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PATENTE
DE
INTRODUCCTION

a favor de Don Angel HEERNANDEZ LOPEZ, de nacionalidad
espafiola, residente en Baroelona, calle Farigola, 20,
por *PROCEDIMIENTO PABA LA OBTENCION DE UN BARNIZ ELEC-
TRICAMENTE ATSLANTE RESISTENTE AL CALOR”,

. MEMORTA DESCRIPTIVA

Esta invencidn se refiere a la preparacidn de
un barniz eléctricamente aislante y resistente al ca-
lor, y mds particularmente & un barniz de resina algui~-
dico-fendlica que presenta estas propledades.

Las mezolas de resinas aelquidicas y fendlicas
y& se han usado anteriormente en la industrie eléotri-
ca como materiales aislante., Generalmente, el componen=
te de resina algqufdice se obtiene haciendo reaccionar
anhidrido ftdlico, glicerol y aowite de 1i;aza. La re-

gina alquidica preperada asf es gatisfactoria ouando
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ge combina con unse resine fendlica p:ra formar un ma=-
terial eléotricamente aislante para operar en un in-
texrvalo de temperaturas inferiores a 1059C. Sin embar-
go, cuando se hace funcionar la maquineria a una tem-
peratura mds elevada, por ejemplo 130¢C, este aisla~-
miento emplieza a deteriora;se répidhmente.

El objeto de esta invencidn es proveer un bvar-
niz de resina alqufdico-fendlica eventualmente combina~
do con siliconas para usar como sislante eléctrico a
temperaturas superiores a 105%C,

Otro objeto de la presente iuvencidu es pro-
veer un aislante eléotrico apropiado para uso en ma-
quiraria que opere por emncima de 130%C, consistente en
ung mezcla de una resina alqufcica de isoftalato de
glicerol modificada por un aceite de viscosidad media,
¥y un vehfculo oleoso de baja densidad para barniz,
consistente en una resina fendlica reactive al calor
y soluble en aceite, correaccionada oon moeite de li~
naza maleinizado.

De acuerdo con la presente invencidn, y para
la consecucidn de los objetos anteriores se provee,

una composicion para barnizaislente a alta temperatu~

‘ra que comprende una mescla formada por (4) de 254 a

75%, en peso, de una resina slqufdica, y (B) de 75%
a 25% de una resina fendlica partiocular. |

La resina algqutdica (A) se, obtiene Mezclando
y calentando a una temperatura entre 2008¢ y 240%C (1)

al menos un goldo dibdsico selecoionado del grupo con-
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gistente en los 4cidos isoftdlico y tereftdlico con

(2) un polialoohol alifdtico y (3) un aceite secante.
Los reactivos se emplean el proporociones tales que el
aceite secante constituye de 40% & 55%, en peso, del
peso total de la resina alquldioca. Loé reactivos se
calientan hagsta que la resina tiené un numero de doi-
do comprendido entre 4 y 15,

La resina fendlica (B) se obtiene mezclando
y otlentando a reflﬁjo a unos 702C (1) de 90 a 80 mo~
les por ciento de butil~fenol paraxérciaxio y (2) de
10 a 20 moles por ciento de difenilol~propano con (3)
de 1,6 & 2 moles por ciento de un aldehido seleccio-
nado del grupo consistente en formaldehido acuoso y
poliumero de formaldehido en presencia de 0,26% a 5%,
basado en el peso de los femoles, de un catalizador
alcalino como un hidr&xido de metal alcalino. Eanton-
ces el producto de la reaccidn se acidifica con un
dcido hasta gque el pH es de 4 a 7. Entonces se sepa-
ra el agua del producto de reacoidn acidificado, por
evaporacion. El producto de mantiene entonces a uns
temperatura de 1359C a 1402C hasta que tiene una tem-
peratura de reblandecimiento, medida por el método de
bola y anillo, de 100%C, después de lo que se afiade
aceite de linaza maleinizado, en uns proporcidn tal
que haya de 45’ a 95 1 de aceite de linaza maleiniza-
do por cada 45AKg de resina fend%}ca:produéto de la
reaccidn,

Més conoretamente al preparar la resina alquf-
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dica (4) se cargan en una vasija de reaccidn adecuads,
cantidades predeterminadas de (1) aceite secante (2)
un polialcohol alifdtico, (3) un docido monobdsico y
(4) un catalizador, que se calienten a 2409C en una
atmdsfera inerte, por ejemplo anhidrido carbvdnico, du-
rante un perfodo de tiempo suficiente para asegurar
una reaccidn substancialmente completa.

los aceites secantes apropiados inclupen acei-
te de linaza, aceite hruto de linaza, aceite de tung,
aceite de aXiticica, mezclas de los aceites menciona-
dos, y similares. Para aloanzar la hecesaria flexibi~
lidad, tiempo de curado, y viscosidad, y daedo gue el
barniz resultante se cura mds bien por cocido que poxr
secado por'aira, es orftico que la resina resultante
tenge una viscosidad media. Por lo tanto, el porcenta-
Je de aceite secante en la resine debe comprender del
40% al 55%, en peso, por peso total de la resina.

Un polialcohol aifdtico apropiado es cualguier
gloohol que contenga mds de un grupo hidroxilo, por
ejemplo, glicerol propilen~glicol, trimetilen-glicol,
tetrametilen~glicol, etilen=-glicol, y similares, y mez-
clas de dos o mds de estos polialcoholes apropiados.

El progdsito de emplear d0ido monocarboxili-
00, es que éste proporciona un hidrogenidn por cada
molécula en solucidn, cuyo hidrogenidn reacciona con
los hidroxiliones libres, y por lo tanto, evita la
gelificacidn prematura durante 1: esterificacidn en

el reactor. Ejemplos de dcidos monocarbox¥licos apro-
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plados incluyen dcidos aromdticos como los doidos ben=-
z0ico y fenil-aoético, y los alifdticos como el fdrmi-
co, ac€tico, propidnico y caproioco.

Un catalizadoxr apropiado es cualquier compues=—
to oapaz de promovelr la esterificacidu entre el alco~
hol y el doido, por ejemplo, litargirio , Oxido cfloci~
oo, etilato sddico, y ricinoleato litico.

La reaccidn de esterificacidn se lleva a cabo
en presencia de un gas inerte cowo anhfdrido carvdnico
para evitar que el oxfgeno, gue se encontrarfa presente
en una atmdsfera normal, reacclone con el aceite secan-
te, ouya reaccidn representarfa la geliricacidn prema-
tura en el recifiente de reaccidu.

Después que la reaccidn se ha completado subs-—
tancialménte, la mezcla se enfrfa mientras se riega
con un gas inerte, por ejemplo, anhfdrido carbduico,

Y se aflade unz cantidad predeterminada de al menos
un doido dibdsico, siendo seleccionado el dcido del
grupo foruado por los dcidos isoftdlico y tereftdli~
CO.

El enfriemiento de la mezcla antes de la adi-
oidn del 4dcido dibédsico, no se considera critica pa-
ra la reaccidn, pexro es uua me&ida preventiva paia pre=
venir la inflamacidn.

La mezole gque comprende el producto de reao-
cidn inicial y el dcido dibésicqb‘se caliefita entonw
ces lentamente hasta una temperatura de unos 24090,

ouya temperatura se mantiene hasta gue la mezola re-
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sultante tiene un nidmero de dcido de 4 g 15, y prefe~
riolemente comprendido entre 8 y 10, Un ndmero de £oi-
do mayor puede hacer gue la meaclu tenga un efecto co=
rrosivo sobre los metales gque entren en contacto con
la misma., Un numero doido menor impide la reaccidu
completa con la resina fendlica, con la que ge mezcla
la resina algutdica anteriormente descrita de acuerdo
con esta invencidu.

La resina alquidice anteriormente descrita
ge mezcla oon un disolvents orgdnico apropiado, aro-
wdtico o alifdtico, o mezclas de los mismos, por ejem-
plo, espfritus minerales, nafta, xileno, tolueno, ben-

oeno, ¥y similares, conteniendo la mezcla resultante

un 50% eun peso de sdélidos.

Al preparar la resina fendlica (B), se mez~
olen cantidades predeterminadas de una mezcla de fe-
noles, compuesta por 90 a 80 moles poxr oiento de pa-
raterbutil-fenol, y de 10 a 20 moles por cleato de
difenilol~propano, y de 1,5 a 2 moles de un eldehi-
do, por cada mol de fenol combinado. Bl aldehido es
seleccionado del grupo consistentelen forualdehido acwo~
so y polfmeros del formaldehido. Entonces se afiade un
catalizador de hidrdxido metdlico, por ejemplo, hidré-
xido s¢dico o potdsico, ¥y la mezcla se caliente a re-
flujo a anos 702C, con agitacidn, por un pexfodo de
tiempo suficiente para asegurar uns reaccidn substan-
clalmente completa. En el produczg de reacoidn se en-~

cuentra presente una cantidad suficiente de agua.
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El tiempo de reaccidn depende de dos factores,
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a saber, la cantidad de calor aplicado y la cantidad
presente de catalizador. La cantidad de caﬁalizador
presente puede variar de 0,25 a 5% por peso de los
fenoles. Se necesita un tiempo de ieacoiéﬁ de unas

3 horas con una centidad mfnime de catalizador y uns
temperatura de 709C., La reaccidn puede verificarse

en una hora celentando & reflujo, y con 0,5 de catali~-
zador por peso de los fenoles. |

El producto de la reaccidu se trata con un
doido para reducir el pH hasta un intervalonde 4 a 7.
Ejemplos de dcidos spropiados para este propdsito, son
los doidos oxdlico, clorhidrioco, sulfuricoy fosfdrico,
¥y el enh¥drido ftdlico. La acidificacidn es oritica ,
ya‘que sin ella el producto de reaocidn obtenido sub-
seguidamente es inapropliado para ser mezclado con
aceite.

Despuds de la ucidificacidn, el producto de
reacoidn se agita durante 15 minutos, después de lo
cual se deja reposar, con lo que se separa una capa
acuosa, gque es xetirada.

La capa resinosa que gqueda e sowete a la
destilacidu al vacfo, a una presidn.absoluta de a
50 mm de mercurio, para separar el agua presente. El
residuo resinoso se calienta durante la destilacida
gl vaclo hasta una temperatura qs 100 a 130%C, Buando
se suspende el vaclo, y a la presidn d:mosférica; la

tomperatura se aumenta gradualmente hasta 135-1409C
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¥y Se mamntiene asf por un perfodo de tieumpo sufidiente

para producir un producto resilnoso, que al enfriarse

es duro y quebradizo, y tlene un punto de reblandeci-
miento de 76 a 1059C, medido por el mdtodo de la bhola
¥ el anillo. .

El producto resinoso se mezcla entonces con
una cantidad de aceite de linaza meleinizado tal, gque
la mezcla resultante conkiene de 100 a 200 1 del acei~-
te de linaza maleinizado por cada 100 Kg de resina, Por
esto puede decirse gue la resina tiene una baja visco-
sidad.

La resina fendlica modificada con aceite an-
teriormente descrita se mezcla ocon un disolvente orgéd-
aico apropiado carbohidratado, por ejemplo un disol-
vente de petrdleo, como nafta, o un disolvente aromd-
tico ocomo xilol, conteniendo la mezcla resultante un
50% en peso de resina, y un 50% en peso de disolveunte.

El acelte de linaza maleinizado puede preparax-
g8e por reaccidn entre 100 partes en peso de acelte de
linaza, con 3-8 partes en peso de anh¥drido maleico a
una temperatura de 2409C a 2708%C durante un mdximo de
4 horas, hasta que se produce un aducto. Entonces se
afiade un polialoohol en cantidad suficiente para pro-
porcionar de 1 a 1,1 grupos hidroxilo por cada mol
de anhfurido maleico presente en el aduoto. El poli-
alcohol no debe tener otros grupos reactivas que los
grupos hidroxiloi Ejemplos aprop{gdos son el gllcerol,
etilen~glicol, dietilen~glicol, pentaeritritol, y 1,3
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propilen~glicol, La mezcla con el polialoohol aiiadido
se calienta a uns temperatura de 2009C a 2709C durante
unas pocas horas para esterificar los grupos carboxi~
lo del aduoto linaza-maleato.,

- Un nduexo de dcido de § a 12 y una viscosidad
de Wa Yen la esocala de Gardner~Holdt es apropiado .
para el acelte de linaza maleinizado basado en glice-
rol,

La resina alquidica (4) en solucidn, y la re~
sina fendlica (B) en soluoidn preparadas oomo Se ha
desorito anteriormente se combinan entonces para foxr-
mar un barnisz eldotricemente aislante apropiado para
uso en equipos gque deban trabajar a temperaturas su-
periores a 1069C durante perfodos sostenidos de tiem=
po. Las dos resinas pueden combinarse en la'proporoidh
de 25-75% en peso de resina alqufdica, y 75-256% de re-
sina fendlica. la composicida particular elegida de-
pende, naturalmente, del equipo gue se deba aislar.

La resina alquidica proporciona a la composicidu flexi-
bilidad y resistencia al calor, y la resina fendlioa,
termoestabilidad y gﬁtabilidad. Por lo tanto, 8i la
resina debe;usa;sé en rotores de alta velocidad, la
composicidn debb estar compuesta en su mayor parte

de resina fendlica. Por otra parte, si debe utilizar-
Se en equlpos estacionarios, o gque deban trabajar a
temperaturas extremadamente elevadas, la composicidn
debe contener en su mayor parte,';esina alqu¥dios.

En una modificacidn de este invento, puede
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dimetil-siloxano a la mezcla resinosa alquidico~fend-
lica, para proporcionar una mejor estabilidad al ca~-
lor. La adicidn de la resina de siloxano ha demostra-
do ser altamente satisfactoria cuando se desea recubrir
tela de vidrio y materiales similaﬁes con el barniz
aislante.

Los resultados mds satisfactorios se han obte-
nido utilizando una resina de dimetil-siloxano, modi-
ficada alqufdicamente, con una relacidn fenilojmetilo
de 0,6 a 1,2.

El intervalo superior de contenido en resina
de siloxano se considera orfiico, ya que cusndo se ean~
cuentra presente uds de 0,5% en peso de resina de si-
loxano, se encuentra dificultad en la gelificacidn de

la mezocla resinosa,.

Ios ejemplos siguientes son ilugtrativos de
la prdotica de esta invencidu. Todas laus cantidades

son en peso, a menos que se espedifigue otra cosa.

EJEMPLO

En un recipiente de reaccidn oerrado, egquipa~-
do con un agltador, termdmetro, y tubo esparcidom de
gas inerte, se cargan unas 520 partes de aceite de 1li~
ngza (refinado con 4£lcalis), 167 bartes de glicexrol
(98%) 68 partes de bental (85% dp doido bénzoico y
15% de dcido ft4lico), ¥y, 0,5 partes de litargirio., En

el recipiente se establece una stmésfera de anhidrido
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carbdnico. La mezcla se calienta a una temperatura de
2402C, y esta temperatura se mantiene durante una hora,
mientras se agita. Entonces se enfrfa la mezcla hasta
unos 2002C miex tras se introduce anhIdrido carvdnico,
¥ 9e afiaden unos 352 g de doido iso‘ftélico (98%).

la mezcla resultante se oal.ienta entonces sua-
vemente a una temperatura de unos 2409C y se mant iene
esta temperatura hasta gque la mezcla resultaute tiene
un nduero de €oido de 9, aproximadamente.

Entonces la mezcla se enfria a unos 2009C y
ge mezcla con xileno para formar una solucidn compues-
ta por un 50% en sdflidos y con una viscosidad de F a
¢ en la esoala de Gardner-Holdt. '

Se han aloanzado resultados satisfactorios
también substituyendo el dcido isoftdlico empleado en
el cjemplo 1 por dcido tereftédlico y mezolas de dcidos
isoftdlico y tereftdlioco.

Tembidn pueden alcanzarse resulitados satisfac-
torios substituyendo el aoceite de linaza del ejemplo 1
por aceite de linaza bruto, acelte de alazor, aceite
de timg, aceite de oiticica, y meszclas de estos acei-
tes. |

También son obtenidbles resultados igualmente
satisfactorios substituyendo el glicerol del ejemplo
1 por trimetilol-propano, trimetilol-etano, u otro
trialoohol. o -

Pueden obtenerse resultados satisfaotorios

substituyendo el litargirio del ejemplo 1 por dxido
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odloico, etilato addico y ricinoleato lftico.

Pueden obtenerse resultados satisfactorios
substituyendo el bental del ejemplo 1 poxr dcidos ben-
z0ico, fenilucético, y doidos monocarboxflicos,

Pueden obtencrse resultados satisfactorios
variando el contenido en aceite secante del e jemplo
1, siendo el dnico requisito gque el aceite comprenda

de 40% a 658 en peso de la resina resultante.

EJRMPIO 2
En unrecipiente de reaccidn cerrado provista
de una columna de reflujo y wn agitador, se lutroduce

lo siguiente:

Partes
Paraterbutil-fenol 266, 3
Di-fenol A 57,8
Formalina (374) 258
Hidrdxido sédico 1,3

El recipiente de reaccidn se calienta hasta

que empieza el reflujo a la presidn atmosférica, y

se continda el calentamiento bajo reflujo durante

unas 1,5 horas. El producto de condensacidén resultan-
te se enfrfa a unos 80¢C y se afiaden 2,8 partes de
dcido sulfdrico (35%) para reducir el pH de la mezcla
hasta &, aproximadamente, la mescla se agita durante
unos 15 minutos mds, y entonces se deja reposar el pro-

ducto para pemitir la separacidn de una oapa resinosa
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de una capa acuosa. 3e refiia la caba‘acﬁosa.y Se sone~
te la oapa resinosa a destilacidn al vacio para sepa~-
rar de la misma substancialmente toda el agua. la des-
tilacidn al vaocfo se continda hasta que 12 masa alocan~-
za una temperatura de 1302C g una presidn de unos 20 mm
de merourio. '

Despuds de esto se suspende el vacfo y se lle-
va adelate la polimerizacidn de la resina bajo la
presidn atmosférica y a una temperatura entre 130 y
140°C hasta un punto de reblandecimiento de unos 100¢C,
medido por el método de la bola y el anillo.

Se aiaden, aproximadémente 510 partes de aoei~
te de linaza maleinizado y la mezcla se mantiene a
16020 formando un corddn oaliente de 50 mm.

La mezola se mezola entonces con xilol para
que la mezcla resultante esté formada por un 50% de
sdlidos. _

Pueden obtenerse resultados satisfactorios
substituyendo el paraterbutil~fenol y di~fenol A del
ejemplo 2 por paraterbutil-fenol, o bvien substituyen-
do el hidrdxido sddico del ejemplo 2 por hidrdxido
pobdsico. Asimismo variando la cantidad de aceite
de linaza maleiniszado mientras la cantidad afiadida
Bea de 100 a 210 1 de aceite por cada 100 Kg. de re~-

sina.

EJEMPLO 3,

Se mezclan bien partes iguales de soluoiones
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al 50% de 1los ejemplos 1 y 2 para formar un barniz
eléotricamente aigslante. Los ensayos f¥sicos y eldo~

tricos demuestran las propiedades sligulentes:

Vigoosidad, Demmler 1, segundos a 259%C 112
Peso especIfioco a 25%C : 0,946
Porcentaje de sdlidos 49,6
Tiempo de seocado ASTM a 1359C minutos 15
Tiempo de gelaocidn a 1352C » 35.

Dureza al durdmetxo , torta de 6 horasa 1%%C 30-5
Torta de aceite al cabo de 24 horas a 110%C,

en acelite 60~50
Ensayo ASTM de aceite _ Positivo
Resistencia dieldotrioa, VEM
seao | 3 050
hfmedo 2,850

Vida de flexibilidad ASTM a 1109C (sin fallo)

horas 3 300
Vida de flexibilided a 15¢ C

horeas 264

EJEMPIO 4

~ Se aiiaden 0,3%, en peso, de una resina de 8i-
loxano flexible en frfo con una relacidu fenilo/meti-

lo de 0,6 2 1,2 al barniz eléotricamente ajslante a

alta temperatura del ejemplo 3. s
o
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Se afiaden 0,7% en peso de la resina de silo~
Xano del ejemplo 4 al barniz eldctrico de alta teinpe-
ratura del ejemplo 3. Es imposible gelificar la mezola
resultante,:

Ya que pueden reaiiza.rae c;iertos cambios en
la realizacidn del proceso anterior y en el producto
de la mvencid;n 8in spartarse del prgpdsito de la mis~
ma, se entiende gue la descripoidn anterior ha de sexr

interpretada ilustrativemente y no 11m1tativemente.

NOTA

So reivindica oomo objeto de la presente patente
de introducoidn:
_ 1. Procedimiento para la obtencidn de un barnis
eléotricamente aislente resistente al calor, caracteri-
zado por el hecho de calentar a una temperatura de
200%C a 2409C (1) al menos un dcido dibésico selec-
cionado del grupo consistente en los dcidos isoftdli~
co ¥ tereftdlico, y ésteres metllicos del dcido teref-
t&lico, con (2) un polialoohol alifético, y (3) un |
eceite secante, empledndose estos reactivos en propoxr-
clones tales gue el aceite secante constitiye del
40% al B656%, en peso, del peso total de la resina al-

quId:lcé., ¥y haciéndose reaccionar esta resina alquidica




R

10.

15,

20,

25,

- 16 -

273885

hasta un ndmero dcido de 4 y 15, y adicionar 25 a 75%

de la resine obtenida con 75 a 25% del producto de re-
flujar a 708C de 90 a 80 moles poi; clento de parater-
butil-fenol, (2) de 10 & 20 moles por ciento de dife-
nilol~propmno, y (3) de 1,5 a 2 moles de un aldehido
seleccionado del grupo consiﬁtent; en formaldehido y
polimeros del formaldeh¥do en presencla de 0,2% a 5

basado en el peso de los feuoles, de un hidro‘xido dé

metal alcalino, neutralizdndose y acidific#Zndose en-

tonces el produoto de reaccidn acuoso con un Zcido,

hasta un pH de 4 a 7, retirando por evacuacidn al agua
del producto de reaocidn acidulado, calentando y man-
teniendo el producto a una temperatura de 135¢C a
1409C hasta una ﬁemperatura de rebladecimiento de
10092¢ medida por el método de la bola y el anillo, y
mezclando entonces aceite de iinaza maleinigado en
proporcidn tal que hgy de 100 a 210 1 de acelte de
linmza maleiniszado pdr 100 Kg de producto de reaccidn,
siendo este adeite de ilinaza maleinizado el produoto
de la reacoidn entre 100 partes de aceite de linaza

y de 3 a 8 partes de anhfdrido maleico a una tempera-
tura de 2409C a 270%C durente un méximo de 4 horas
hasta que se produce un aducto, después de lo cual

se adiciona un polialcohol sliféico en centidad su-
ficiente para proporcionar de 1 a 1,1 grupos hidroxi-
lo por cada moldcula de anh¥fdride; maleico ;mesente

en el aducto, no teniendo el polialcohol otros grupos

reactivos gue los grupos hidroxilo, y se efectde en-
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tonces una reaccidn de esterificacidn entre los ra-
dicales del polialcohol y del anhfdrido maleico en el
aducto mediante calefaccidu de la mezcla a una tempe~
ratura de hasta 2702C por, al renos, una hora.

2. Procedimiento para la 9btenoidn de un barniz
eléctricamente aislante resistent; al calor, segln la
reivindicacidn 1, caracterizado porque se hace inter-
venir en la primera reaccidn, asimismo un dcido mono~
bdsico y el ackite de linaza es adicionado al produc~
to de la segunda reaccidn en proporciones tales que
existen de 210 a 350 litros de aceite de linaza melei-
nizado por cada 100 Kg de producto.

3. Procedimiento para la obtencidn de un barniz
eléctricamente aislante resistente al calor} segdn
las reivindicaciones 1 y 2, caraoterizado porque la primera
reaccidn es llevada a cabo en tales condiclones que el
numero de dcido del producto estd oompxendido_entre
8 y 10. |

4, Procedimiento para la obtencidn de un barniz
eldéctricamente aislente resistente al caloxr.

La presente memoria descriptiva cousta de diez y
siete‘hojas foliadas, esorités & mdquina por una sola cara.

Barcelona, & 10 de enero de 1962,
Ang ob, HERNANDEZG LOPEZ
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