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Sposob wytwarzania lakieréw piecowych nadajacych sie do
powlok odpornych termicznie

1

Dotychczas lakiery piecowe otrzymuje sie w ten
spos6b, ze kwas tereftalowy i/lub izoftalowy albo
pochodne tych kwaséw, przeksztalca sige przez re-
akcje z glikolami i innymi alkoholami wielowodo-
rotlenowymi, zwlaszcza gliceryna, na w zasadzie
liniowe lub stabo rozgalezione poliestry, ktére po-
siadaja wolne grupy hydroksylowe. Te produkty

mozna przeprowadzi¢ w stan nierozpuszczalny, nie- .

topliwy droga znanych reakcji usieciowania na
przykitad z dwuizocyjanianami lub estrami, jak na
przyklad tytanianami alkilowymi. Tego rodzaju
produkty stosuje sie zwlaszcza jako. §rodki wiag-
zgce dla lakier6w izolacyjnych do przewodéw elek-
trycznych. Okazuje sie jednak, zZe otrzymane w wy-
zej opisany sposdéb powloki nie wykazujg wystar-
czajacej do tego celu odpornofci na gwaltowne
zmiany temperatury.

Wiadomo dalej, ze powloki odporne na wysoka
temperature, stosowane zwlaszcza do przewodéw

elektrycznych, otrzymuje sie w ten sposéb, ze -

dwubezwodniki aromatycznych kwaséw czterokar-
boksylowych, zwlaszcza dwubezwodnik kwasu pi-
romelitowego poddaje sie reakcji w nizszych tem-
peraturach z aromatycznymi, ewentualnie wielo-
pier§cieniowymi dwuaminami, w szczegbélnoSci
4,4’-dwuaminodwufenyloeterem, w obecnos$ci silnie
polarnego rozpuszczalnika, ktéry nie _zawiera ato-
méw wodoru, mogacych reagowaé¢ z grupami bez-
wodnika.

Tym sposobem otrzymuje sie roztwory liniowych
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poliamidéw, ktére obok grup karboamidowych po-
siadaja sasiednie wolne grupy karboksylowe. Po
ulotnieniu sie rozpuszczalnika poliamidy te podczas
ogrzewania przechodzg w zasadniczo liniowe poli-
imidy, odszczepiajac przy tym wodeg. Poliimidy te
dajg nierozpuszczalne, topigce sie tylko z rozkltadem
powloki o doskonaltych wlasciwo§ciach mechanicz-
nych i elektrycznych. .

W przypadku jednak produktéw nieutwardzonych
niekorzystna jest ograniczona trwalo§é przechowy-
wanych ciektych lakier6w, nawet w niZszej tempe-
raturze. Po krétkim czasie wskutek zzelowania
lakiery te nie nadajg sie do uzytku. Préby zabloko-
wania wolnych grup karboksylowych rozpuszczo-
nych poliamidéw przez utworzenie soli z organicz-
nymi zasadami w celu unikniecia niepozadanych
reakcji Zelowania poprawily w sposéb istotny zdol-
noSci przechowywania lakieréw.

Stwierdzono obecnie, Ze- otrzymuje sie materiat
dajacy odporne termicznie, wytrzymate na gwat-
towne wahania temperatury powloki, nadajace sie
zwlaszcza do przewodf_\yq elektrycznych, jezeli mie-
szaniny alkoholi dwuwodorotlenowych i/lub wie-
lowodorotlenowych z zawierajscyiil giupy imidowe
kwasami dwukarboksylowymi o ogbélnym wzorze 1,
w ktérym Ar’ << oznacza grupe aromatyczng, a > N
— Ar” — N < oznacza grupe dwuaminowsa, gdzie
grupy aminowe znajduja sie przy jednej lub kilku
grupach fenylenowych i w ktérych, w przypadku
gdy w grupie dw\uaminowej jest wiele grup feny-
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lenowych, grupy te sg ze soba zwigzane bezposred-
nio wigzaniami C-C, grupami alkilenowymi, cyklo-
alkilenowymi, heteroatomami lub grupami zawie-
rajacymi heteroatomy, ewentualnie w mieszaninie
z aromatycznymi kwasami dwukarboksylowymi lub
ich pochodnymi, poddaje sie polikondensacji i roz-
puszcza w odpowiednich rozpuszczalnikach.

Po dodaniu znanych, dziatajgcych sieciujgco sub-
stancji jako utwardzaczy, lakiery otrzymane spo-
scbem wedlug wynalazku utwardza sie przez ogrze-
wanie, ‘ ’

Jako alkohole dwuwodorotlenowe moga byé
wedlug wynalazku stosowane na przyklad poligli-
kole metylenowe, cykloalifatyczne diole, na przy-
kiad dwume:tylolévcykloheksan, chinity; diole aro-
matyczno-alifatyczne, na przyklad ksylilenoglikole
lub prcdukty oksyetylowania dwuwodorotlenowych
fenoli jak dwuhydroksyetoksydwufenylopropan lub
dwuhydroksyetoksybenzeny. Jako wielowodorotle-
nowe alkohole moga byé stosowane na przyklad
gliceryna, pentaerytryt, tréjmetylopropan, heksan-

dicl, sorbit i podobne.

"~ Jako rozpuszczalniki dla opisanych polikonden-
satébw stosuje sie ma przyklad Kkrezole, ksylenole,
alkohol dwuacetonowy, octan metyloglikolu, ewen-
tualnie w mieszaninie z aromatycznymi weglowo-
dorami.

Do ‘utwardzania lakieré6w piecowych stosuje sie
znane substancje, dzialajgce sieciujgco, jak tyta-
niany alkilowe lub arylowe, rozpuszczalne w ole-
jach sole Al, Cr, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Sn, Ti, V, Zn,
Cd, Pb, Ca, poliizocyjaniany.

Kwasy dwukarboksylowe zawierajace grupe imi-
dowg otrzymuje sie przez reakcje bezwodnikéw
aromatycznych kwaséw troéjkarboksylowych, zwla-
szcza bezwodnika kwasu tréjmelitowego, z aro-
matycznymi dwuaminami o wzorze 2, w ktérym
rodnik > N — Ar” — N < ma wyzej podane zna-
czenie, w stosunku molowym 2 :1 na zimno, ewen-
tualnie w obecnoéci obojetnego rozpuszczalnika.
Otrzymany amid kwasu karboksylowego ogrzewa
sie, stosujgc rozpuszezalnik jako §rodek usuwajgcy
(przez destylacje azeotropowsg) odszczepiajaca sie
wode reakcyjna. .

Okazalo sie, ze \moina réwniez zrezygnowaé
z osobnego otrzymywania tych zawierajgcych grupy
imidowe kwas6w dwukarboksylowych, jezeli mie-
szanine zlozong z dwu i/lub wielowodorotlenowych
alkoholi, aromatycznych kwaséw dwukarboksylo-
wych lub ich pochodnych, bezwodnika kwasu tr6j-
karboksylowego i aromatycznej dwuaminy, miesza-
jac ogrzewa sie powoli w atmosferze azotu do
temperatury wymaganej dla przeprowadzenia po-
likondensacji.

' Ten prostszy sposéb przeprowadzenia reakcji jest

dzieki temu mozliwy, Zze w mieszaninie reakcyjnej -

zdolnej teoretycznie do rozmaitych przemian, naj-
latwiej zachodzi prawdopodobnie reakcja addycji
grupy aminowej do grupy bezwodnika kwasu tr6j-
karboksylowego z utworzeniem grupy karboamido-
we]j i stojagcej do niej w potozeniu orto wolnej gru-
APy karboksylowej. Obie te grupy w wyzszej tem-
peraturze latwo przechodza w grupe imidows, co
zachodzi nawet ‘wtedy, gdy poczatkowo wolna sa-

10

15

20

25

35

40

45

50

55

65

4
siadujgca z grupa karboamidowsg grupa karboksy-
lowa juz ulega estryfikacji.
Przy takim przebiegu reakcji mozna przeprowa-
dzi¢ polikondensacje mieszaniny wyj$ciowej, skla-
dajacej sie z 0,1 mola tereftalanu dwumetylowego,

0,1 mola bezwodnika kwasu tréjmelitowego, 0,05

mola 4,4’-dwuaminodwufenylometanu i 0,25 mola
glikolu etylenowego w obecno$ci trdjtlenku anty-
monu i octanu kadmowego jako katalizatoréw.
Otrzymuje sie rozpuszczalny, topliwy produkt
o wspoétczynniku lepko$ci 0,5 (oznaczanie w mie-
szaninie fenolu i czterochloroetanu w stosunku
60 : 40°/o wagowych) w temperaturze 25°C; 1 g sub-
stancji w 100 ml roztworu.

Przy zalozeniu jakiegokolwiek innego mechaniz-
mu reakcii tak dalece skondensowany produkt
wskutek tréjwymiarowego usieciowania musiatby
byé juz nierozpuszczalny i nietopliwy.

Przez odporno$¢ na gwaltowne zmiany tempera-
tury rozumie sie odpornoé¢ warstwy izolacyjnej
przewodnika elektrycznego na zachodzgcy nagle
wzrost temperatury. W przytoczonych nizej przy-
ktadach witaSciwo§é te oznaczono w nastepujacy
spos6b:

Z lakierowanego drutu sporzadzono zwoje przez
nawiniecie na rdzenie o réznych $§rednicach wedlug
DIN 46453. Wskutek tego powstajag na drucie po-
wloki lakiernicze o réznym stopniu rozciggniecia
warstwy zewnetrznej. Zwoje druciane ogrzewano
przez 15 minut w temperaturze 180°C i badano
powstate na powierzchni ewentualne rysy. Najlep-
sz odporno$¢é na gwaltowne zmiany temperatury
wykazywat ten drut lakierowany, ktéry przy naj-
wiekszym wydtuzeniu powloki lakierniczej wytrzy-
mywat dziatanie temperatury bez powstawania rys.

Przyktad I 2 mole bezwodnika kwasu tréj-
melitowego i 1 mol 4,4’-dwuaminodwufenylome-
fanu ogrzewa sie w ciagu 30 godzin w ksylenie,
w wyniku czego nastepuje azeotropowe oddziela-
nie wody reakcyjnej. Otrzymany produkt ma liczbe
kwasowa 320, podczas gdy obliczona teoretycznie
liczba kwasowa odpowiedniego dwukarboksydwu-
imidu wynosi 206, co odpowiada 0,26 mola produk-
tu przemiany.

Produkt ten ogrzewa sie z 297 g tereftalanu dwu-
metylowego (1,53 mola), 92 g gliceryny (1 mol) i83 g
glikolu etylenowego (1,34 mola) w obecnosci 0,8 g
kaprylanu olowiu w atmosferze azotu, mieszajgc
w ciggu okolo 8 godzin w temperaturze 195—230°C
tak, Ze temperatura par utrzymuje si¢ na stalym
poziomie okoto 100°C. W toku reakcji odbiera sie

130 mil destylatu, ktéry sklada sie z metanolu, wo-

-dy i matej iloSci glikolu, tworzacych sie podczas

estryfikacji tereftalanu dwumetylu.

Reakcje przerywa sie przy lepkosci roztworu =
= 0,089 oznaczonej dla roztworu zawierajgcego 1 g
substancji rozpuszczonej w 100 ml mieszaniny za-
wierajacej fenol i czterochloroetan (60 : 40%¢ wago-
wych) w temperaturze 25°C. Otrzymuje sie w tem-
peraturze pokojowej twarda, krucha, czerwono-
brunatng zywice, w ktérej zawarto§¢ kwasu dwu-
karboksylowego zawierajacego grupe imidows, pro-
duktu przemiany kwasu tréjmelitowego i dwuami-



58810

-5
ny, wynosi 15% molowych catkowitej zawartosci
kwaséw dwukarboksylowych (zywica A).

Przyktlad II. Stosunki ilo§ciowe skladnikéw
reakcji odpowiadaja stosunkom podanym w przy-
kladzie I, z tym wyjatkiem, Ze zamiast produktu
reakcji bezwodnika kwasu tréjmelitowego z dwu-
aming wprowadza sie 100 g bezwodnika kwasu tréj-
melitowego (0,52 mola) wa
fenylometanu (0,26 mola). Skladniki wyj$ciowe
ogrzewa sie mieszajac - przez okolo 2 godziny
w temperaturze 195°C. Nastepnie postepuje sie
tak jak podano w przykladzie I (Zywica B).

Przyktad III Stosunki ilo§ciowe skladnikéw
reakcyjnych odpowiadajg stosunkom podanym
w przykladzie II z tym wyjatkiem, ze zamiast 4,4’-
-dwuaminodwufenylometanu wprowadza sie 64,5 g
4,4’-dwuaminodwufenylosulfonu (0,26 mola). Spo-
s6b otrzymania odpowiada przykiadowi II (zywi-
ca C).

Zywice A, B i C rozpuszcza sie w stosunku: 35
czeSci zywicy, 45 czeSci krezolu, 19 czeSci benzenu,
1 cze§é¢ polimerycznego tytanianu butyll}/ i wypala
sie w postaci powloki na drucie miedzianym
o §rednicy 0,6 mm.

Dane charakteryzujgce proces wypalania
Dlugo$é pieca 2,00 m
Temperatura pieca 390°C
Ilosé przej§é 8
Szybko$§é przesuwania 4,2 m/minute

Najwazniejsze wyniki oznaczen sg zestawione
w ponizszej tablicy

Zywica

Zywica
A B

Zywica
C

Odporno§é na écie.; .
ranie * 45 43 50

Wyftrzymatos§é na
gwattowny skok
temperatury 180°C
15 minut (zewnetrz-
ne wydluzenie wi6-

kien) 50%

50% 50%

Temperatura miek-
nienia DIN 46 453/
/12.1

Maksymalne zew-
netrzne wydluzenie
wibkien * po 500
godzinach starzenia
w temperaturze
180°C

295°C 290°C 320°C

18% 25%, 40%

* Odporno§¢ na Scieranie mierzona przez umieszczenie
iglty do szyecia nr 11 o Srednicy okolo Q,4 mm pionowo na
przewodzie pokrytym lakierem i przesuwa na odcinku
10 mm tam i z powrotem dotad, az nastapi zwarcie pomie-
dzy iglg i przewodem. Igta naciska przy tym z siig 310
pondow na probke przewodu, liczba podwodjnych przesu-
woOw wynosi 60/minute.

** Zewnetrzne wydluzenie wibékien E; wylicza sie we-
dlug wzoru: E; =d :[D + d),100], w ktorym d oznacza
Srednice przewodu bez izolacji, a D oznacza wewnetrzna
Srednice skretki drutowej.
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Twardo§é powierzchniowa (twardo§é oléwkowa)
wszystkich zywic wynosi 4H, natomiast po 30 mi-
nutowym pozostawaniu w etanolu, benzenie, tréj-
chloroetylenie, wodzie i octanie butylu w tempe-
raturze 50°C wynosi ona miedzy 3H i 4H, a po po-
zostawaniu w acetonie wynosi ona B.

Z podanych warto§ci wynika, Ze otrzymywane
zgodnie z wynalazkiem zywice odznaczaja sie
w poréwnaniu z innymi lakierami elektroizolacyj-
nymi do przewodéw Kklasy cieplnej F, wyzszg twar-
doSciag i wytrzymatoScia ma dzialanie rozpuszczal-
nikéw oraz lepsza odporno$ciag na gwattowne zmia-
ny temperatury. Dla wymienionych lakieréw izo-
lacyjnych z zywic tereftalanowych, odpowiada ona
30—40%0 wydluzenia zewnetrznego.

Wtasnoéci elektryczne, jak wsp6iczynnik strat-
noSci przy réinych czestotliwoSciach i tempera-
turach oraz oporno$é izolacji w rbéznych warun-
kach, odpowiadaja mniej wigcej poréwnywanym
politereftalanowym lakierom izolacyjnym do prze-
wodow. '

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania lakierow plecowycn, na-
dajacych sie do powlok odpornych termieznle, "
znamienny tym, Ze mieszaniny alkoholi dwu- .
wodorotlenowych i/lub wielowodorotlenowych
z zawierajacymi grupy imidowe kwasami
dwukarboksylowymi o ogélnym‘ wzorze 1,
w ktérym Ar < oznacza grupy aromatycz-
ne, a > N — Ar” — N < oznacza grupy dwu-
aminowe, w ktérych grupy aminewe znajdujg
sie przy jednej lub kilku grupach fenylenowych
i w ktérych w przypadku, gdy w rodniku jest
wiele grup fenylenowych, grupy te sa ze sobg
zwigzane bezpo$rednio wigzaniami C-C, gru-
pami alkilenowymi, cykloalkilenowymi, hetero-
atomami lub grupami zawierajacymi hetero-
atomy, ewentualnie w mieszaninie z aroma-
tycznymi kwasami dwukarboksylowymi lub
ich pochodnymi, poddaje sie polikondensacji
i rozpuszcza w odpowiednich rozpuszczalnikach.

2. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1, znamienna
tym, Ze ogrzewa sie mieszanine zlozong z alko-
holi dwuwodorotlenowych i/lub wielowodoro-
tlenowych, aromatycznych kwas6w dwukarbo-
ksylowych lub ich pochodnych, bezwodnika
kwasu trojkarboksylowego i aromatycznej dwu-
aminy o wzorze 2, w ktérym Ar” ma znaczenie
jak we wzorze 1.
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