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. La presente invencidén se refiere s un procedimiento
para la obtencidn de poliimidas por condensacidén ds aphidridos
de dcido policarboxilico con poliisocianatos y con isocianuratos
que estdn sustituidos por grupos isocianato bloqueados, bajo
empleo simultdneo de lactemas o polioles, y su empleo para el
recubrimiento de metales, especialmente para el lacado de alam-

bres y para la obtencidén de ldminas.

Ya es conocido que policondensados enlazados a través
de grupos imida se pueden obtener por reaccidn de diisocisnatos
con anbfdridos de dcido policarboxilico empleando simulténeamen~
te lactamas o0 polioles., Estes poliimidas se emplean preferente-
mente para la obtencidén de ldminas y para el lacado de alembres,|
pero debido a sus temperaturas de plastificacidn no son univer-
salmente utilizables.

Se ha dsscubierito zhora que se obtienen pdliimidas con
propiedsdes fisicas mejoradas si en la policondenszcidn se em~
plean simultdneamente isocisnuratos conteniendo grupos isocisna=
to bloqueadost

El objeto de la invencidén es, por lo tanto, un proce-
dimiento para la obtencidén de policondensados enlazados a trevés
de grupos imida por condensacién de anhidridos de dcidos poli-
carboxilicos con poliisociznatos y lactamas 9 polioles, que se
caracteriza porque una parte de los poliisocianatos se emplea
en forma de isocianuratos conteniendo grupos isocianato enmescara
dos.

Sorprendentemente se destacan los policondensados ob-
tenidos segin el procedimiento de la presente invencidn, prefe-
rentemente las poliamidoimidas o bien polidsterimidas por tempe-
raturas de plastificacidn mds altas, mientras que las demds pro-

piedades del material tales como elasticidad y envejecimiento
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bajo calor se mentienen igusl o se reducen sélo en forma inesen~
cial, Ademds al cochurar los policondeﬁsados a peliculas de laox

gse obtuvieron unos tiempos de reaccidn mds cortos que, en el
lacado de alambre permiten aumenter las velocidzdes de paso y
con ello aplicar también revestimientos sobre squellas lacas de
base que no soportan térmicamente largos tiempos de residencia

veloeidad de lecado se mejora la economia de los lzcedos.

i

!

%

z

en los hornos de cochuracidn. Ademds, mediante el aumento de la!
|

Como anhidridos de dcidos policarboxilices a emplear ;

segin le presente invencién se utilizan preferentexente compues~
tos ciclicos de anhidrido de dcido carboxilico de férmula gene-
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donde R, significa un resto alifdtico, cicloglifdtico, heteroci-

1
clico, alifdtico-aromdtico o aromdtico, en casc dado sustituido,

que ademds del grupo anhidrido ciclico estd sustituido como mini
mo eun una vez por otro grupo funcional tal como un grupc anhi-
drido ciclico, un grupo carboxilo, carbalcoxi, carbaroxi o

S H.
O3

Ejemplos de los enhidridos de dcido carboxilico
empleados song
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En lugar de los anhidridos de dcido carboxilico se
pueden emplear tembién otros derivados de dcido, tales como,
por ejemplo, los ésteres de fenilo correspondientes o los mis=-
mos gcidos policarboxilicos, que en el transcurso de le reacw—
cidén se transformen en anhidridos de dcido. Preferentemente se
emplea anhidrido de decido trimelitico.

En el procedimiento de la presente invencidén se pueden

empleer simultdneamente lactamas con 4-22 miembros de antllo,
con 1o que se obtienen poliamidoimidas, preferentemente aqué- |
1llas de férmula general

/e

), |

donde x significa un mimero entero de 2~20. Con especigl prefe-
rencia se emplea caprolactama. Las lactamas pueden servir, como
mds adelante se indica, también como agentes enmascaradores pa-

ra los grupos NCO livres.

Como isocisnatos entran en consideracidén los poliiso-
cisnatos alifdticos, cicloalifdticos, aralifdticos, aromdticos y
heteroeiclicos, (véase Annalen 562, pdginas 75 a 136), por ejem=-
plo, etilendiisocianato, 1,4~tetrametilendiisocianeto, 1,6-hexa~-
metilendiisocianato, 1,12-dodecandiisocianato, ciclobutan-l,3-
diisocianato, ciclohexan-l,3~ y ~1,4-diisocianzto asi como las
mezelas arbitrarias de estos isémeros, l-isocianato=-3,3,5-trime-
til-5~isocianato-metil-ciclohexano (publicacidn alemana DAS
1 202 785), 2,4~ y 2,6-hexahidrotoluilendiisocianato, asi como
las mezclas arbitrarias de estos isémeros, hexehidro-l,3~ y/o
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| -1,4-fenilendiisocianato, perhidro-2,4’- y/o ~4,4 -difenilmetan-

diisccignato, 1,3~ ¥ 1,4-fenilendiisocianato, 2,4~ y 2,6-t0lui-
lendiisocianato, asi como las mezclas arbitrarias de estos isd-
meros, difenilmetan-2,4"- y/o -4,4 -diisociznsto, naftilen-l,5-
diisccianato, "trifenilmetan-~4,4”,4"-triisocianato, polifenil-~

polimetilen~poliisocianatos, tsl y como se obtlenen por conden~

sacidn de aniline-formaldehido y ulterior fosgenacién y se des-

criben, por ejemplo, en las patentes britdnicas 874 430 ¥ 848671F
arilpoliisocienatos perclorados, tel y como se describen en la
patente aiemana 1 092 007, diisocisnatos, tal y como se descri—%
ben en la patente US 3 492 330, poliisocianatos conteniendo g::'u--T
pos alofanato, tal y como se describen, per ejemplo, en la pa- ;
tente briténica 994 850, en la patente belga T61 626 y en la so;
licitud de patente holandesa publicada 7 102 524, poliisocianato?
que llevan grupos wretano, tal y como se describen, peor ejemplo&
en la patente belga 752 261 o en la patente US 3 394 164, poliisé
cianatos que llevan grupos lrea acilados segin ls patente aleman§
1 230 778, poliisocianastos que llevan grupos biuret, tal y como |
se descriven, por ejemplo, en le patente dlemsna 1 101 394,

en la patente britdnica 889 050 y en la patente francesa

7 017 514, poliisocienatos obitenidos por reacciones de telomeri-
zacidén, tel y como se describen, por ejemplo, en le patente bel-~
ga T23 640, poliisocianatos que llevan grupos éster, tal y como
se describen en las paientes britdmnicas 956 474 y 1 072 956,

en la patente US 3 567 763 ¥y en la patente alemana 1 231 688,
los producios de reaccidn de los isocianatos asrriba mencionados

con acetales segin la patente alemana 1 072 385.

También es posible emplear los residuos de destilacidn
gque contienen grupos isocienato, gue se obtienen en la obtencidn
industrial de isocianato, en caso dedo disuelbos en uno o verios

de los poliisocianatos antes mencionados. Ademds es posible em-




AR R

10

15

20

25 .

| de férmila general

Plear mezclas arbitrarias de los poliisocianatos antes menciona-
dos.

Preferentemente son adecuados los poliisocianatos

2
R (-NCO)Z

donde R2 significa un resto alquilo, en caso dado sustituido,

con 1-20 dtomos de carbono, un resto arilo con 6-12 dtomos de

carbono, un resto cicloalquilo con 5-12 dtomos de carbono,

»

un resto alquil-arilo con T7-~20 atomos de carbono y un resto ariI
lo o cicloalquile conteniendo heterodtomos tales como N, O o S,l
con 5-12 atomos de carbono. Z es un nimero entero de 2-4, prefej

rentemente 2-3. i

i

Preferentemente se emplean las mezelas de fdeil obten—
cidén industrial de toluilen~diisocianatos, m~fenilendiisociens-
to asf como los condenssdos fosgenizados de enilina y formaldehi
do con estructura polifenilen~metilénica y los compuestos simé-
tricos 4,4 ’-diisociaratodifenilmetano, 4,4 -diisocisnatodifenil-
éter, p-fenilendiisocianato, 4,4'~diisocianatodifenildimetilmetg
no, diisocianatos hidroaromdticos andlogos asi como diisocianatob
alifdticos con 2-12 dtomos de carbono, tales como hexgmetilen=—

diisociesnato e isoforondiisocianato.

Los isoclanatcs se pueden emplear en forme libre,
ademds, en parte o totalmente también en forma de sus compuestos
obtenidos en la reaccién con hidrdgeno reactivo y derivados que
reaccionan como disociadores de isocianato bajo las condiciones

de reacciodn.

Preferentemente se emplean como disociadores los éste-
res de dcido carboxamida obtenidos de compuestos mono~ y polihi-

droxi arométicos y alifdticos y los productos de adicidn con lac
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tamas, oximas y compuestos CH-zcidos.

Como ejemplos sezan mencionados los disociadores de

fenol, cresoles isdmeros, sus mezclas industriales y compuestos

hidroxilo aroma&ticos similares, monoalcoholes alifdticos tales

como metanol, etanol, propanol, isopropanol, butanol, isobuisnoll,

ciclohexanol, alcohol benciiico y di~ o polioles =2lifdiicos te-

t
les como etilenglicol y trimetilolpropano, pirrolidona-(2), capré

lactama, butanon-oxima, éster maldnico y ésier acetoacético.

Los disocliadores se pueden emplear como tales o formar;
se in situ de los componentes,

Si en la policondensacidén se emplean simultdneamente

polioles conteniendo como minimo dos grupes OH en la moldcula

o trmos e —r——

se obtienen ésteres de poliimida. Seguin una forma de ejecucidn
rreferente se hacen reaccionar los polioles con los poliisociaze
natos o bien isocignasto-isocianuratos a ésteres de dcido (polii)-
carbamidicq ¥y éstes se policondensen con los snhidridos de geido
carboxilico ciclicos. Las proporciones cuantitatives se seleccio
nan, de maners qQue un 1-60 %, preferentemente un 5-40 % de los
grupos éster carbeamidico se sustituyasn por la cantidad estogquio-
nétrica de isocianato-isocianuraios bloqueados, pudidéndose efec~—
tuar el intercembio también en exceso 0 en defecto con respecto
a la cantidad de éster carbemidico. Se obtienen ésteres de poli-
imida que, en caso dado después de modificacidn por mezela con
ulteriores componentes, por ejemplo, con poliésteres, poliéteres
o polihidantoinas son adecuados para ser empleados como laces
electrosislantes, lacas de impregnacién y lacas de fusidn pobres

o libres de disolvente.

Como polioles son adecuados preferentemente los polio-
les de bajo o alto peso molecular, por ejemplo, los alquilen-
dioles tales como etilen-, propilen-1,2- o ~1,3~, butilen~1,2-,
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w2y3=y «ly4~, =1,3-di01l 0 hexametilglicol, 1,4-ciclohexandimeta—~
nol, trimetilolpropano, glicerina, itrimetiletano. Ademés, los
productos de alcoxilseidn de, por ejemplo, 2,2~bis~p-hidroxi-
difenilpropano o dioles, tales como di- o trietilenglicol,

ademds, los polidateres oligdmeros de cantidedes en exceso de

los polimlcoholes de arriba con, por ejemplo, dcido tere-,
iso~ u o~ftdlico, deido trimelitice, deido sdipico. Preferente~

mente £e emplean polioles que muestran méds de un 3, preferente~

mente mds de un 7 % OH, |

Lios isocimnuratos a emplear segin la presente invencién
que contienen en la moléevia varios grupos NCO, que sélo se libe:
ran bajo calentamiento por disociacién, se obtienen por polimeri.
zacidn de diisociznatos de f£érmula genseral j

2
R (-NCO)2, ;
donde 52 tiene ol significado arriba indicedo, en presencia de

un catalizador de trimerizacidén y compuestos que contienen hi-

drégeno reactivo.

Los procedimienton para 1o obtencldn de isocianuratos
de alto peso molecular, que coniienen grupos isocianato solubles
en disolventes orgdnicos,se conocen por le patente alemana
1 035 362, en los que primeramente de diisocianatos y compuestos
hidroxi se preparan poliisocianatos conteniendo grupos uretano,
que entonces se polimerizan a temperaturs néds elevada, en caso
dado en presencia de amings terciarias como catalizador. Ademds
sean sefialados los poliisocianatos que llevan grupos isocianura~
to, tal y como se describen, por ejemplo, en las patentes slema-
nas 1 022 789, 1 222 067 y 1 027 394, =ai como en las publica=~
ciones alemanas DOS 1 929 034 y 2 004 048.

Segun une forma de ejecucidn preferente se obtienen

isocianuratos adecuados con grupos isocianato bloqueados de la
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composicidén definida si las fusiones o soluciones de los diiso- .
cianatos, prefereniemenﬁe'de los sromdticos, se hacen reacoionaﬁ
simulténesmente en presencia de un catalizador de trimerizaciéng
a8 temperaturas de unos 50-16000, preferentemente de 50«15000,

con compuestos hidroxi orgdnicos o lactomas y se trimeriza.

En este procedimiento es posible la transformacién de

los diisocianatos en isocianato-isocianuratos de grado de trime-

rizacidn previemente dado, ya que sorprendentemente ni los res-
tos de isocianato bloqueados siguen reaccionando bajo la trimeri
zacién ni ss presenta la ftrimerizacidén esponténsa a esperar antes

de la adicidén del compuesto blegueado.

Para la resccidén de trimerizacidn entren en considers-
cidn los diisocianatos arribz mencionados, preferentemente, sin
embargo, los diisocianatos aromdticos, teles como, por ejemplo,
1,3~y 1,4-fenilendiisocianato, 2,4- y 2,6~%oludlendiisociegnzto,.
asi como las mezelas arbitrarias de estos isémeros, difenilme-
tan~2,4'- y/0 ~4,4’~diisocianato, naftilen-1,5-diisociensato,
trifenilmetan~4,4 ", 4t~triisocianato, polifenilpolimetilen-poli~
isocianatos, tal y como se obtienen por condensacidén de anilina~-
formaldehido y ulterior fosgenacidn y se describen, por ejemplo,
en las patentes britdnicas 874 430 y 848 671 y los erilpoliiso-
clanatos perclorados, tal y como se describen, por ejemplo, en
la publicacidén alemsna DAS 1 157 601.

Con prefersncia se emplean las mezclas industrislmente
de fdcil obtencibn de toluilen~diisocianatos, m-fenilendiisocia~
nato asi como los condensados fosgenigzados de anilina y formal-
dehido con estructura polifenilen-metilénica y los compuestos
simétricos 4,4 -diisccianatodifenilmetano, 4,4 '-diisocianato-
difeniléter, p-fenilendiisocianato y 4,4 '~diisocianatodifenil~

dimetilmetano,
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Como sgente de enmasceramiento con dfomos de hidrdgenad
reactivos se emplean preferentemente slcoholss de férmula gene-

ral

RB-OH,

donde R3 significa un resto alifdtico o aromdtico, en caso dado
sustituido, y lactamas con 4-22 miembros de anillo de fdrmula

general

(f,),

¢=0

it

donde n significa un mimero entero de 2 - 20.

El resto R3 de.la féromula gene;al es preferentemente
un resto sromdtico, que se deriva Gs benceno, naftelines, dife-
nilo, difenilmeteno, difeniléter, tolueno y o—, m-,p~xileno.
Puede estar sustituido en forma sencilla o miltiple, por ejem-
plo, por grupos alquilo, haldégeno, nitro, alcoxi, aroxi y eiano.
Con preferencia se emplean fenol, m=-, p- y o-creszol, mezclas

de cresmol industriales, pirrolidona, caprolactema ¥y laurillacta-—

ma. Con preferencia se emplean los fenoles o caprolactama,

Como catalizadores se emplean compuestos que producen
la trimerizacidn de isocianztos que sin, como, por ejemplo,
los acetatos y fenolatos alcalinos, inicien ung reaccién espon~
tdnea. Catalizadores adecuados son, por e¢jemplo, las aminas ter-
ciarias, tal como trietilamina, tributilamine, N-metilmoriolina,
N—etilmorfoling, N-cocomorfolina, N,N,N,N‘-tetrametil-etilendia-
mina, 1,4-diazabiciclo-(2,2,2)-0ctano, N-metil-N'-dimetilemino-
etilpiperazina, N,N-dimetilbencilamina, bis-(N,N-dietilamino-
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etil)-adipato, N,N-dietilbencilamina, pentametildietilentriening,
N,N-dimetileiclohexilamina, N,N,N’,N’~tetrametil-~1, 3—butandiami~'
ne, N,N—dimetil~f3~feniletilamina, 1,2-~dimetilinidazol, 2-metil-
imidezol, trietanclamina, N-ectil-dietenolamine, azminas terciz-
rias con enlaces cartwono-silicio (véase patente elemana

1 229 290), por ejemplo, 2,2,4~trizetil-2-silamorfolino y 1,3~
dietilaminometiltetremetildisiloxane, fosfinas, tales como tri-
etilfosfina y sales metdlicas y compuestos orgdnicos de metal,
especialmente de hierro, magnesio, mercurio, niquel, cobre,
zine, aluminio, esteiio, plomo, vanadio, titanio y cromo, tales
como, por ejemplo, octoato de estafio(II), dilaurato de estafio
dibutilico, cloruro de hierro(III) y acetilecetonato de cobre-
(I1) y beses de Mannich de fenoles, tales como, por ejemplo,
2-(dimetilaminometil)~4,6~dimetilfenol y 2,4,6-tris~(dimetilani~
nometil)-fenol.

Preferentemente se emplean aminas terciarias, tz2l comd
N,N-bis-(dimetileminoetil)-N-metilemina, las mezclas de 1sémeros]
que se obtienen en la obtencidén industrial de esta amina y tri~

etilendiamina,

Le trimerizacidn se puede efectuar libre de dizolven-
fes o en disolventes, que no resccionen bajo las condiciones de
reaccidén o formen adio compuesios de sdicidn sueltos, que sigan

reaccionando.

Disolventes adecuados son hidrocerburos slifdticos y
aromdticos que pueden estar ulteriormente sustituidos por grupos
glquilo, heldgeno, nitro y nitrilo, ésteres, cetonas, éteres,
amidas sustituides, amidas de decido fosférico, sulféxidos y sule
fonas, por ejemplo, tolueno, xileno, o~diclorobenceno, acetofe-
nona, ciclohexanona, acetato de etilo, acetato de glicolmonome-
tiléter, bencina ligera, N-metilpirrolidona, benzdnitrilo, hexa-
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metilfdésforotriamida, tetrametilensulfona y sus mezclas,

Pare la realizacién de la trimerizscidn se mezcla pre-
ferenivemente el isocianato con o sin disolvente con el oatalizaé

dor de trimerizacién y se introduce el compuesto con hidrdégeno
reactivo, en ceso dado en porciones segun la medide del desarro-
1lo térmico, a temperaturas de 0-16000, preferentemente 50—15006.
Ta adicibn y la trimerizaecidén se efectian en una resccidn exo- I
térmica. BEn caso dado se calienta ulteriormente a continuacién

hasta el aslcanzar el grado de reaccidn desezdo.

En algunos casos se recomienda efectuar la reaccidn
bajo un gas protecior inerte, tal como nitrdgeno o argdén. La
reaccidn se puede reslizar en forma discontinue ¢ continua,

Por 1o general, es ventajoso empiear en la trimeriza-
cién por equivalente de hidrégeno resctivo dos equivalentes de
isocianato, pero también son posibles considersbles variaciones |

de estas proporciones cuantitativas.

La policondensacidén segin la presente invencidn de
poliisocisnatos, enhidridos de decido policerboxflico, isocianu~
ratos y lactamas o polioles se puede efectusr sin disclvente
como fusién o en disolventes gue no reaccionen bajo las condi-
ciones de reaccidén o £6lo forman compuestos de adicidn sueltos

gue sigan resccionando.

Disolventes edecundos son: (haldégeno)-hidrocarburos,
fenoles, ésteres, cetonas, éteres, amidas sustituidas, nitrilos,
amidas de dcido fosférico, sulfdéxidos y sulfonas, por ejemplo,
xilenos, o-diclorobenceno, fenol, cresoles, acetofenons, ciclo-
hexanons, acetato de glicolmonometiléter, N-metilpirrolidona,
dimetilformamida, dimetilacetamida, benzonitrilo, triemida de
dcido hexametilfosférico, sulféxido dimetilico, tetrametilen-
sulfona y sus mezclas. Con preferencie se emplean fenol, mezclas
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de cresol industriczles y sus mezclas conaometos slealinos.

Después de una condensacidn parcizl o totel se pueden

diluir o suspenger con agua las combinaciones adecusdas. !

Para la realizacién del procedimiento de la presente
invencién se mantienen los compornentes de reaccidn con o sin

disolvente durante algunos minutos haste varias horas a tempera-
turss entre 0 y 450°¢. E1 fingl de la reaccién se aprecie por
un cese del desarrollo de gas y el aumenio de la viscosidad.

Bn casos, es ventajoso realizar la reaccidn en varias eiapas

0 zgreger los distintos componentes sn secuencia diferente ¢ a
distintas temperaturas. Asi, en una primera etapa se puede pre-
perar, por ejemplo,'en un disolvente, wn producto de adicidn

o condensado, que entonces a temperaturas méds altas, en ceso de-
do bajo evaporacidn del disolvente y prolongacida ds cadenas
o reticulacidén se trensforza en el producto de condensacidn i
de alto peso molecular. Ademds, la obtencidn del isocienurato
se puesle realizar in situ. Los productos de reaccidén se pueden
aplicar también, poxr ejemplo, en el lacado de glambres, como
fusidn o sistemss "High-Solids" y después cochurar y endurecer

a ‘temperaturas més sltas.

En algunos casos se recomienda realizar la reascciéan
bajo un gas protector imerte, tal como nitrdégeno o argbén. La
reaccidn se puede reslizar en forma discontinue o continua o,
para slcanzar una nayor temperatura de reaccidn, tembién en el

autoclave bajo presiém.

Por lo general es ventajoso seleccionar las proporcio-
nes cuantitativas entre los poliisocianatos y los enhidridos de
dcido policarboxilico equivalente & leos grupos reactivos o em-
plear un exceso de isocianato o0 deido carboxilico hasta un 10 %,

pero también son posibles amplias variaciones de estas proporcio)
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nes estoquiométricas. La proporcidn moler de la cantidad de lac~

1
tame emplesda, referido a 1 mol de anhidrido de doido policarbo-

x{lico, se encuentra por lo gensral en un 2 hasta 400 %, prefe-—l
rentemente en un 5-200 %. La proporcién cuantitativa entre iso-
cianato e isocianato-igocianurato se seleccliona por 1o general
de marera gue un 1-60 %, preferentemente un 5-40 %, con espe-
cisl preferencia un 5-20 % de los grupos isocisnate sean inter-
cambisdos por la cantidad estoquiométrice de isocianasto-isocia-

nuratos enmascarados.

También se pueden modificar los productos de conden-
sacidn mediante el empleo simulidneo y la incorporacién de, por
ejemplo, polioles, poliamipass, eminoalcoholes, dcidos policar—
boxilicos, ésteres policarbamidiceos, polihidantoinas, asi como ;

poliésteres y poliéteres. Como ejemplos sean mencionados etilen~
&glicol, trimetilolpropano, 4,4 ‘~dieminodifenilmetano, etanolami-
na, dcido imoftdlico, dcido trimesinico, éster policarbamidico i
de 2,4~toluilendiisceignato y etilenglicol, polidsteres ds dcido
tereftdlico, etilenglicol y glicerina, polihidantoinas de 4,4 -
diisocisnatodifenilmetanc y bis-(metoxicarbonilisopropilamino-

fenil)metano o poliéteres de déxido etilénmico o bis-(hidroxifenil)-

propano y epiclorochidrina.

La reaccidn de la presente invencidn se puede influen-
ciar mediante catalizadores, por ejemplo, por triflucruro de bo-
ro y sus productos de adicidn, aminas, tal como trietilamina,
1,4-diezabiciclo~(2,2,2)-0ctano, N-etilmorfolina y N-metilimida-
zol, fenoles, tales como fenol y m-cresol, lactamas en exceso,
tel como caprolacteme, asi como compuestos de metal inorgdnicos,
y orgénicos, especialmente de hierro, plomo, zine, estafio, cobrej
cobalto y titanio, tales como cloruro de hierro(III), acetato
de cobalto, dSxido de plomo, octoato de zinc, dilaurato de estafio
dibutilico, acetilacetonato de cobre y tetrabutilato de titanio
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Ejemplo 1:

16—

o mediante compuestos de f£ésforo, tales como trislquilfosfina
¥ 6xido l-metil-fosfolinico,

Los policondensados obtenibles segun el procedimiento

de la presente invencidn, especialments las polismidoimidas o
bien polidsterimidas, se caracterizan por especisl estabilidad

a2 la temperatura y son, por lo gereral, adecuados para su empleo
como materiales sintéticos resistentes al calor, por ejemplo,
como lacas, ldéminas y cuerpos conformados. Sus propiedades se
pueden variar pare los distintos terrencs de empleo medianite mow
dificacidén de las proporciones estoquiométricas, del grado de
condensacibén y mediante adicidn de materiales de carga, pigmen=~
tos y componentes de bajo y alto peso molecular, por ejemplo,
pera la obtencién de lacas para slembres, mediante mezcla con

polidsteres, poliéteres y polihidantoinas,

a) 100 g de 4,4’~diisocianato-difenilmetano se funden con 50 g
de tolueno ¥y se mezcla con 1 g de una solucidn al 10 % de bis-
(dimetilaminoetil)-metilaming. Después se celiente a 120° ¥ en
porciohes se introducen a esta temperatura 37,6 g de fenol.

Para completar la formacidn de isocianureto se agita ain durante
2 noras a 120°. Después se agregan 384 g de fenol, 384 g de
cresol, 226 g de caprolactama, 450 g de 4,4 ~diisocianatodifenil
metano y 384 g de anhidrido de dcido trimelitico y la mezcla se
calienta en el trenscurso de 3 horas a 205-2100. Lz condensa—
cidén se efectia bajo disocismecidn de didbxido de carbono. Se agita
an durante 4 horas e 205-210° y se obtiene una solucidn viscose
nerrén, de la polismidoimida. La viscosided 7 20 de una muestra
dilufda con cresol a un 15 %, asciende a 980 cP. La parte princi
pal se diluye con fenol/xileno a un contenido en sélidos de un

25 % y se emplea para el lacado.

1
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b) Con la solucidn obtenida segin a) se laca en una mdquina de
lacado de slambres vertical un alawbre de 0,7 mm de didmetro.

Las condicliones de lacado son las siguientes:

Longitud del horno 4 meiros

Temperatura del horno 4oo°c

Toberas de rascado con la sigulente disposicidn de didmetros:
o,76; 0,78; 0,78; o0,8; 0,80; 0,82

Velocidad de extraccidn: 6-9 metros por minuto

Aumento del didmetro por el lacado: unos 50 jan

Les caracteristicas mds destacadas, determinadas segﬁg
DIN 46 453, de los alambres lacadoa asi obtenidos son: ;
Schock térmicos -260°C
Punto de plastificaciédn: 320°G
Dureza de 1dpiz: 5 H

Resistencia al aleohol: 5 H

Por el contrario, una poliemidoimida obtenids sin iso-
clanurato-isocianato aplicada en le forma erriba descrita sobre
un alembre de Cu suministra un alembre lacado, que en su tempera
ture de plastificacidn se encuentra escasasmente por encima de
300°% ¥y cuya dureze sl lépiz asciende sdlo a 3-4 H.

Ejemvplo 2:

g) 250 g de 4,4’-diisocianatodifenilmetano se mezclan con 0,5 &
de bis-(dimetilaminoetil)-metilamina en 50 g de tolueno y se ca-
lienta a 120%. A esta temperatura se introducen bajo agitacidn
¥y débil enfriamiento 119 g de una mezcla industrial de un 70 %
de m-cresol y un 30 % de p-cresol en el transcurso de 20 minutos
La formacidn del éster de carbamida y del isocianurato se efec-
tdan en reaccidn débilmente exotérmica. A continuacidén se agita
adn durante 1,5 horas a 120° y 2 hores a 1300, separdndose una
parte del tolueno por destilacidn. Las restantes pasrtes se ex-
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traen en vacio y el residuo se recoge en 631 g de cresol. Se
obtiene une solucidén sproximedemente al 27 % del isocisnuratbo

con una viscosided de 7720 = 3500 cP y un contenido en isociana-

t0 enmmascarado de un 4,6 %. El espectro infrarrojo muestra en

1710 em ™t y 1420 cm T

t0. i

las bandes caracteristicas para isocianurg

b) 100 g de ia solucidn de isocianurato obtenida segin a) se
calientan-con 100 g de fenol, 30 g de cresol, 55,6 g de capro-
lactama, 112,5 g de 4,4 "-diisocisnatodifenilmetanoc y 96 g de
anhidrido de dcido trimelitico en el transcurso de 7 horas a

205°. La mezcla se egita entonces ain durante 4 horas a esta
tenperatura y despuds se diluye con 400 g de fenol y 140 g de

xileno & wn 25 %. La viscosided 7 20 de esta solucidn ssciende

a 2950 cP y el espectro infrarrojo muestra en 1715 czn.'":L las ban-

das caracteristicas pera las imidas. :

c) Como descrito en el ejemplo 1, se¢ laca con la solucidn de 131
ca un alembre de Cu de 0,7 mm. La velocidad de extraccidn se pq%
de sumentar a 11 metros/minuto sin que se.presente una disminu-
cidén de las propiedsdes, que presentan un nivel lgual de alto

como el slambre fabricado segin el ejemplo 1.

Ejemplo 3:

En 100 g de fenol y 30 g de cresol se introducen 68 g
de caprolactams, 100 g de la solucién de isocianurato &1 25 %
obtenida segin 1 b) y 78,3 g de una mezcla de 80 partes de 2,4~
toluilendiisoéianato y 20 partes de 2,6-toluilendiisocianato.
Después se egregan gin 96 g de anhidrido de deido trimelitico
y la mezcla se calientz en el transcurso de 6 horas a 200°. Se
agita ein dursnte 5 horas a esta temperatura y se objisne una so|
lucién viscosa marrdén de la poliamidoimida, que se diluye con

250 g de cresol y 250 g de fenol. Unaz muestra se aplica sobre
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una chapa y se cochura a 250O a une pelicula de laca eldstica,
clare, gue a 1710 y 1770 cm"1 muestra las bandas caracteristicas

para las imidas.

Ejenmplo 4:
a) 174 g de una mezcla de 20 partes de 2,6-toluilendiisocianato
¥y 80 partes de 2,4-toluilendiisocianato se megzclan con 50 g de

tolueno y 0,35 g de bis-(dimetilaminoetil)-metilamina. Después

se gotean a 120o 108 g de m-crescl y la mezcla se agita ain du-
rante 3 horas a 120°. A continuacidn se separa por destilacién

en vacio el restante tolueno. Se obtiene una fusién'viscosa

con un contenido en isocianato de wn 14,1 % ¥y una banda carac~

teristica para el anillo isocianurato en 1715 cm'l. El productoi

de reaccién se disuelve en 218 g de cresol.

b) Una fusidn de 100 g de fenol, 30 g de cresol, 56,6 g de capro.
lactama, 50 g de la solucidén de isocianmurato obtenida segin a),
112,5 g de 4,4 ~diisocianatodifenilmetanc y 96 g de anhidrido dé
deido trimelftico se calienta en el transcurso de 6 horas a §
205-210°, La condensaoién se efectia bajo disociacidn de diéxidd
de cerbono. Se agita sun durante 5 horas a esta terperatura ;
v despuds de agregar 250 g de fenol y 250 g de cresol se obtiene
una solucidén clara de la poliamidoimida. Una muestra de esta so~
lucidn se cochurs sobre una chapa & una pelicula de laca eldsti-~
ca, eclara, que en 1715 cm‘l muestra las bandas cerecteristicas
para les imides y en 1675 cm  una bande caracteristica pare

las amides,

Ejemplo 5:

a) 3000 g de 4,4 -diisocianatodifenilmetanc se funden con 600 g
de tolueno, se mezcla con 3,0 g de bis-(dimetilaminocetil)-metil-
aming y se calienta a 120°. Después se introducen a esta tempera
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tura en porciones 1350 g de caprolactama y la mezcla se agita du
rante 2 horas a 120° ¥ durante 4 horas g 150°. A continuacién
| se agregan nuevamente 3,0 g de bis-(dimetilaminoetil)-metileming’
y la fusidn se calienta dursnte otras 6 horas a 1500, Despuds

se vierte el prcducto de reacecibén y solififica sl enfriar a uns
resina incolora frégil. El corienido en isociansto enmascarado

asciende a ua 11,5 %.

b) 100 g de fenol, 100 g de m-cresol.70, 45,2 g de caprolactema,
36,3 g del isocianurato obtenido segin a), 112,5 g de 4,4 -diiso
cignatodifenilmetanc y 96 g de anhidrido de dcido trimelitico

se calientan en el ftranscurso de 3 horas a 2050 ¥ después se agi.!
ta aun durante 4 horas a esta temperatura. Deapués se diluye con
400 g de fencl, xilenol, solveninefta y xilenoc a un 25 % ¥y

gsta solucidn de poliamidoimida se emplea para lacar un alsmbre
de cobre de 0,7 mm de didmetro. La disposicidn de ensayo es la
misma como descrito bajo el ejemplo 1. Las propiédades alli des-
critas se mantienen en este caso hasta una velocided de extrace
cibn de 10 metros/minuto.

Ejemplo 63

a) En 278 g de 4,4 '-diisocianatodifenilpropano, 50 g de xileno y
0,28 g de bis—(dimetilaminoetil)-metilemina se gotean a 110°

108 g de una mezcla de 70 partes de m~cresol y 30 partes p-cre-
s0l. Se agita aln durante 2 horas a 1100, se diluye con 614 g
de cresol y se obtiene una solucidén marroén clars del isocianura-

$0 con uh contenido em isocismato enmascarado de un 5,8 %.

b) En 100 g de fenol y 30 g de m~cresol se introducen 56,6 g de
caprolactama, 100 g de la solucién de isocianurato obtenida se-
gin a) y 112,5 g de 4,4 ~diisocianatodifenilmetano. Despuss se

agregan aun 96 g de anhidrido de dcido trimelitico y la conden~
sacidén se efec%%a después de un tiempo de calentamiento de 3 ho-
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ras en el transcurso de 4 horas a 2050. Se diluye aun en calien-
te con 400 g de xilenol y 140 g de solventnafta y se obtiene un%
solucién al 25 % d= la poliemidoimida con una viscosidad de |
] 20 de 4400 cP. | |
¢) En una msquina de lacado de alambre de 5 metros de longitud |
se laca un alambre de 1,0 mm de didmetro. Las demds eondicionesg

sons

Temperatura del horno
debajo ) 40000
arriba 500°C

Disposicién de las toberas 1,04, 1,06, 1,08, 1,10, 1,12, 1,12
Incremento del didmetro por el lacado  55-65 mm.
Hasta una velocidad de extraccidén de 20 metros/mimuto se obtiene

un lecado del alambre de excelentes propiedades y una temperatui
I

ra de plastificacidn superior a 33000.

Ejemplo 7: z
a) 250 g de 4,4 -diisocianatodifenilmetanoc se mezclan con 0,5 gi
de bis-(dimetilaminoetil)-metilemina en 50 g de tolueno y se ca-
lienta a 120°C. A esta temperstura se introducen bajo agitacidn
¥ ligero enfriemiento 119 g de una mezcla industrisl de un 70 %
de m-cresol y un 30 % de p-cresol en el transcurso de 20 minutos.
La formacidn del éster carbamidico y del isocianurato se efec-
tian en reaccidén débilmente exotérmica. A continuacibén se agita
adn durante 1,5 horas s 120° ¥y durante 2 horas a 1300, con lo
que Se separa por destilscidén una parte del tolueno. Las restan—
tes partes se extraen en vacio y el residuo se recoge en 631 g
de cresol. Se obtiene una solucién aproximadamente al 25 % del
isociasnurato con una viscosidad de 20 = 3500 cP ¥ un contenido
en isocianato emmascarado de un 4,6 %, El espectro infrarrojo

1

muestra en 1710 cm"l ¥y 1420 cn ~ las bandes caracteristicas paras
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el lsocianurato.

b) En una solucidn de 31 g de etilenglieoi en 290 g de cresol

se introducen a 120° 105 g de la solucidn de isocianurato obie~
nida segin a) y 100 g de 4,4 "~diisocianatodifenilmetanc. lLa mez-
cla se ggita ain durante 1 hora a 1200, despuéds se asgrogan 192 g
de anhidrido de 4cido trimelitico y la temperatura se aumenta en
el trenscurso de 9 horas a 205-210°. La condensacién transcurre
bajo disociacidén de didxido de carbono y agua. Se agita atin du-
rante 3 horas a 210° y despuds de diluir con 220 g de fenol se g
obtiene una solucién viscosa marrén del éster des poliimida. ‘
la viscosidad 7 20 de unas muestra, diluida con cresol a un 15 %,
asciende & 280 cP. La parte principal se diluye con cresol/xile-

no industrial & un contenido en sélidos de un 25 %.

c) 250 partes en peso de esta solucién se mezclan con 250 partes
en peso de una solucidn al 30 % de un poliéster de dcido tereftd
lico en una mezcla de disolventes cresol/xileno 8:2. Se agrega
la solucidn enfriada de 1,5 g de titanato de butilo en 30 g de
cresocl, gaue previzmente se calentdé durante 10 minutos a 120°¢.
El polidster empleado se obtiene en forme conocida por calenta-
miento de 384 g de terefimlato de dimetilo, 93 g de glicol y 46
g de glicerina en presencia de 0,5 g de litargirio como catali-

zador.

En una mdquina de lacado de alsmbres vertical de 4 m
de longitud se lecs a2 una temperatura del horno de 400°C denvro
de un margen de velocided de 6 a 10 metros/minuto. Después de
geis pesajes del dispositivo de aplicecidn dotado de toberas
rascadoras asi como de la cuba de cochuracién se obtiene un au~
mento del didmetro del alambre de Cu de 0,7 mm de grosor de

unos 55 mm.

El lacado del alambre asi preparado presenta en toda
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la laca cochurade una temperatura de plestificacidn superior a }
300°C segin DIN 46 523. La duresza de ldpiz es de 5 H. Este valoﬂ
disminuye 26lo en forme minima después de un tratamiento en eta-
nol. Baja como méximo en un grado de dureza a 4 H. Para la resig
tencia ala abrasidn segin DIN 46 513 se midieron valores de

120 - 150 emboladas dobles. También aqui es reducida la depen-

dencia del grado de cochuracién. Si se combinan, por el contra-
rio, el polidster de deido tereftdlico mencionado con un éster

de poliimida,para cuya obtencidén no se empled ningln poliisocia4
nato de estruvetura isoclanurato se muesira una fuerte dependen- ;
ciz de la temperatura de plastificecidn del grado de eochuracidn,
Con una velocidad de extraccidén de 8 metros/minuto no es posiblg
obtener velores superiores & 30000. También los valores para la !
dureza de lépiz y la estabilidad a los disolventes se encuentran;
como minimo en un grado de dureza peor. Lo mismo vale para la re
sistencia a la abrasidén. No se alcanzan valores de 120-150 embo=
ladas dobles y a velocidades de extraccidn mds altas se aprecia S

una clara disminueidén de los valores,

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
a3l como la mancra de reslizarlo en la prdetice, debe hacerse
conster gue las dlsposiclones anteriormente indicadas son sus-—
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamentel.
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REIVINDICACTIONES

1.~ Procedimiento para la obtencidén de policondensados,
enlazedos a través de grupos imida por condensacién de anhidri-
dos de dcidos policarboxilicos con poliisocisnztos y lactamas ol
polioles, caracterizado porque una parte de 1los poliisocianatos
se emplean.en forme de isocianuratos sustituidos por grupos iso-

cianatos emmascarados.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque se emplean lactamas con como minimo 4 miembros de
anillo,

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque como ccmpuestos de arhidrido carboxilico se em~
rlean compuestos de férmula

donde Rl significe un resto alifdtico, cicloalifdtico, hetero-
ciclico, alifédtico-aromdtico o arcmdtico, en caso dado sustitui~
do, que ademds de los grupos anhidrido ciclicos estd sustituido

como minimo simplemente por un ulterior grupo funcionsl, tal com!
un grupo anhidrido ciclico, un grupo carboxilo, carbalcoxi,

carberoxi o SOBH.

4.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque como poliisocisnato se emplean poliisocianatos de
férmula general

2
R (,-Nco)z
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donde R2 significe un resto alquilo en ceso dado sustituido
con 1-20 dtomos de carbono, un resto arilo con 6-12 dtomos de
carbono, un resto cicloalquilo con 5-12 dtomos de carbono,

un resto slguil-arilo con 7-20 dtomos de carbono y un resto ari-;

lo o ecicloalquilo conteniendo heterodtomos tales como N, O 0 S ;
con 5-12 dtomos de carbono y Z significa un numero entero de 2 -
i

H

i
]
!
:
f

4, preferentemente 2-3.

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 4, caracte~-
rizado porque como poliisocianatos se emplean mezclas de tolui=- |
len-diisocianato, m~fenilendiisocianato, asi como condemnsados
fosgenizados de anilina y formaldehido con estructura polifenilen
metilénica, 4,4 ‘~diisocianatodifenilmetano, 4,4'-diisocianafo—
difeniléter, p-fenilendiisocianato, 4,4 ~diisocianatodifenil-

!
dimetilmetano, hexametilen-diisocianato o isoforondiisocianato. |
i
!

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque como agente de enmascaramiento se emplean compues~!
tos hidroxi orgénicos o lactamas.

7.- Procedimiento segin la reivindicacidn 6, caracte-
rizado porque se emplean alcoholes alifdticos o aromdticos o

lactemes como minimo con 4 miembros de anillo.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 6-7, caracte
rizado porque como gleoholes se emplean fenoles y como lactams

caprolactama.

9.~ Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque como polioles se emplean alcoholes alifdticos como
minimo con dos grupos OH en la molécula o poliésteres oligbmeros

como minimo con un 3 % de grupos OH.

10.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carascte-
rizado porque un 1-60 % de los grupos isocisnato se presentan

como isocianato-isocianuratos enmascarados.
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1l.- Procedimiento para la obtencidén de policondensa-
dos enlezados a través de grupos imida, tal y como queda sustan—
clalmente descrito em la presente Memoria.

Esta Memoria consta ge 26 hojas escritaz a méguina
POr ung sola CaTra.
Medrid, 7 HE% 196
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.
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