MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPANA

por VEINTE afos
a nombre ¢e VESTINGHOUSS ELECTRIC CORPORATION, entidad
norteamericana, establecida en East Pittsburgh, Pensilvania,

Estados Unidos de América, por:

"UN METODO DE PRODUCIR UNA RESINA
TERMOENDURECIRLE™ .-

Este invento se refiere a copolimeros termoendureci-
bles y productos obtenidos de los mismos, y eqlparticular a un
aislamiento de mica, es decir, a materiales electricamemLe ais
lantes que comprenden escamas de mica ligadas con los copoli-

meros. -
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La ~oma laca se ha usado extensamente en la prepara-
cién de aislamientos de mica. La goma laca, disuelta en un
disolvente tal cono el alcohol, es aplicada a escamas de mica
y, después de eliminar el disolvente, las escamas de mica y
la goma laca aplicada se calientan y comprimen para producir
una lamina de mica aglutinada. Puede apilarse una plurali-
dad de tales laminas para producir un miembro relativamente
grueso que es comprimido a una temperatura elevada dorante
un corto periodo de tiempo para producir un laminado duro y
duradero. El laminado de mica puede molerse o desmenuzarse
a un greso predeterminado, y calentarse de nuevo para ablan-
dar la goma laca, después de lo cual es colocado en una ma-
triz formadora de modo que el laminado de mica puede recibir
la forma de la matriz. Después de enfriarse bajo presion,
el miembro de mica aglutinada por goma laca se emplea para
aislamiento eléctrico. Este proceso ha sido empleado para
producir arillos en Vy miembros similares.-

Sin embargo, la goma laca no se endurece por com-
pleto al calor y, en ciertas condiciones de temperatura y
,resicn en el servicio, las escamas de mica se deslizan a me-
nudo, o son expulsadas, especialmente cuando existen gruesas
capas de goma laca debido a una distribucién no uniforme en
los laminados. un
de *a goma laca es :
ral Y muchas veces <
raras de entrega a entrega de acuerdo con las caracteristicas

particulares del lote de goma laca que se estd manejando.-
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K1 objeto principal de este invento es el de crear

*

zn acdhesivo o agente'aglutinante resinoso sintético para esca-
aas de mlca, gue pueda aplicarse en una forma similar a la 50~ -
na laca, pero que se endurezca comjpletamente al calor desrués
e ser-célentado a una temperatura elevada.-
#) invento resultari evidente por la sisuiente des—

cripeién detallada de diversas realizaciones del mismo, que

¢

se dan 2 moglo de ejemplo con referencia al dibujo anejo.-

La fizura 1 es una vista en alzado, parcialnenté en
seccidn, de aparatos ;ara produclir hojas de micaj

7 la figura 2 es una seccidn vertical frasaentaria a

través de una prensa en caliente;

la figura % es una vista en nrespectiva de un lami-
nado de mica parclialmente curado;
la figura 4 es una vista en alzado de un molino;
La fizura 5 es una vista en planta de un anillo pun-
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la fizura 6 es una vista en corte vertical frazjnen-

~

taria a través de una prensa en callente;

la fizura 7 es una vista en planta parcialmente
arrancada de ﬁn anillo en V de mica.-

De acuerdo con este invento, se produce un copoli-
Mmero resinoso que tiene un estado inicial potencialmente reac-
tivo, soluble en disolventes, tal que el copolimero gueda ser
calentado a temperatura de hasta 1300 C,, y mayores durante
cortos usrfodos de tiempo sin hacer que la resina se endurez-

ca al calor. A continuacidn, el copolimero puede ser poli-
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merizado a la forma de una resina plenamente endurecida por el

calor, in-soluble en disolventes, y resistentes al flujo cuan-

do es calentada. Otras propiedades de las composiciones se
describira en lo que sigue. R1 copolimero resinoso tiene una
5 notable adherencia para la mica.-

E1l copolimero del presente invento se produce some-
tiendo a reflujo en un disolvente organico con un punto de
ebullicion desde 3Q a 1309 0., una mezcla de lo siguiente:

a) .de 1 a 4 moles de un nitrilo con la formula

10 rEO = q - CR
R
donde R es un radical monovalente seleccionado del grupo con-
sistente en hidrogeno, metilo, etilo, propilo y cloro.-

b) de 2 a 4 moles de al menos un compuesto vinil

15 arilico con la formula

donde R* es un radical monovalente sustituido seleccionado del
20 grupo consistente en cloro, fluor y metilo, X es un numero des-
de 1 hasta 3, y representa un radical seleccionado de un
grupo consistente en hidrégeno y metilo.
c) de 0,73 a 2 moles de al menos un compuesto aci-
do seleccionado del grupo consistente en acidos etileno alfa-
beta dicarboxilicos y sus anhidridos, y
d) de 0,3 a 3 moles de ester dislilico de un &cido

organico dicarboxilico.-
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La mezcla es sometida a reflujo en presencia de des-
de O,p% a 5%, referido al peso de los reactivos, de un catali-
zador de peroxido. totalizadores de peroxido adecuados son el
peréxido de benzoilo, el peréxido de butilo tere., el hidroser-
6xido de eumeno, el 2,2-bis(perdxido de butilotrec.)-bufano,
el peroéxido de dibutilo tere., el perbenzoato-de butilo tere.,
el diperftalato de dibutilo tere., y el hidroperéxido de bu-
tilo tere., El reflujo de los reactivos se lleva a cabo du-
rante un periodo de tiempo correspondiente a 5 horas para una
temperatura de reflujo de desde ?0 a 1109. O., y con 1% a 4a
en peso del catalizador. -Para otras temperaturas y otras
cantidades de catalizador, el tiempo de reflujo es mayor o me-
nor en proporcion inversa al cambio desde esta escala de tem-
peraturas y esta pama de cantidad de catalizador. En cual-
quier caso, el reflujo se realiza solamente hasta un momento
antes de producir una resina insoluble. Si el reflujo se tsr
mina después de solamente un corto tiempo de reflujo, Unica-
mente una pequefia cantidad del copolimero se habra formado y
el resto de los reactivos se perdera en el tratamiento subsi-
guiente.-

Pueden emplearse numerosos disolventes organicos re-
lativamente no reactivos en la reaccién para llevar a cabo el
reflujo. ejemplos de disolventes organicos adecuados son los
esteres, tales como el acetato do etilo y el 2-butoxi etanol,
y las cotonas, tales como la metil-etil-cetona, la acebona y
la dietil cetona. Una parte de tales disolventes pueden ser

hidrocarburos alifaticos tales como naftas. La proporcion de
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3e los reactivos al disolvente puede variarse en la. gama de des-
de 20 a $0% en peso del disolvente, siendo el resto los reacti-
vos y el catalizador.-

de han asegurado resultados particularmente buenos em-
pleando como nitrilo (&), acrilonitrilo, que, sin embargo, pue-
de ser sustituido en todo o en parte por metilacrilmitrilo,
etilacrilonitrilo, propilacrilonitrii.o, y cloracrilonitrilo.
Al monoestirol ha sido un compuesto vinil arilico (b) particu-
larmente adecuado; sin embargo, diversos estiréles sustituidos
en el nicleo con de 1 a ? &tomos de hidrégeno sustituidos por
cloro, fluor o radicales metilicos dan buenos resultados y pue-
den sustituir en todo o en parte al monoestirol. Asi, pueden
empleerse el 2,4-dicloroestirol, el 2,5-difluoroestirol, y el
parametilestirol. El alfametilestirol y el alfametilparameti-
lestirol son ejemplos de otros compuestos vinil arilicos adecua-
dos .ara la practica del invento. Ejemplos de &acidos etileni-
eos dicarboxilicos adecuados y sus anhidridos son el acido me-
leico, el anhidrido maleico, el acido citracénico, el acido clo-
romeleico, y el anhidrido metilmaleico. Esteres dialilicos
adecuamos son el ftalato dialilico, el succianato dialilico, el-
oxalato aialilico, el adipato dialilico, el maleato dialilico
y el sebacato dialilico, y pueden emplearse mezclas de los mis-
mos. -

Para aglutinar mica, se preparé un copolimero espe-
cialmente adecuado sometiendo a reflujo una mezcla de (aj de
25 a 35 partes en peso de monoestirol; (p) de 10 a 20 partes
en peso de acrilinitrilo; (c) de 10 a 20 partes en peso de

anhidriuo maleico, y (d) de 45 a 3b partes en peso de ftalato
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dialilico, siendo el total 100 partes y empleando como catali-
zador de 2 a 4 partes de un catalizador de perdxido. Los ejem-
plos siguientes ilustran la preparacion del copolimero resino-

so soluble en disolventes.

EJEMPLO l.

ae introdujo lo siguiente en un recipiente de reac-

cion, siendo todas las partes en peso:

Monoestirol 30 partes
Acrilonitrilo 15 -
Anhidrido maleico 5 "
Ftalato dialilico 40 "

Se afladieron 150 partes de netil etil cetona al re-
cipiente de reaccién y, Finalmente, 3 partes de perdéxido de
benzoilo. La mezcla se sometié a reflujo durante p horas
hasta un estuno poco anterior a la produccidén de una resina
insoluble. La solucién resinosa resultante pudo aplicarse a
escamas de mica en el aparato representado en la figura 1 del
dibujo.-

La figura 1 es una vista esquematica de una maquina
convencional formadora de hojas de nica. La maquina compren-
de una correa sin fin 10 montada para rotacidén en torno de po-
leas accionadas 12 y 14. Una tolva 16 esta dispuesta en la
extremidad de la correa junto a la polea 12 para aplicar sobre
la misma escamas de mica 15 en forma de delgada capa uniforme

20. ca capa 20 de escamas de mica es movida por la correa 10

sor debajo de una tolva 22 que contiene la solucién 24 del pro-
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Jacto de reaccion comolimero. Una delgada corriente 26 de la
solucion 24 es aplicada en cantidad para recubrir las superfi-
cies de las escarias de mica. La capa resultante 25 de esca-
mas de mica mojadas con la solucidn copoiimera es movida luego
por la correa entre dos rodillos aplastadoras 30 y 32 que sir-
ven ara dar compacidad a las escamas de mica y para distri-
buir la solucidn resinosa con mas uniformidad entre ellas.
Desdo aqui, la correa pasa dentro de una estufa 34 por abertu-
ras 36. Ln la estufa 34, el disolvente es evaporado de la
capa 26 y sube por un conducto 38. Después del secado, las
escamas de nica de la capa 26 estaran ligadas por el copoli-
mero resinoso pegajoso en forma de una lamina 40 que puede ma-
nejarse, cerrarse y tratarse de otro modo sin separacion
excesiva o0 pérdida de las escamas de mica. La hoja 40 se se-
nara de la correa 10 cuando ésta pasa sobre la polea 14 y se
desliza sobre una mesa 42 que coopera con una tijera 44 para
cortarla en hojas 46 de tamafio predeterminado.-

jiJon referencia a la figura 2 del dibujo, se ilustra
una prensa en caliente, que comprende una bancada 50 y una
olatina mévil 52, en la cual se coloca una pila 54 de un nu-
mero seleccionado de hojas de mica 46. Después de unos pocos
minutos a una temperatura de mas de 100Q 0., pero que no exce-
da de 1?03 u., y una presion desde 1,4 a 35 Kgs/cm', la pila
54 queda convertida en un laminado de mica solidificado par-
cialmente curado, 56, como se representa en la figura 3 del

dibujo. La operacién de prensado puede realizarse durante

tanto como 1/2 hora a una temperatura de 1255 6., hasta, tan
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noco como 5 minutos a 1709 G, En esta operacidn de prensacc
en caliente, el copolimero se cura mis pero le falta poco para
un estado terrmosndurecido. Bl laminado 56 serd duro ¥y seco,

poserendo una resilstencia mecénica considerable, El laminado

56 nuede mecanizarse a un espesor predeterminado haciendolc
nasar a través de una maquina lijadora que comprenda rodillos
lijadores 60 y 62, como se representa en la figura 4 del dibu-
jo, o a través de unarméquina fresadora,.-

k4

Despuds de haber sido reducido a un espesor predeter-

0]

ainado, el laminado 56 pusde corbarse o punzonarss O aserrarse
a cuslquier forma deseada.  Para hacer anillos en V, el launi-
nado -6 es punzonado primero a la forma de un anillo circular

slano 70, como se ha representado en la figura 5 del dibujo.

m

£1 anillo 70 pusde ponerse luezo en una prensa de moldeo en
caliehte resresentada en la fizura 6 delidibujo, para su mol-
deo a la forma de uh anillo en V. La prehsa comprende una
base inferior calentada 72 provista de una ranura circular en
¥, 74 y un cabezal superior mévil 76 brovisto de un saliente
en V 98, Al calentar el anillo en V 70 en la prensa de la
fizura 6 bajo una presidn adecuada de al menos 7 Kf_a;s/cm2 y
una tempsratura superior a 1309 C., pero gue no exceda de 30092
C., durante 15 ainutos a una hora, la resina del anillo 70 es
termoendurecida.  El anillo en V puede sacarse entonces de ls
prenss v serd fermoestable en la forma de)l anillo en V 30 re-
presentado en la fizura 7 del dibujo.-

#Bn otros casos &l anillo 70 puede ponerse eh una pla-

o

ca caliente o0 en una estufa ¥ calentarse a una temperatura des-

-9 -
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ge 1j-0 a ¢(50% 0., durante unos pocos minutes para ablandar la

resina copolimera, luego el anillo se coloca en una matriz ca-
liente a una temperatura superior a 1309 C., y se prensa a la

forma de un anillo en V durante 13 minutos o mas para termoen-
¢curecer la resina copolimera.-

Los anillos laminados en V de resina copolimera y
rica producidos de acuerdo con este invento han sido ensaya-
dos en equipos eléctricos en las condiciones mas severas, don-
de han sido sometidos a temperaturas de mas de 1752 0., y pre-
sienes de mas de 70 Kgs/cm”™ durante periodos de tiempo prolon-
gados sin deslizamientos, patinamiento o deformacién de otra
clase. han excedido los maximos requisitos posibles con la
mica aglutinada con goma laca. Las resinas de este invento,

en estado termoendurecido, no son afectadas por el aceite, el

agua y los disolventes organicos comunes.-

EJEMPLO 1.

En r recipiente de reaccidon equipado con un agita-
dor y una columna de reflujo, se introdujeron, en partes en
ceso, 60 parres de metil etil cerona y 40 partes do reactivos
compuestos de 1 mol de anhidrido maleteo, 3 moles de acrilo-
nitrilo, 1 mol de monoestirol y 1 mol de diglicolato dialilico
y 0,4 partes de perbenzoato butil tere. La mezcla se some-
tidé a reflujo durante 3 horas con agitacidon constante. Re-
sulté una solucién de resina adecuada para tratar escamas de
mica, como en el Ejemplo 1.

Se produjeron otros copolimeros haciendo reaccionar

10
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mezclaa siguientes en las cuales todas las partes son

s:
1 Acrilonitrilo ! Monoestirol ! Anhidrido ! Ftalato
; t = maleico I dialilico
i < ) i
i A | 9 { 1 % 1
i E ; 2 { 2 i 2
i0 2 % 2.67 { 1 { 1

D 2.9 ; 2 % 2 { 3

[ ST

Variando las proporciones de los cuatro reactivos,
pueden producirse resinas que, cuando se endurecen por el ca-
lor, variaran desde so6lidos flexibles termoendurecidos a daros
y -uebradizos. Las resinas en la fase soluble en el disol-
vente son adecuadas para aplicaciones o0 tejidos y otros mate-
riales fibrosos desde los cuales pueden hacerse laminados. Asi,
el cartén de amianto, la tela de amianto y la tela de vidrio
se han impregnado con las resinas solubles y se han producido
por compresion de los tejidos tratados en una prensa en calien-
te laminados que son en extremo duros y duraderos. Las resinas
tienen la propiedad de requerir un largo tratamiento térmico a
una temperatura moderadamente elevada para llevarles al estado
termoendurecido. Para muchas operaciones de moldeo, este es
un detalle deseable.

La presente solicitud que corresponde a la presentada
en los Estados Unidos de América con fecha 20 de Enero de 1.990,
bajo el numero 139.762, se acoge a los beneficios del articulo

91 del vigente Estatuto-Ley sobre Propiedad Industrial:

11
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Los puntos de invencién propia y nueva que se presen
tan para que sean objeto de solicitud de Patente de Invencion
en Espafia por VELATE afios son los siguientes:

lo.- Un método de producir una resina tarnoendure-
cible que esta destinada a ser usada como aglutinante para es-
camas de mica en materiales eléctricamente aislantes, caracte-
rizado por someter a reflujo en un disolvente organico de pun-
to de ebullicidn de.sde 50 a 1309 d: (@) de 1 a 4 moles de un

ni“.rilo con la férmula

HpC = 0 - ON
R

donde R es un rauical monovalente seleccionado del grupo con-
sistente en hidrégeno, metilo, etilo, propilo y cloro, (b) de
2 a 4 moles de, al menos, un compuesto vinil arilico con la

formula

donde R™ es un radical monovalente sustituido seleccionado del

u?u-0 consistente en cloro, fluor y metilo, X es un numero

12
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Nesde 1 hasta 3; y R™ representa un radical seleccionado del
grupo consistente en hidrogeno y metilo, (c) de 0,75 a 2 moles
de al menos un compuestoacido seleccionado del grupo consisten-
te enacidos etileno alfa-beta dicarboxilicos y sus anhidridos,
~d) de 0,3 a 3 moles de un estar dialilico de un acido organi-
co dicarboxilico, y ¢e 0,5% a 5-" referido al peso de los reac-
tivos, de un catalizador de peréxido, realizandose la operacioén
de reflujo hasta un punto cercano a la produccién de una resi-
na insoluble.-

22.- Un método segun se reivindica en el pondo 12,
caracterizado por realizar la operacion de reflujo a una tem-
peratura de entre 50° 0 y 130° 0., durante un periodo de tiem-
po que es del orden de 3 horas para una temperatura de reflujo
desde 70° 0., a 110% O.,con la 4% del catalizador de peréxido,
siendo el tiempo para otras temperaturas y otras proporciones
de catalizador, inversamente proporcional a la temperatura de
reflujo y la cantidad de catalizador presente.-

32 .- Un método segun se reivindica en los puntos 12
0 22, caracterizado porque el reactivo (@) es acrilonitrilo,
el (b) es monoestirol, el ~c) es anhidrido maleico, y el (d)

es ftalato dialilico.-

42.- Un método seguln se reivindica en los puntos 12,
22 o0 32} caracterizado por someter a reflujo en una cetona con
un punto de ebulliciéon entre 702 0., y 110% C., de 25 a 35 par-
tes en peso de monoestirol, de 12 a 20 partes en peso de acri-
lonitrilo, de 10 a 20 partes en peso de anhidrido maleico, y

de 4p a 33 partes en peso deitalato dialilico, siendo el total

13 .
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de 100 partes, y de 2 a 4 partes de un catalizador de peréxido,
realizandose la operacién de reflujo durante aproximadamente

5 horas hasta un punto cercano a la produccién de una resina
insoluble en el disolvente organico.-

5d.- Un método de producir un material de aislamien-
to eléctrico, que comprende escamas de mica y un aglutinante
resinoso, caracterizado por aplicar una soluciéon de resina,
producida por el método reivindicado en cualquiera de los pun-
tos 1 a 4, a escamas de mica, evaporar el disolvente, y calen-
tar luego las escamas de mica y la resina aplicada a una tem-
peratura de mas de 1309 U., para termoendurecer la resina.-

63.- EI método de producir una resina termoendure-
cible o material de aislamiento eléctrico en esencia como se
ha descrito en lo que antecede con referencia a los dibujos
anejos.-

73.- Un método de producir una resina termoendure-
cible.-

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede
ilustrado en el dibujo que se acompafia y para los fines que se
han especificado.-

Esta Memoria consta de catorce hojas escritas a ma-

quina r;or una sola de sus caras.-—

Madrid, i - - /i
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