separación 

de fases, dando como resultado una capa rica  en p olí­

mero de poli(ácido ortoámicc), en la  parte superior, y 

una capa rica  en p oliáster en e l fondo, lo  que indi­

ca incompatibilidad de la  mezcla de polímeros.

Ejemplo 34

En un reactor provisto de un agitador se 

cargaron 135,0 g de la  solución de p oliáster con 33,6% 

de sólidos según se preparó en e l Ejemplo 21. Duran­

te un periodo de 2,0 min se añadieron a l contenido 

del reactor 1 5 , 0  g de la  solución de polímero de po 

li(á cid o  ortoámico) según se preparó en e l Ejemplo 23, 

con 17,2% de sólidos. Se hizo funcionar e l agitador 

durante un periodo adicional de 15 min. Esto dd*y como 

resultado una proporción entre poliáster y resina de 

polímero de poli(ácido ortoámico) de aproximadamente 

95/5. Por reposo tuvo lugar una separación de fases, 

dando como resultado unas regiones ricas en poliáster
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y en resina de polímero de poli(ácido ortoÚKúco), lo  

que indica que la  tolerancia del polímero de polios- 

ter para e l polímero de poli(ácido ortoámico) está

aparentemente bien por debajo de 5%"

Ejemplo 35

En un reactor previsto de un agitador se cor 

garon i80,0 g de una solución acuosa de un poliester 

con 33y6% de sólidos, preparada según e l Ejemplo 21, 

seguida por 1 8 , 8  g de la  solución acuosa de ácido cr 

toámico preparada por e l método descrito en e l Ejem­

plo 1 , con 36,0% de sólidos (como película curada! Se 

continuó la  agitación durante un periodo de 15 mln.

La proporción en peso de resina curada entre polies 

ter y diamina de ácido ortoámico era aproximadamente 

9 a 1 . En acusado contraste con e l resultado obteni­

do en e l Ejemplo 24) resultó una solución transparen 

te , sin evidencia de separación de fases. Se añadieron 

a l reactor, con agitación, 1 0 , 0  g de una mésela de 9 , 5  

g de alcohol n-butílico y 0 , 5  g de H'-metil-2-pirrolido 

na, que contenía la  cantidad suficiente de aducto de 

nonilfenol y óxido de etileno, de manera que e l siste  

ma resultante tenía aproximadamente 60 p.p.m. del ú l­

timo componente. La solución acuosa transparente resul 

tante de la  mésela de polímeros tenía un nivel de so lí
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dos de 32,2%, una tensión superficial de 36,5 dinas/cm, 

un pH de 7,5 y una viscosidad de 347 cps, a 24^0. El 

disolvente de este sistema es rass del 80% de agua. Apro 

ximadamente 0,5 g de la  solución se pusieron en un pía 

to de aluminio de aproximadamente 5,5 cm de diámetro.

La solución fluyó uniformemente. Se puso la  muestra 

en mi homo de aire forzado, fijado a 1 5 0 SC, durante 

15 min, y luego se sacó y se examinó. Se halló que era 

una película transparente homogénea, exenta de cual­

quier separación de fases. Se continuó e l curado duran 

te 90 min a 22030, seguido por 20 min a 250^0. Resultó 

una película transparente resisten te, de 0,008-0,025 

mm, que presentaba excelente adhesión a y flex ib ilid ad  

sobre e l substrato de aluminio. Otra porción de la  s,o 

lución se puso sobre mi substrato de cobre, y otra so 

bre un substrato de hierro, y se empleó una rasqueta pa 

ra formar películas húmedas uniformes. Se empleó una 

pauta de curado sim ilar, y se halló  que la s  películas 

resultantes, de 0,005-0,013 mm, eran transparentes, re 

sistentes, y presentaban una adhesión excelente a los 

substratos, como se pone en evidencia por no haber se 

paración en la  interfase tras considerables flexiones.

La solución con 32,2% de sólidos se empleó 

para revestir h ilos de cobre y de aluminio de 1,024 mm, 

usando un conjunto usual de se is  h ileras de medida de
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esmalte de hilo, concretamente con abertura de 1,092, 

1 , 1 1 8 , 1 , 1 1 8 , 1,143, 1,143 y -1 ,1 6 8  imada diámetro. Ca 

da de la s  películas de esmalte formadas húmedas
se curo con ayuda de hornos de aire forzado, antes de 
aplicar la  siguiente capa de película húmeda. Las pe 
lícu las resultantes eran l i s a s  y concéntricas. La acu 
mulacién de película fuá de 0 ,0 7 1 a 0,076 mm sobre el 

diámetro. Se ha presentado antes una descripción de 

lo s métodos de ensayo mecánicos, químicos, eléctricos 
y térmicos. Las propiedades mecánicas de la  película 
incluían; fbxibilidad de 25% y 1-4 sobre cobre y de 

15% y IX sobre aluminio; rascado repetido de 15-25 
pasadas; resistencia a l rascado unidireccional de 
1020 g; pasó el alargamiento brusco. Los propiedades 
químicas de la  película incluían: pasó el ensayó de 
resistencia a disolventes 70/30 y 50/50. Las propie­
dades eléctricas de la  película incluían: resistencia 
mayor que 2000 v/0,0254 mm en ensayo en par torcido. 
Las propiedades térmicas de la  película incluían: tem 
peratura de paso (véase tabla siguiente); choque tér­

mico a 155SC pasado a 2X-34; envejecimiento térmico a 
175SC pasado a 3X.

El anterior hilo revestido de se is  pasadas 
fue recubierto con un esmalte usual do nylon para hi­
lo , concretamente una solución de 15% de nylon 6,6  di



suelto en disolvente de ácido cresílico/hidrocarburo 

70/30. Esto se efectuó con una abertura de 1,194 Rim 

de diámetro para la  séptima pasada. La película de ny 

Ion formada húmeda se curó con ayuda de hornos con 

aire forgado. La película compuesta resultante era 

l is a .  Se halló una ligera  mejora en e l ensayo de cho­

que térmico, concretamente ih-2X; se halló que la s  de 

más propiedades antes citadas estaban esencialmente 

sin cambiar.

Ejemplos 36 -  42

A una serie de soluciones de mezcla de po­

límeros, preparadas por el procedimiento descrito en 

e l Ejemplo 35* con 32,2?" de sólidos en peso, se aña­

dieron compuestos organometálicos conocidos por ser 

aceleradores utilizados en e l curado de ciertos po- 

lié s te re s . Los catalizadores empleados y sus concen­

traciones son como sigue (en cada caso, los valores 

de tanto por ciento se expresan como tanto por cien­

to de organometálico sobre e l peso de los sólidos de 

la  resina):
Ejemplo 36 de titanato da tetraooti

len g lico l (Tyzor OG) ""

Ejemplo 37 1,0/ de titanato de tetraooti
len g lico l (Syzor CG) **



Ejemplo 38

Ejemplo 39

Ejemplo 40 

5
Ejemplo 41

Ejemplo 42

Estos auelatos Ae titan io  están disponibles 

10 comercialmente de E .I. DuPontde nemours d: Co., como

signe: Tyzor 00 a 100% de solidos; Tyzor TE cono 80% 

de sólidos en isopropanol; Tyson LA como 50% Re só li 

dos en^ua. En cada caso, e l acelerador era compatible, 

formando soluciones transparentes estables con la  so- 

15 lución de mésela de polímeros del Ejemplo 35. Para eva

luar e l efecto de la  aceleración del curado, se efec­

tuó un ensayo de paso sobre pelícu las curadas emplean 

do una pauta normalizada de curado. El ensayo de pa­

so implicaba la  formación de una película de 0 , 0 7 6  mrn 

20 sobre un substrato de aluminio, al que luego se daba

forma sobre un h ilo  de cobre desnudo, y sobre e l que 

se cruzaba luego un h ilo  de cobre desnudo, perpendicu 

la r  a l substrato revestido. Se puso un peso de 1000 g 

en e l punto de cruce, y la  unidad se puso en un hor- 

25 no oon aire forzado. El homo estaba provisto de ter

1,5% de titanato de trietano 
lamina (Tysor TE) "

1 , 0% de titanato de tr ie  taiio 
lamina (Tyzor TE)

2 , 0% de titanato de trietano 
la  ¡lina (Ty zor TE) *"

0,5% de sal amónica de laota 
to de titan io  (Tyzor LA) "*

2 , 0  ̂ de sal amónica de laota 
to de titan io  (Tyzor LA)

-  97 -18.9.75
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mopares, y se usó un. aumento de temperatura de 32/min. 

Con ayuda de un registrador de puntos múltiples se re 

gistró automáticamente la  temperatura de paso, como 

aquel punto en e l que la  película curada e staba corta­

da y no ofrecía resistencia a l ilu jo  de corriente. En 

cada caso, la  película curada se preparó pesando 0 , 8  

g en un plato de aluminio de 5 , 5  cm de diámetro, y 

luego se sometió a una pauta de curado de 15 min a 

1 5 0 BC, 90 min a 22OB0 y 5 min a 255^0. Resultaren pe­

lícu la s  transparentes, resisten tes, que presentaban 

una adhesión excelente a l aluminio. Los resultados del 

ensayo de paso se presentan en la  ta lla  siguiente:

Lluestra Catalizador Paso

Ejemplo 36 Tyzor OG - C,5/¿* 204

Ejemplo 37 Tyzor GG - 1 :0% 220

Ejemplo 33 Tyzor TE - 0 , 5% 224

Ejemplo 39 Tyzor TE - 1 y 0% 253

Ejemplo 40 Tyzor TE - 2 , 0% 2704

Ejemplo 41 Tyzor LA - 0,5% 222

Ejemplo 42 Tysor LA - 2 , 0% 2704

Ejemplo 43 Sin catali::ador 184 (258")

Se consiguió un paso de 258 cuando e l tiempo a 255SC

do la  pauta de curado, se e::tendíó de 5 min a 50 min

La solución con 32,2% de sólidos dal Ejemplo

-  93 -



39) que contenía 1 , 0% de t i  tanate de trietanolamina 

(Tyson TE) basado en e l peso- de la  resina, se empleó 

para revestir h ilo  de cobre y de aluminio de 1,024 mm,

usando un conjunto usual de seis h ileras de medida de 

esmalte de h ilo , y hornos con aire forzado para curar, 

como se describe en e l Ejemplo 35. Se halló que las

películas resultantes eran l is a s  y concéntricas, con 

una acumulación de 0,071 a 0,076 mn de película sobre 

e l diámetro. Las propiedades ¿e la  película se incluían 

25% y fle x ib ilid a d  a IX sobre cobre; 15% y flex ib ilid ad

a IX sobre aluminio; rascado repetido, 1 8 - 2 8  pasadas; 

resistencia química a l ensayo con disolvente 7 0 / 3 0  y 

50/ 50:; resistencia d ieléctrica  mayor de 2000 y/0,0254 

mm; 2X-3X en choque térmico a 1 5 5 3 0 ; 3:: en envejecimion 

to térmico a 1753C.

De los anteriores resultados de los  Ejemplos 

36  a 42, en oomparaoión con los resultados del Ejemplo 

3 5 , era evidente que los aceleradores de quelato de 

titan io  ofrecen una aceleración deseable del curado 

de revestimientos aplicados a p artir  de la s  mezclas 

de solución acuosa de p o liéster y diamina de ácido 

ortoámioo, sin degradación de la s  propiedades de la  

pelícu la , y con un aumento de la  temperatura de paso.

-  99  -
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Ejemplo 43

En un reactor provisto de ¡santa de calente 

miento y un agitador, y que contenía 60,5 g del s is ­

tema I  de resina de poliéster del Ejeiaplo 21? a 60SC, 

se hicieron gotear durante un periodo de 5 min 14,1 g 

de la  solución III  de diamina de ácido ortoámico del 

Ejemplo 1 , con 50% de sólidos como ácido ortoámico, 

en H-metil-2-pirrolidoH.a, con la  temperatura del r&ac 

tor controlada a 60SC y con agitación. Se mantuvo la  

temperatura a 503C con agitación continuada durante 

un periodo adicional de 10 min. Resultó una solución 

de mezcla ¿e polímeros transparente, a un n ivel de 

sólidos del 90% en peso, en N-metil-2-pirrolidona (I). 

Luego se anadió a l reactor, con agitación, continuasen 

te durante un periodo de 3 min, una mezcla de 9,92 g 

de gimetiletanol-amina, 0,72 g do dimetilamina 1 1 1 , 7  

g de agua, 0 , 7  g de N -c e til- 2-pirrolidona, -)0 , 9  g de 

alcohol u -bn tílico , 0,41 g de eter n-butílioo de e t i 

le n g lic o l, y e l aducto de nonilfenol y óxido de o tile  

no suficiente para que e l sistema resultante tuviese 

aproximadamente 60 p.p.m. de este ultimo componente. 

Resultó una solución transparente, sin evidencia de 

separación de fases. Las propiedades de la  solución 

de esta mezcla de polímeros eran coso sigue: nivel de

-  -]00



sólidos, 32,1%; tensión su p erficia l, 36*7 dinas/cm; 

pH 7,6; "viscosidad 387 cps a* 2 4 3 0 .  El sistema disol 

vente tiene más del 80% de agua. Estas propiedades de 

la  solución no son muy diferentes de las  que se hallan 

$ para e l Ejemplo 35. Las propiedades de transparencia, 

resisten cia, flex ib ilid a d  y adhesión de la s  películas 

formadas de manera idéntica a lo s  métodos citados en 

e l Ejemplo 35 fueron esencialmente como las  halladas 

para e l método alternativo de preparación de mezcla 

.¡O de polímeros ilustrado en el Ejemplo 35. En esencia,

, se puede obtener un resultado sim ilar independiente­

mente da que la  operación de mésela del polímero so 

efectúe antes o después de la  conversión de lo s  po 

limeros separados en p o lie le ctro lito s  solubles en 

agua. Los estudios adlolonales indican que la  opera­

ción normal de dar cuerpo por calor a un sistema de 

resina-disolvente, para proporcionar una relación só 

lidos-viscosidad preferida, se efectúa mejor sobre la  

mezcla de resina, antas de que la s  resinas se hayan 

20 convertido a la  forma de p o lie le ctro lito  soluble on

agua.

Ejemulo 44

A una solución de mezcla de polímeros prepa 
25 rada como se describe on el Ejemplo 43, a un nivel de

1 8 . 9 .7 5 -  101 -



5

10

15

20

25

solidos de 3 2 , i/<<, se anadio j , 0y? de titanato de tr ie ta  

nolamina, basado en e l peso de lo s  sólidos de la  re s i­

na# Resulto una solución estable transparente a aproxi 

malamente 32, l/°*de solidos, con propiedades de la  so­

lución similares a las  citadas en e l Ejemplo 43. Se 

pusieron aproximadamente 0 , 8  g de la  solución en un 

plato de aluminio de 5?5 cm de diánietro. La muestra 

salió  fluyendo uniformemente, y se curó usando un cu 

rado por etapas de 15 min a -]50ac, 90 min a 22060, y 

5 min a 25530. Resultó una película transparente, f ie  

xlble y resistente oue presentaba una adhesión excelen 

te a l aluminio. Una t ir a  de aluminio revestido que con 

tenía 0 , 0 7 6  mm de la  película así curada fuó ensayada 

frente a una película preparada análogamente a l Ejem­

plo 43) en e l aparato de paso descrito en los Ejem­

plos 36-42, y se halló  que tenía un paso de 2562(3, 
en comparación oon un paso do 1 8 7 2 0  observado en e l 

Ejemplo 43. Este ejemplo ilu s tra , como se halló en 

lo s  Ejemplos 36-42, que lo s  quelatos de titan io  ofre 

cen una aceleración deseable del curado de la  mésela 

de soluciones acuosas de polióster-diamina de ácido 

ortoámico.

Ejemplo 45

A 7 4 ) 6  g de la  solución de mesóla de políme

18.935 -  102 -
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ros preparada según la  solución I del Ejemplo 43y a 

.aproximadamente 90% de sólidos en peso, en N-metil- 

- 2-pirrolidona, se alia di ó 1% de quelato de titan io  y 

trietanolamina,.basada en e l peso de lo s  sólidos de 

la  resina, con la  solución de mezcla de polímeros a 

aproximadamente 5530, con agitación, y continuando 

la  agitación durante aproximadamente 10  min tras la  

adición. Luego se alia di ó a l reactor, con agitación, 

continuamente durante mi periodo de 3 min, una maz 

cía de 9)92 g de dimetiletanolamiiia, 0,72 g de dime- 

tilamina, 111,7 g de agua, 0,7 g de N-metil-2-p irro li 

dona, 10,9 g de alcohol n -bn tílico , 0,41 g de éter n- 

--butílido de e tile n g lic o l, y el aducto de nonilfenol 

y óxido de etileno suficiente para que e l sistema re 

sultante tuviese aproximadamente 60 p.p.m. de este 

último componente. Resultó una solución estable trans 

párente a 32,1% de sólidos, con propiedades do la  so 

luoión similares a la s  citadas en ios Ejemplos 43 y 

44. Se pusieron aproximadamente 0,8 g de la  solución 

en un plato de aluminio de 5,5 cm de diámetro. La. mués 

tra salió  fluyendo uniformemente, y se curó usando un 

curado por etapas de l5 min a 1503o, 90 min a 2 2 0SC y 

5 min a 25530* Resultó una película transparente, f le x i 

ble y resistente que presentaba una adhesión excelente 

a l substrato de aluminio. Una t ir a  de aluminio revestí
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do que contenía 0,076 mía de la  película así curada 

fue ensayada en e l aparato ¿e paso descrito en los 

Ejemplos 36-42, y se halló que tenía un paso de 26430. 

Como se h alló  en lo s  Ejemplos 36-42, los quelatos de 

titan io  ofrecen una aceleración deseable del curado 

de mezclas de solución acuosa de poliáster y diamina 

de ácido ortoámico, y además se pueden obtener resul 

tados similares independientemente de que la  opera-" 

ción de mezclar los polímeros se efectúe antes o des 

pues de la  conversión de los polímeros separados en 

p o lie leo tro lito s solubles en agua. Estudios adicroan 

la s  indican que la  operación normal de dar cuerpo por 

calor a un sistema de resina-disolvente, para propor­

cionar una relación sólidos-viscosidad preferida, se 

efectúa mejor sobre la  mezcla de resina con acelera­

dor incluido, antes de que la s  resinas se hayan con, 

vertido a la  forma de p o lie le ctro lito  soluble en agua.

Ejemplos 46-53

De manera sim ilar a la  descrita en e l Ejem 

pío 35, se preparó una serie de mezclas de solución 

9/-}, de áster/diamina de ácido ortoámico, usando i80,0 

g de cada uno de los poliestereo preparados según se 

describe en los Ejemplos 14-22, a niveles de sólidos

-  1O4.
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comprendidos entre 3 3 ) 9  y 3 4 )6%, y 1 8 , 8  g de la  dia 

mina de ácido ortoáoico preparada como se describe en 

e l Ejemplo 1 , a 36,0% de sólidos (como película cura­

da), como sigue:

Ejemplo 46 j80,0 g de p o liáster,d el Ejemplo 14 4 1 8 , 8  g
de diamina de acido ortoámico del Ejem 
pío 1 *"

Ejemplo 47 1 8 0 , 0  g de polióster^del Ejemplo 15 4 1 3 , 8  g
de diamina de acido ortoámico del Ejem 
pío 1

Ejemplo 48 1 8 0 , 0  g de p o liéster,d el Ejemplo 16  4 1 8 , 8  g
de diamina de acido ortoámico del Ejem
pío 1

Ejemplo 49 1 8 0 , 0  g de poliáster^del Ejemplo 17 4 1 8 , 8  g
de diamina de acido ortoámico del Ejem 
pío 1 ***

Ejemplo 50 i80,0 g de p oliáater,del Ejemplo 18 4 1 8 , 8  g
de diamina de acido ortoatnico del Ejem 
pío 1 *"*

Ejemplo 51 1 8 0 , 0  g de p oliéster,d al Ejemplo 19 4 1 S , 8  g
de diamins de acido ortoámico del Ejem 
pío 1

Ejemplo 52 1 8 0 , 0  g de p oliáster,d el Ejem^o 20 4 1 8 , 8  g
do diatmLna de acido ortos tai 00 del Ejem 
pío 1

Ejemplo 53 180,0 g de p olióster,d el Ejemplo 22 4 1 8 , 8  g
de diamina de acido ortoámico del Ejem 
pío 1 "*

En cada caso, e l p o liéster era compatible con

la  diamina de ácido ortoámico, a diferencia de los rosul

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

mezcla se trató con una mezcla de alcohol n -butílico , 

N-motll-2-pirroliáona, y e l agente humectante no iónico
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según se describe en e l Ejemplo 35. Las soluciones 

transparentes resultantes dé la s  mezclas de polímeros 

tenían un n ive l de solidos comprendido entre 32 y 34%, 

una viscosidad*comprendida entre 260-480 cps, un ínter 

valo de pH de 7)4-7,8, una tensión superficial compren 

dida entre 36,4-37,5 dinas/cm, y un disolvente a l ni­

vel de 80,0% en peso de agua. Aproximadamente 0,5 g de 

cada solución se pusieron en un plato de aluminio de 

aproximadamente 5,5 cm de diámetro. Las soluciones sa 

lieron  fluyendo uniformemente. Las muestras se pusie­

ron en un homo con aire forzado, fijad o a 1 5 0 SC, ciu 

rante 15 min, y luego se sacaron y se examinaron, Se 

halló que todas la s  películas eran homogéneas, trans­

parentes, y estaban exentas de cualquier separación 

de fases. El curado se continuó durante 90 min j  2202C, 

seguido por 20 min a 2503C. Resultaron películas trans 

parentes y resistentes, de 0,008-0,025 mm, que presen 

taban excelente adhesión a y  fle x ib ilid a d  sobre el suba 

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

solución se puso sobre un substrato de cobre, y otra 

sobre un substrato de hierro, y se empleó una rasque 

ta para formar películas húmedas uniformes. Se empleó 

una pauta de curado sim ilar, y se halló que las  pelí 

culaa resultantes, de 0,005-0,013 mm, eran transparen 

tes, resisten tes, y presentaban una adhesión excelen-
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te a l substrato, como se puso en evidencia por no lia 

ber separación en la  interfase tras considerable f ie  

xión en cada caso.

Ejemplos 54-56

De manera sim ilar a la  empleada en e l Ejem 

pío 3 5 * se intentó una serie de mezclas de soluciones 

acuosas de polímeros usando i80,0 g de la  solución 

acuosa de poliéster con 3 3 * 6  por ciento de sólidos,

- preparada según se describe en e l Ejemplo 2 1 , y una 

cierta  cantidad de cada una de la s  soluciones acuosos 

de diamina de ácido ortoámico preparadas como se des, 

cribe en los Ejemplos 2-5* de manera que la  proporción 

entre poliéster y diamina de ácido ortoámico era 9/1 

en peso, como sigue:

Ejemplo 54 i80,0 g de solución de poliéster del Ejem
pío 2 ] 4 1 8 , 8  g de solución de d?ami 
da-diacido-diamina del Ejemplo 2 *"

Ejemplo 55 1 3 0 , 0  g de solución de poliéster del Ejem­
plo 2 j 4 27,8 g de solución de diami 
da-diacido-diamina del Ejemplo 4 "*

Ejemplo 56  1 8 0 , 0  g de solución de poliéster del Ejem­
plo 2 j 4 2 6 , 2  g de solución de diami 
da-diacido-diamina del Ejemplo 5 *"*

En aousado contraste con lo s  resultados do los Ejemplos

28- 3 4 , en lo s  que se obtuvo una separación de fases, con

una, capa rica  en polímero de poli (ácido ortoámico) y una

-  1 0 7  -
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capa rica  en polímero de p oliáster, en cada uno ¿e loe 

Ejemplos 54— 56 se obtuvieron*soluciones transparentes. 

Al aplicar una pauta de curado de 15 pin a 150SC, 90 

min a 220SC, y 20 min a 250̂ 0 a aproximadamente 0,5 g 

de película formada húmeda, resultaron películas hotno 

géneas, transparentes y resisten tes, de 0,008-0,025 mm, 

que presentaban excelente adhesión y flex ib ilid a d  sobre 

substratos de aluminio, hierro y cobre.

3jemolo 57

En un reactor provisto de un agitador se car 

garon 180,0 g de un poliester con 33,5% de sólidos, 

preparado como se describe en e l Ejemplo 21, seguí 

dos por 2 6 , 3  g de la  diamina de acido crtoámico p:n3 

parada como se describe en el Ejemplo 3, a 25,6% de 

sólidos (como la imida). Se continuó la  agitación du 

rante un periodo ¿e 15 min. La proporción entre polios 

te r  y diamina de ácido ortoámico on la  resina era apiro 

ximadamente 9/l. Rn acusado contraste con el resulta­

do del Ejemplo 24, resultó una solución transparente 

sin evidencia de separación de fases. Se míadieron al 

reactor, con agitación, -]0,0 g de una mezcla de 9,5 g 

de alcohol n-butílioo y 0,5 g de H-metil-2^pirrolido 

na, que contenían una cantidad de aducto da honilfenol
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y óxido de etileno suficiente para que el sistema re 

sultante tuviese aproximadamente 60 p.p.m. de este úl 

timo condónente. La solución transparente muy acuosa 

resultante, de la  mezcla de polímeros, tenía un nivel 

de sólidos de 3 0 , 1%, una tensión superficial de 36,2 

dinas/cm, un pH de 7 ,3 , y una viscosidad de 323 cps a 

2430. El disolvente de este sistema era ñas de 77% 

agua. Se pusieron aproximadamente 0,5 g de la  solución

en un plato de aluminio de aproximadamente 5,5 cu de 

diámetro. La solución salió  fluyendo uniformemente.

Se dió a la  muestra una pauta de curado de 1 5 0 S0 duran 

, te 15 min, 90 min a 22030 y 20 min a 25030. ñesultó 

una película transparente resistente, de 0,003-0,025 

una, que presentaba excelente adhesión a y f le x ib i l i ­

dad sobre e l substrato de aluminio. Otra porción de

la  solución se puso sobre un substrato de cobre, y 

otra sobre un substrato de hierro, y se empleó una

rasqueta para formar películas húmedas uniformes Se

empleó una pauta de curado sim ilar, y sa halló que

la s  películas resultantes, de 0,0C5-0,C-i3 iam, eran 

transparentes, resistentes, y presentaban excelente 

adhesión a los substratos, como se puso en evidencia

por no haber separación en la 

rabie flexión.

in tras conoide

La solución con 31,1% de sólidos se empleó
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para revestir  h ilo  de coore y da aluninio de 1,024 mn, 

usando un conjunto usual de seis h ileras de medida de 

esmalto de h ilo , concretamente con abertura de 1 , 0 9 2 , 

1 ; 1 1 S, 1,113, 1,143, 1,143 y 1 , 1 6 8  a..: de diámetro. Ca 

da una de la s  películas formadas húmedas se curo con

ayuda de hornos con aire forzado, antes de aplicar la  

siguiente capa de película húmeda. Las películas re­

sultantes eran lis a s  y concéntricas 

de película fue de 0,071 a 0,075 mi

La acumulación 

sobre e l diámetro.

Se ha presentado antes una descripción de los métodos 

de ensayo mecánicos, químicos, eléctricos y térmicos. 

Propiedades de la  película incluían: 25/ y flexibilm

dad a IX 

aluminio;

sobre cobre; 15/ y fle x ib ilid a d  a 

rascado remetido de 13-30 pasadas

IX sobre 

; resisten

oía a disolventes 7 0 / 3 0  y 50/ 5 0 ; resistencia d ie léctri 

ca de más de 2000 v/0,0254 on; 24-3- en choque térmi­

co a 155RO; 2X-3X en envejecimiento térmico a 17533.

A la  solución acuosa de mésela de polímeros 

con 31,1/ de sólidos se anadió 1 , 0/ de quelato de tria  

tanolaaina y tita n io , basado en el peso de la  resina, 

y la  solución transparente resultante se usó para re­

v e stir  h ilo  de cobre y de aluminio de 1,024 mm, usan­

do el conjunto usual de seis h ileras de medida de es 

malte de h ilo , y curado en homo con aire forzado, co 

no se ha citado untos. Las películas resultantes eran

13+9.75 -  n o



l is a s  y concéntricas. La acumulación de película fuá 

de 0,071-0,076 iam sobre ol diámetro. Propiedades de 

la  película incluían: 25% y fle x ib ilid a d  a 11 sobre 

cobre; 15% y fle x ib ilid a d  a 11  sobre aluminio; rasca 

$ do repetido de 17-31 pasadas; resistencia a disolver

tes 70/30 y 50/50; resistencia d ie léctrica  mayor que 

2000 v/0,0254 mm; 2X-3X en choque térmico a 1 5 5 0̂; 

2X-3X en envejecimiento térmico a 1 7 5 0̂ . Uo se obser 

vó degradación de propiedades por inclusión del acole

-¡O rudor.

El h ilo  revestido con seis pasadas fué recu 

bierto con un esmalte usual de nylon para h ilo , cunero 

tamente un nylon 6,6 a l 15% disuelto en disolvente con 

70/30 de ácido cresílico/hidrocafburo. Esto se realisó

15 con una abertura de h ilera de 1,1 $4 mai para la  séptima 

pasada. La película do nylon formada húmeda se curó 

con ayuda de hornos con aire forsado. La película com. 

puesta resultante era l is a .  Se halló una ligora mejo­

ra en e l ensayo de choque térmico, concretamente 1X-2X;

20 se halló que las  demás propiedades au\.os citadas esta­

ban esencialmente sin cambiar.

Ejecrclo 58

25

En un reactor provisto de un agitador so car 

garon 1 C0 , 0  g de un poliéster con 33,6% do sólidos, pre

18.9.75 111 -



parado como oe ¿eocribe en e l Ejemplo 21, seguido por 

17,2 ¿i de la  dianfua de acido ortoamico preparada co­

mo se ¿escribe en e l Ejemplo G, a 21,7;-* de so lid o s (co 

¡no p e lícu la  curada). Se continuo la  ag itación  durante 

un periodo de 15 cin . La proporción entre p o lié s ta r  y 

diamina de ácido ortcárnico on 1c resina era aproxima­

damente 9 / l .  En acusado contraste con e l resultado del 

Ejemplo 24, resu ltó  una solución transparente sin  evi­

dencia de separación de í :.s e s . Se edrdieron s i  reac­

to r , con ag itac ión , 5,0 g de tms mésela de 4,5 g de e l 

cohol n - tu t íl ic o  y 0,5 g de 17-netil-2-pirrolidona, $.ue 

contenían una cantidad de aducto de nonilfenol y óxi­

do de o tilen o  su fic ien te  qara que e l sistema resu ltan  

te  tuviese ap.roxinadanente 60 p.p.m. de este  último 

componente. 3c pusieron aproximadamente 0,5 g de la  

solución en un plato  de aluminio de aproximadamente 

5,5 cm de diámetro. La solución sa lió  fluyendo unifor 

mámente. La muestra se puso en un nomo con a ire  fe r  

sedo, f i ja d o  a 15CBQ, durante 15 mñi, y luego se sacó 

y se examino. Se halló  que era ana pelícu la  transparen 

te homogénea exenta de cualquier separación de fa se s . 

Se coní-inuó e l curado durante 90 min a 220BC seguidos 

por 20 min a 250&0. R esaltó una .n líc u la  transparente 

re s ís ta n te , de 0,003-0,025 .mu, .uc presentaba excelen 

te adhesión a y f le x ib il id a d  sobre e l substrato  de alu
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minio. Otra porción de la  solución se puso sobre un 

substrato de cobre, y otra sobre un substrato de hie, 

rro, y se empleó una rasqueta para formar películas 

húmedas uniformes. Se empleó una pauta de curado sino, 

la r , y se halló que la s  películas resultantes, de 0 , 0 0 5  

0 , 0 1 3  mm,' eran transparentes y resistentes, y presenta 

ban excelente:adhesión-a los  substratos, como se pone 

en evidencia por no haber separación en la  interfase 

tras considerable flexión.

, De manera sim ilar a la  u tilizada en e l Ejem

pío 5 8 , se intentó una serie de mezclas de solución

15 ' de polímero usando 1 0 0 , 0  g de un polióster con 33

'd e  sólidos, preparado como se describe en e l Ejemplo

2 1 , y una cantidad apropiada de las diaminas de áci-

' do ortoámico descritas en los Ejemplos 9-13, para pro

porclonar una mezcla con 9 / 1  lo polióster/diamina de

20 , - ácido ortoámico, como sigue:

- Ejemplo 59 1 0 0 , 0  g de polióster del Ejemplo, 21 4- 17,8
. .. g de diamina de acido ortoámico del

Ejeciplo 9

Ejemplo 60 1 0 0 , 0  g de p olióster dql Ejemi)lo,2 l 4- 17,2
g de diamina de acido ortoámico del 
Ejemplo -¡0

25 Ejemplo 6 j j00,0 g de polióster del Ejemplo 21 4- 22,5
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g de dianina de ácido ortoámico del 
Ejemplo 11

Ejemplo 62 1 0 0 , 0  g de p oliester del Ejemplo,21 4- 23,9
g de diamina do ácido ortoámico del 
Ejemplo 12

Ejemplo 63 1 0 0 , 0  g de p oliester del Ejemplo,21 4- 24,5
g de diamina de ácido ortoámico del 
Ejemplo 13

Como en e l Ejemplo 53, y en acusado contraste con los 

resultados de los Ejemplos 24-34, en los que tuvo lu­

gar separación de fases, dando como resultado capas 

rica en p oliester y rica  en prepolímero de poliimida, 

en los Ejemplos 59-63 se obtuvieron soluciones trans­

parentes. Como en e l Ejemplo $8 , cada una de la s  solu 

clones de los  Ejemplos 59-63 se trató con una mezcla 

de alcohol n -butílico  y N-metil-2-pirrolidona (a 5 , 0  

g/jOO g de solución de p o liester), y un tensioactivo 

no iónico. Aplicando una pauta de curado de 15 min a 

1 5 0 3 0 , 90 min a 220SC y 20 min a 25530 a las  pelícu­

la s  formadas húmedas, resultaron películas homogéneas, 

transparentes y resisten tes, de 0,008-0,025 min, que 

presentaban excelente adhesión a y flex ib ilid ad  sobre 

substratos de aluminio, hierro y cobre, en todos los 

casos.

Eje molo 64

A la mezcla de polímeros del Ejemplo 59 oon



30,5% de sólidos, la  cual empleaba, a su vez, e l  po 

l iá s te r  del Ejemplo 21 y 'la  alamina de ácido ortoámi 

co del Ejemplo 9, donde x = 3, se añadió -)% 

de quelato de trietanolainina y tita n io , basado en e l 

peso de lo s  sólidos de la  resina. Se pusieron aproxi 

madamente 0 , 8  g en un plato de aluminio de 5 , 5  cm de 

diámetro. La muestra salió  fluyendo uniformemente, y 

se curó usando un curado por etapas, de 15 min a 1 5 0 2 c, 

90 min a 22020 y 5 min a 25530. Resultó una película

J ; / 10 transparente, f le x ib le  y resistente que presentaba ex 

calente adhesión a l substrato de aluminio. Una tira  

de aluminio revestido, que contenía 0 , 0 7 6  mm de la  pe 

- líc u la  curada, fuá ensayada y comparada con una p elí 

' cula preparada análogamente a l Ejemplo 59, en e l apa­

' .M; 15 rato de paso descrito en los Ejemplos 36-42, y se ha­

l ló  que tenía un paso de 24930, en comparación con un

20

paso de 1793C para e l Ejemplo 59, en e l que no se em 

pleó acelerador. Cuando e l tiempo de la  pauta de cura 

do del Ejemplo 59 se extendió de 5 min a 25530 a 50 

min a 25530, el paso fue 24530 para e l Ejemplo 59.

'- La solución con 30,5% de sólidos, con e l 

1 , 0% de acelerador, so empleó para revestir h ilo  de

- ' ' cobre y de aluminio, da 1,024 min, usando un conjunto

usual de seis h ileras de medida de esmalte de h ilo ,

25 y se curó con ayuda de hornos con aire forzado, como
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se describe en e l Ejemplo 57' Las películas resultan 

tes eran l is a s  y concéntricas. La acumulación de p elí 

cula era 0 , 0 7 1 - 0 , 7 6  mm sobre e l diámetro. Propiedades 

de la  película incluían: 25% Y flex ib ilid a d  a IX so­

bre cobre; 15% y fle x ib ilid a d  a IX sobre aluminio; re 

sistencia a disolventes 7 0 / 3 0  y 50/50; resistencia 

d ieléctrica  mayor que 2000 *v/0,0254 mm; 2X-3X en clio 

que térmico a 1 5 5 0̂ ; 2X-3X en envejecimiento térmico a 

175RC.

Al h ilo  revestido con seis pasadas se le  dio 

un séptimo tratamiento de "recubrimiento" con esmalte 

de h ilo  usual de nylon, según se describe en e l Ejeta- 

plo 57* Se halló  que todas la s  propiedades estaban 

esencialmente sin cambiar, con excepción del choque. 

térmico, que mostró una ligera  mejora a IX-2X.

Ejemplo 65 .

A la  mezcla de polímeros del Ejemplo 62,. con 

-29,0% de sólidos, en la  que a su vez se empleaba el' 

poliéster del Ejemplo 21 y la  I,í(Bn)̂ BI.I del Ejemplo 12, 

donde x  ̂ 3, se anadió 1% ¿e quelato de trietanolami 

na y tita n io , basado en el peso de los solidos de la  

resina. Se pusieron aproximadamente 0,5 g en un pla­

to de aluminio de 5,5 en de diámetro. La muestra sa-
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l ió  fluyendo uniformemente, y se curó usando un cura 

. .' -  ̂ do por etapas, de -]5 min a 150SC, 90 min a 2 2 0SC y 5

r.",.'/ . ' ¿in a 25520. Resultó .una película transparente, resis

r.j ' 'tente y fle x ib le , de 0,005-0,020 mm, que presentaba 

5 ' excelente adhesión a l substrato de aluminio. Con ayu

.. da de una rasqueta formaron películas húmedas sobre

. substratos de cobre y hierro. Se anlicó una nauta s i
^ ' '' ' "

- . 'y'.--.;-' milar de curado, dando como resultado películas trans

\ parantes de 0 , 005- 0 , 0 i 3 mm que presentaban excelente 

' 1 0  adh a los substratos, como se pone en evidencia

'...r,.* por no haber separación en la  interfase tras conside 

., . . rabi e flexión. Se puso una muestra de 1 , 0  g en e l pía
- ,,i ^

p ' f. to de aluminio, y  se aplico e l curado anterior para 

* formar una película de 0,076 mm. Usando e l aparato de

r 15 ; paso descrito en los Ejemplos 36-42, se halló  que la  

película curada tenía un paso de 2 5 4 2 0 , en compara- 

r'. ción con un paso de 1 8 2 2 c para una película del Ejem 

pío 6 2 , preparada de forma sim ilar, en la  que no se 

empleó acelerador. Cuando e l tiempo de la  pauta de 

'20 "curado del Ejemplo 62  se extendió de 5 Din a 25520 a 

; '  .50 min a 25520, el paso fue 24720 para e l Ejemplo 6 2 .

' La soluoión con 2 9 *0% de sólidos, con e l

. - 1 , 0% ¿g acelerador, se empleó para revestir  h ilo  de

. cobre y de aluminio, de 1,024 mn, usando un conjunto 

25' ... - usual de seis h ileras de medida de esmalte de h ilo ,
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y se curó con ayuda ¿e hornos con aire forzado, como 

se. describe en e l Ejemplo 57. Las películas resultan 

tes eran l is a s  y concéntricas. La acumulación de pe­

líc u la  fue 0,071-0,076 mm sobre e l diámetro. Propie­

dades de la  película incluían: alargamiento a l 25% y 

1X sobre cobre; alargamiento a l 15% y 1X sobre alu­

minio; resistencia a disolventes 70/30 y 50/50; resis 

tencia d ie léctrica  mayor que 2000 y/0,0254 mm; 2K-3X 

en resistencia a l choque térmico a 1 5 5 0̂ ; comportamíen 

to de 2K-3X en e l ensayo de envejecimiento térmico a 

175SC.

Ejemulo 66

En un reactor provisto de un agitador se 

oargaron 1 8 0 , 0  g de la  solución acuosa de diamina de 

ácido ortoámico preparada como se describe en e l  Ejem­

plo i ,  con 3 6 , 0% de sólidos (como película curada), 

seguidos por 2 0 , 0  g de una solución acuosa de poliés- 

ter con 3 3 , 6% de sólidos, preparada como se describe 

en e l Ejemplo 21.

Se continuó la  agitación durante un periodo 

de 15 min. La proporción entre p oliester y diamina de 

ácido ortoámico era aproximadamente 1 / 9  en peso. Re­

sultó una solución transparente sin evidencia de sepa-
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ración de fases. La solución se dosificó sobre subs­

tratos de aluminio, hierro y'cobre, con ayuda de una 

hoja doctor. Las muestras se pusieron en un homo con 

aire forzado, fijad o para una pauta de curado de 15 

min a 150SC, 90 min a 220SC y 60 min a 250SC. En cada 

caso resultaron películas resisten tes, transparentes,

- de 0 ,005-0 ,0*i3 mm, que presentaban excelente adhesión 

' y flex ib ilid a d .

Ejemplo 67

Se repitió  e l método descrito en e l Ejemplo 

' . 6 6 ,  con la  excepción de que se empleó un peso igual 

de solución de diamina de ácido ortoáaico y de poliés 

te r, dando como resultado una proporción en la  resi­

na de aproximadamente uno a uno en peso. Resultó una 

solución transparente, sin evidencia de separación de 

fases. Los mismos métodos de formación de película y 

curado se emplearon en los tres  substratos citados, 

b En cada caso resultaron películas resistentes, trans­

parentes, que presentaban excelente adhesión y f le x i-  

' bilídad.

Ejemplo 68

En un reactor provisto de un agitador se car-
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garon 1 8 0 , 0  g de la  solución acuosa de p oliáster con 

3 3 ?6% de sólidos preparada como se ha descrito en e l 

Ejemplo 21, seguida por 1 6 , 0  g de la  polución acuosa 

de diamina de ácido ortoámico con 3 6 , 0% de sólidos 

(curada), preparada como se ha descrito en e l Ejemplo 

1 . Se continuó la  agitación durante mi periodo de 15 

min. Con agitación, se añadieron 4,0 g de solución acuo 

sa, con 3 5 , 0% de sólidos, de una resina fenólica l í ­

quida de baja viscosidad, disponible en e l comercio 

como BRLA. 2854, de Union Carbide Corporation, duran­

te un periodo de 2 min, y se continuó la  agitación du­

rante otros 15 min. Resultó una solución transparente. 

La proporción resultante de sólidos era aproximadamen­

te 90/2/8, es decir, poliéater/fenólioa/diamina de 

áoido ortoámico. La solución se dosificó sobre substra­

tos de aluminio, hierro y cobre, con ayuda de una ras­

queta. Las muestras se pusieron en hornos con aire for­

zado, fijados para una pauta de curado de 15 min a ' 

'-1503C, 90 min a 220SC y 60 min a 250SC. Resultaron pe­

líc u la s  transparentes, resisten tes, de 0 , 005- 0 , 0 j 3 mm, 

que presentaban excelente adhesión y flex ib ilid a d  .. 

sobre la  totalidad de los tres  substratos.

Ejemplo 69

. En un reactor provisto de un agitador se caí'-



garon 1 8 0 , 0  g de la  solución aouosa de poliáster con 

33,6% de sólidos preparada cómo se describe en e l Ejem­

plo 21, seguidos por 1 0 , 0  g de la  solución acuosa de 

diamina de ácido ortoámico, con 36,0% de sólidos, pre­

parada como se describe en e l Ejemplo 1 . Tr§s aproxi­

madamente 15 min de agitación se hicieron gotear a l l í

10,0 g de BULA 2854 (véase e l Ejemplo 68) durante un 

periodo de 2 min, y se continuó la  agitación durante 

15 min adicionales. Resultó una solución transparente 

con una proporción de sólidos de aproximadamente 90/5/5, 

es decir, poliéster/fenólica/diamina de ácido ortoámi 

co. Con ayuda de una rasqueta, y tras curado en hemos 

con aire forzado, como se describe en e l Ejemplo 68, 

resultaron.películas transparentes, resisten tes, de 

0,005-0,0i3 mm, que presentaban excelente adhesión y 

fle x ib ilid a d  sobre aluminio, hierro y cobre.

Ejemplo 70

: En un Reactor provisto de un agitador se car­

garon 1 8 0 , 0  g de la  solución acuosa de poliáster con 

33  i 6% de sólidos, preparada como se describe en e l 

Ejemplo 21, seguidos por 1 6 , 0  g de la  solución aouo­

sa de diamina de ácido ortoámico oon 36,0% de sólidos, 

preparada oomo se desoribe en e l Ejemplo 1 . Se conti-



Ruó la  agitación durante un periodo de 15 min. Con 

agitación, se hicieron gotear a l l í  4 , 0  g de una so 

lución acuoso-alcohólica, con 3 5 , 0% do sólidos, de 

una calidad comercial de hexametoximétilmelamina, re 

5 sina de aminoplasto, ta l como Carmel 3 0 -] de American

' '  Cyanamid Company, con agitación, durante un periodo 

- - * de 2 min. Se continuó la  agitación durante -]5 min

Y ' : *7 adicionales. La proporción resultante de sólidos en 

la  resina era aproximadamente 90/ 2/ 8 , es decir, po .

-)0 . liester/aminoplasto/diamina de ácido ortóámico. Con 

,7;  ̂ ayuda de una rasqueta, y tras curado en los hornos

' "*Y-' con aire forzado, como se describe en e l Ejemplo 68,

. .7 .. A-'T'-.r resultaron películas transparentes, resistentes, de

- - . - ; .0,005-0,013 mm, que presentaban excelente adhesión.

. 15 y fle x ib ilid a d  sobre aluminio, hierro y cobre.

-*77;7.\7;7*7Y77777"*:';7 Enemolo 71 ' , -
. ' - ' /  -r ' ' . " ' , " ;

, -^77777'.7'7.'.-.7 En un reactor provisto de un agitador se. car

"' .7̂  720 .̂'. ;.̂ -gáron j80,0 g del p oliáster con 33,6% de sólidos pre- - 

' \ parado como se describe en e l Ejemplo 15, seguido* por

, '.' ,-.-'.7.,. . ' . i0',0 g de la  diamina de ácido ortoámioo preparada 00

* .7 :.r-- * 7 7  . mo se desoribe en e l Ejemplo 1 , con 36,0% de sólidos. .

. . -. 7 7 ..-7^77/ Tras 15 min de agitación se hicieron g o te a r .a llí iP,0 '

.:.Y\ , .' 25 ' g"de Oy¡nel 301 (véase Ejemplo 70), con agitación, du
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rante 2 mui, y se continuó la  agitación durante 15 min 

adicionales. Resultó una solución transparente con una 

proporción de resina de aproximadamente 90/5/5: es de 

cir , polióster/aminoplasto/diamina de ácido ortoámioo. 

Con ayuda de una rasqueta y hornos con aire forzado, 

y una pauta de curado según se describe en e l Ejemplo 

7 0 , resultaron películas resisten tes, de 0,005-0,0-i3 

mm, que presentaban excelente adhesión y flex ib ilid a d  

sobre aluminio, hierro y cobre.

Ejemplo 72

En un reactor provisto de un agitador se car 

gavon j80,0 g de la  solución acuosa de p oliester con 

33,6% de sólidos preparada como se describo en e l Ejem 

pío 2 1 , seguida por 16 ,0  g de la  solución acuosa de 

diamina de ácido ortoámioo con 36,0% de sólidos prepa 

rada como se describe en e l  Ejemplo 1 . Se continuó la  

agitación durante un periodo de 15 min. Con agitación, 

se hicieron gotear a l l í  4,0 g de una resina epoxídica 

soluble en agua, con 35,0% de sólidos, ta l como Aral 

dite EP-630, de Ciba-Geigy Corporation, con agitación, 

durante un periodo de 2 min. Se continuó la  agitación 

durante 15 min adicionales. La proporción resultante 

de sólidos de resina fue aproximadamente 90/ 2/8 , es



decir, polióster/epoxídica/diamina de ácido ortoámico.

La solución se dosificó sobre substratos de aluminio, 

hierro y cobre, con ayuda de una rasqueta. Las muestras 

se pusieron en hornos con aire forzado, para una pauta 

5 de curado de 15 min a 150RC, 90 min a 220ac y 20 min a

250SC. Resultaron películas transparentes y resistentes, 

de 0,005-0,0-¡3 mm, que presentaban excelente adhesión y 

fle x ib ilid a d  sobre la  totalidad de los tres substratos.

10 Ejemplo 73

En un reactor provisto de un agitador se carga 

ron i80,0 g de la  solución acuosa de poliester con 33,6% 

de sólidos preparada como se describe en e l Ejemplo 21,

15 seguida por 1 0 , 0  g de la  solución acuosa de diamina de

ácido ortoámico con 36,0% de sólidos preparada como se 

describe en e l Ejemplo -]. Tras 15 Din de agitación, se 

hizo gotear -]0,0 gramos de la  resina epoxídica Araldite 

DP 360 con agitación durante 2 minutos y se continuó la  

20 agitación durante 15 Din adicionales. Resultó una solución

transparente con una proporción de sólidos de aproximadamen 

te 90/5/5, es decir, polióster/epoxídica/diamina de ácido 

ortoámico. Con ayuda de una rasqueta, y siguiendo la  pau­

ta de curado en homo con aire forzado descrita en e l Ejam 

25 pío 68, resultaron películas transparentes y resistentes,
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de 0,005-0,013 mm, que presentaban excelente adhesión 

y fle x ib ilid a d  sobre aluminio, hierro y cobre.

Ejemplo 74

En un reactor provisto de un agitador se car 

garon 1 8 0 , 0  g del poliéster a 33,6% de sólidos prepara 

do como se describe en e l  Ejemplo 14, seguido por 1 8 , 9  

g de la  diamina de ácido ortoámico preparada como se 

describe en el Ejemplo 3, con 28,4% de sólidos (como 

película curada). Se.continuó la  agitación durante 15  

min. Con agitaoión, se añadieron 3,84 g de una solu­

ción acuosa, con 35,0% de sólidos, de una resina fenó 

lic a  líquida de baja viscosidad, disponible en e l co 

meroio como BUL 1031, de Union Carbide Corporation, 

durante un periodo de 2 min, y se continuó la  agitación 

durante otros 15 min. La solución homogénea transparen 

te  resultante tenía una proporción de resina, entre po 

liestár/fenólica/diamina de ácido ortoámico, de aproxi 

madamente 90/2/8. Se añadieron a l reactor, con agita­

ción, 1 0 , 0  g de una mezcla de 9,5 g de alcohol n-butí 

l ic o  y 0,5 g de N-metil-2-pirrolidona, que contenía 

una cantidad de adúcto de nonilfenol y óxido de e t i-  

leno sufioiente para que e l sistema resultante tuvie­

se aproximadamente 60 p.p.m. de este último componen
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. te . La solución acuosa transparente resultante, de la  

mezcla de polímeros, tenía un n ivel de sólidos de 31)6%, 

' una tensión superficial de 36,2 dinas/cm, un pH de 7)4) 

y una viscosidad de 377 cps a 2420. Él disolvente de es 

te sistema era más del 80% agua. La solución se d osifi­

có sobre substratos de aluminio, cobre y hierro, con 

ayuda de una rasqueta. Las muestras se pusieron en hor 

nos con aire forzado, fijados para una pauta de curado 

de 15 min a 15020, 90 min a 220SC y 20 min a 25020. Re 

sultaron películas transparentes y resistentes, de 

0 , 008- 0 , 0 1 3  mm, que presentaban excelente adhesión y 

fle x ib ilid a d  sobre la  totalidad de los tres substra­

tos, como se pone en evidencia por no haber separación 

- en la  interfasa tras considerable flexión.

.La solución con 3 1 )6% de sólidos se empleó 

para revestir  h ilo  de cobre y de aluminio de 1,024 mm, 

-usando un conjunto usual de se is  h ileras de medida de 

esmalte de h ilo , y se curó con ayuda de hornos con aire 

forzado, como se describe en e l Ejemplo 57. Las pelícu 

la s  resultantes eran lis a s  y concéntricas, y la  acumu­

lación de película era de 0 , 0 7 1  a %J76 mm sobre e l ¿ng 

metro. Propiedades de la  película incluían: 25% y f le x l  

- bilidad a 1X-2X sobre cobre; 15% y flex ib ilid a d  a IX go 

' bre aluminio; resistencia a disolventes 70/30 y 50/ 5 0 - 

resistencia d ieléctrica  mayor que 2000 *v/0,0254 rain;
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- 2X-3X en choque térmico en e l ensayo a 155^0; 2X-3X

en e l ensayó de envejecimiento térmico a 175BC.

A la  solución acuosa de mésela de polímeros 

' con 3 1 , 6% de sólidos se anadió 1% de quelato de lacta 

to amónico y tita n io , basado en e l peso de la  resina, 

y la  solución transparente resultante se usó para re 

v e s tir  h ilo  de cobra y de aluminio de 1,024 mm, usan­

do e l conjunto usual de seis  h ileras de medida de es 

malte de h ilo , y curado en homo con aire forzado, co 

; mo se ha citado antes. Las películas resultantes eran 

lis a s  y concéntricas. La acumulación da películas era 

de 0,071-0,076 mm sobre e l diámetro. Propiedades de 

la  película incluían: 25% y fle x ib ilid a d  a 1X-2X so- 

.- bre cobre; 15% y IX sobre aluminio; resistencia a di 

./ solventes 70/30 y 5O/5O; resistencia d ie léctrica  mayor 

que 2000 v/0,0254 mm; 2X-3X 'en choque terna.co a 155^0; 

2X-3X en envejecimiento térmico a 175^0.
7 . r *

" Ejemplo 75

Y /  ' '
 ̂ , En un reactor provisto de un agitador se car

; garon 1 8 0 , 0  g del p oliéster preparado como se describe 

... en el Ejemplo 1 7 , a 3 4 , 2% de sólidos, seguido por 2 1 , 0  

* g de la  diamina de ácido ortoámico preparada oomo se 

describe en el Ejemplo 7 , a 2 6 , 1% de sólidos (como pe

-  127 -



l íc u la  curada). Tras 15 min de agitación adicional se 

hicieron gotear a l l í  3,91 g de una solución acuoso-al 

cohólica de hexametoximetilmelamina 8O/2O a l 3 5 , 0 ?̂ 

(Cymel 3 0 1 , de American Cyanamid Compány), con agita 

5 . . ción, durante un periodo de 2 min. La agitación se

continuó durante 15 min adicionales. La proporción 

resultante de mésela de resinas era aproximadamente 

90/ 2/8 , es decir, polióster/aminoplasto/diamina de 

ácido ortoámico. Se añadieron a l reactor, con agita 

-]0 ción, -¡0 , 0  g de una mezcla de 9 ? 5  g de alcohol n-bu

't i l i c o  y 0 , 5  g de N-metil-2-pirrolidona que contenía 

* y una cantidad de aducto de nonilfenol y óxido de a ti 

, leño suficiente para que e l sistema resultante tuvie 

se aproximadamente SO p.p.m. de este ultimo coronen 

1 5  te . La solución transparente aouosa resultante de la  -

; mezcla de polímeros tenía un n ivel de sólidos de 3 1 , 8%, 

'una tensión su perficial de 3 5 , 8  dinas/cm, un pH de 7 , 4  

y una viscosidad de 4ló cps a 24^0. El disolvente de 

, este sistema era más del 80% agua. La solución se do-

20 s if ic ó  sobre substratos de aluminio, cobre y hierro,

< '. con ayuda de una rasqueta. Las muestras se pusieron 

en homo3 con aire forzado, fijad os para una pauta de 

curado de 15 min a 1 5 0 3 C, 90 min a 220SC y 20 min a 

2 5 0 9 0 . Resultaron películas transparentes y resisten 

25 tes, de 0,005-0,0-[3 mm, que presentaban excelente aáhe

18 . 9 .7 5



sion y fle x ib ilid a d  sobre la  totalidad de los  tres 

substratos. -

La solución con 3-¡,8% de solidos se empleó 

para revestir h ilo  de cobre y de aluminio de 1*024 mm, 

usando un conjunto usual de seis h ileras de medida de 

esmalte de h ilo , y se curo con ayuda de hornos con aire 

forzado, como en el Ejemplo 5 7 . Las películas resultan 

tes tenían una acumulación de 0 , 0 7 1 - 0 ,0 7 6  íam sobre e l 

diámetro, y se hallo que eran lis a s  y concéntricas. 

Propiedades de la  película incluían: 25% y flex ib ih l 

dad a IX-2X sobre cobre; -]% y ix  sobre aluminio; re 

sistencia a disolventes 70/30 y 5O/5 O; resistencia die 

ló ctrica  mayor que 2000 v/0,0254 mm en el ensayo en 

par torcido; 2X-3X en choque térmico en e l ensayo a 

155SC; 2X-3X en e l ensayo de envejecimiento térmico 

a 175RC.

Aunque ciertas realizaciones y modificacío 

nos ilu stra tiva s  da la  presente invención se han dos 

'crito  en considerable d etalle , se debe entender que 

no hay intención de lim itar la  invención a la s  for­

mas específicas expuestas. Por e l contrario, la  inten 

ción es cubrir todas la s  realizaciones, modificacio­

nes, alternativas, equivalentes y usos que caigan den 

tro del espíritu  y ámbito de la  invención, como se 

expresa en la s  reivindicaciones adjuntas.



La presente solicitu d , que corresponde a la  

presentada en Estados Unidos de América, e l  30 de Agos­

to de 1974, bajo e l  NS 501.932, se acoge a los benefi­

cios del Artículo 51 del vigente Estatuto sobre Propie­

dad Industrial.

-  REIVINDICACIONES -

Los puntos de invención propia y nueva, que

se presentan para que sean objeto de esta solicitud  de 

Patente de Invenoión en España, por VEINTE afios, son los 

que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

13 ,- Un procedimiento para revestir un substra 

to ene comprende aplicar dicho substrato un revestimiento 

de una mezcla de entre aproximadamente 1 y aproximadamente 

10 partes en peso de una resina de poliéster soluble en 

agua y entre aproximadamente 1 y aproximadamente 10 par­

tes on peso de una diamina de ácido ortoámico aromático 

soluble en agua y luego curar dicho revestimiento.



5

10

15

20

25

23.- Procedimiento segán la  reivindicación 

1&, en e l que e l substrato es h ilo  para bobinas.

33.- Procedimiento segán la  reivindicación 

28, en el.que se .aplica un recubrimiento de nylon sobre 

dicho revestimiento curado.

43.- Procedimiento segán la  reivindicación 

1 8 , en e l que dicha diamina de ácido ortcárnico aromático 

soluble en agua comprende e l producto de reacción do ana 

diamina aromática y un dianhídrido aromático en la  rela­

ción molar de m a (m-l) respectivamente, en donde m t ie ­

nen un valor de 2 a aproximadamente 7 con la  adición a ni­

cho producto dó reacción do una base v o lá t il  que conti 

nitrógeno en una cantidad suficiente para hacer que e l 

ducto de reacción sea soluble en agua, c in clu ir además la 

adición do un acelerador organo metálico.

53.- Un procedimiento para revestir un sude- 

trato quo comprende aplicar a dicho substrato una composi­

ción do revestimiento como la  definida en la  reivindica­

ción 4 3 , y dospuós curar dicho revestimiento.

*68.- Un procedimiento paro, revestir  un ¡;t

trato como se ha definido en la  reivindicación 53, quo in- 
*

cluye la  etapa do aplicar un recubrimiento do nylon a l re­

vestimiento curado.

< 73.- Procedimiento segán la  reivindicación

23, en e l que dicha diamina de ácido ortoámico aromático
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es e l  producto de reacción de una diamina aromática y un 

dianhídrido aromático en la  relación molar de m a (m-1) 

respectivamente, en donde m tiene un valor de 2 a aproxi­

madamente 7 .

5 83.- Procedimiento segán la  reivindicación

73, en e l que dicha diamina aromática se selecciona del 

grupo auo consiste en : p, p'-m etilendianilina, p¿p'-oxi- 

d ianilina y m-i'enilendiamina; y dicho dianhídrido aromá­

tico  so selecciona del grupo que consiste en dianhídrido 

10  3,3',4,4'-Lenzofenontetracarboxílico lis-auhidro y trime-

lita to  4 , 4 ' - ( 2 -a o e to x i)-l,3 -g lice rilo .

93.L Procedimiento segán la  reivindicación 

ha, que incluye lá  adición de un agente de control de flu ­

jo.

15 10S.- Procedimiento segán la  reivindicación

1B,on e l que la  resina de polióster tiene un índice de aci- 

des do aproximadamente 45 a aproximadamente 80 y un índice 

do hidroxilo de aproximadamente 100 a aproximadamente 200; 

y en e l que la  diamina de ácido ortoámico aromático solu- 

20 bio en agua es e l  producto de reacción de una diamina aro­

mática y un dianhídrido aromático en la  relación molar de 

m a (m-1) respectivamente, en donde-m tiene un valor de 2 

a aproximadamente 7, teniendo dicha mezcla una relación 

molar de compuesto aromático a compuesto a lifá t ic o  de en- 

25 tre aproximadamente 25 a aproximadamente 50% de compuesto
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aromático.

. 10

3-6-76
ÍGD.

. 113,- Procedimiento sogán-la reivindicación

103, en e l que se aplica un recubrimiento de nylon a dicho 

revestimiento curado.

123,- Un procedimiento para revestir un

substrato.

Tal y como se ha descrito en la  memoria 

que antecede y con los finos que se han especificado.

- Esta Memoria consta de ciento treinta y 

tres hojas escritas a máquina por una sola cara.

- 1 3 3  -
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