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mm_a DESCRTEMIVA
Pal‘a solicitar
EAmENIE DE INVENCION

~

en

xESPﬁﬁA_
‘ o por VEINTE afios
a nombre de CHEMISCHE WERKE WITTEN GESEILSCHAFT MIT
BESCHRAVKTER HAFTUNG, entided alemana, establecida en
ibétfé;hjio?)-Wiften/Ruhr, Klemania, pors
"PROCEDIMIENTO PARA m Pmmcmlv DE BARNICES DE SECADO
B ESTU‘EA" ' )

¢
P
.

. Bs sabido preparar barnices de secado en estufa ha;
ciendo reaccicnar écido tereftdlico y/o cido isoftélico
o derivados funcionales de estos 4cidos, con mezclas de
glicoles y alcoholes més polivalentes, especialmente gli-
5 cerina, pere obtener.poliesteres esencialmente linealsgs
o poco remificados, que poseen grupos hidroxilo libres?
) Estos productos pueden ser llqvados a un esftado infusi-

ble e insoluble, mediante reacciones de reticulacién co-
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nocidas, como por ejemplo con diisocianatos o con esteres

£i-2

de épidos met4licos, como por ejemplo titanatos de alco-

hilo. Productos de este tipo se utilizan especialmente co-
mo agentes de sglutinacién para los barnices aislantes pa-
rg alambres. Sin embargo, para estas finalida@es, no siem-

pre ha demostrado ser suficiente la resistencia al choque

'térmico de los recubrimientos preparados de la manera des-

crita. . ‘
BEs sabido, ademés, preparar recubrimientos resisten-
tes a la temperatura eleVada, especialmente para conducto-
res eléctricos, haciendo reaccionar a temperatura baja
dianhfdridos de &cidos tetracarboxflicos arométicos, espe-
cialmente disnhfdrido del 4cido piromeiftico, con diaminas
arométicas, eventualmente de varios nfcleas, especialmente
éter 4,4'-diaminodifen{lico, en presencia de un disolvente

fuertemente polar que no contiene ningin &tomo de hidrfge-

no que reaccione con los grupos snhidrido. Segén este pro-

cedimiento se obtienen soluciones de poliemidas lineales
qué poseen grupos carboxilo libres vecinos en cada caso a
los grupos carbonamido; Después de volatilizacién del di-
solvente estas poliamidas que contienen grupos carboxilo
ée transforgan,ipof calentamiento y con separacién de agua,

en poliimidas esencialmente lineales, las cuales producen

‘recubrimientos insolubles, fgsibles solqmente con descom-

posicién, de propiedades eléctricas y mecdnicas notables;

Sin embargo, en los productos no endurecidos es desventa-

josa la circunstancia de que incluso a temperatura més ba-

ja no ppsean.méa que una limitada capacided de almacena-

miento y, al cabo de un tiempo indeseablemente corto, se

vuelven inutilizables por gelificacién. La idea obvia de
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bloquear para la reaccién de gelificacién indeseable, los
grupos carboxilo libres de la poliamija disuelta por forma-

cién de sales con bases orgénicas, no condujo a una mejora

esenciai de la estabilidad al almacenamiento.

Se ha descubierto ahora que se obtiienen barnices de
secado en estufa adecuados para recubrimientos resisten-
tes al choque térmico y estables al calor, especialmente
para conductores eléctricos, cuando se policondensan de
manera conocida y se disuelven en disolventes adecuados,
mezclas de dialcoholes y/o alcoholes de més alta valencia
y mezclas de &cidos dicarbogilicos aromdticos que no for-
man anhidridos intremoleculares, o derivados funcionales
de estos &cidos, y/o 4cidos dicarboxflicos que contienen

grupos imido de la férmula general

co . oC
N - Arte o AT' - COOH
N /L /o
0 oc

HOOC =~ &rt

C

en la que significan Ar' < radicales arométicos, y > N -Ar' '
- N < radicales diaminas, cuyos grupos amino pueden estar
en uno.o en diferentes grupos fenileno, y de los cuales
eventualmente varios grupes fenileno estén condensados, pue-
den estar unidos entre si por enlaces C - C, grupos alco-:
hileno o cicloalcchileno o por heteroitomos o grupos que
contienen heteroétomoa; 7

Afiadiendo materiales conocidos de accién reticulado-
ra como endurecedores, 8¢ pueden terminar de endurecer por
calentamiento los barnices de acuerdo con la invencién.

Como 4cidos tricarboxflicos aromiticos pueden utili-
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zarse, por ejemplo, el anhidr;do del 4cido trimeli%ico y
el anhfdrido del 4cido hemimelf{tico.

Como diaslcoholes se emplean de acuerdo con la inven-
cién, por ejemplo, polimetilén-glicoles; dioles cicloali-
féticds, por ejemplo dimetiloleiclohexanc, quinite; dioles
a;omémicos-alifémicos, como por ejemplo xililén-glicoles
o productes de oxietilacidn de fenoles divalentes, como
dieoi;etoxi-difenilpropano 5 di~oxietoxi-benzoles, mien-
tras que como alcoholes més polivalentes entran en consi-
deracién por ejemplo glicerina, pentaeritrita, trimetilol-
prano, hexandiol, sorbita y semejantes.

. Como disolvente para los policondensados descritos
se utilizen, por ejémplo,,cresoles, xilenoles, diacetonal-
cohol, acetato de metilglicol, eventualmente en mezcla con
hidrocarburcs aromiticos. |

Para el endurecimiento de los barnices de secado en
estufa se utilizan.materiales_éue-actﬁan conocidamente co-
mo sgentes de reticulacién, como titanatos de alcohilo o
de arilc, sales olecsolubles de 51, ¢, Co, Cu, Fe, Hn, Wi,
sn, Ti, V, 2n, Cd, Pb, Ca, poliis'ociénatc?s y los llamados
.ﬁoiiisocianétos-Wenhascéradns";. ' |

Los &cidos dicarbox{licos que contienen grupos: imido
86 obtienen haciendo reaccioner los anhfdridos de 4cidos
fricarboxilicos arométicos, preferiblemante el anhfdride -
del écido trimelftioco, oon diaminas eronéticas de la £6r-
mula

'.. n; i
HQN ﬁr. NH2

donde =N - Ar" — I = tiene la significacién arriba indi-
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cada, en relacién molar de 2:1, en frio, eventualmente en

presencia de un disolvente inerte, y se calienta el produc-

" 40 de reaccién hasta que se ha formado la imida, utilizan-

do el disolvente como medio de arrastre para el agua de
reaccidn separada;

- Pero ha demostrado ser también realizable, renunciar
a la preparecién seperada de estos 4cidos dicarboxflicos
éﬁe contienen grupos imide, y caientar lentemente y con
agitacidn; la mezcla de reaccién que consiste en los alco-
holes di- y polivalentes, los &cidos dicarboxflices aromé-
ticos o sus derivadoe-fnncionalés, el anhidrido del 4cido
tricerboxflico y la diamina aromftica, en une atmésfera
de nitrégeno, hasta la temperatura necesaria para reali-
zer ls policondensacién. Esta manera més fécil de reali-
zar la resccifn se hace posible porque la etapa parcial
de reaccién que trenscurre més fécilmente y que por ello

se prefiere, en lz mezcla de reacciln capaz tefricamente

'dalmﬁltiples transferencias, es la adicién de un grupo

amino al grupo anhfdrido del amhfdrido del 4cido tricar-
box{lice, formando un grupo carbonamide y un grupo carboxi-
lo libre en pasicién orto con respecto & &1, y porque di-
chos dos grupos se transforman f4cilmente a temperatura
més alta, en un grupe imido, y evidentemente también cuan-
do el grupo carb@xilo originalmente libre y vecino del
grupo carbonamido estd ye esterificado.

Este curso de la resceidén es sugeridoe porque'penmi-
te policondensar una’parga‘consistente en Q,1 moles de
tereftalato &e dimetilo, 0,1 moles de anhf{drido del 4ci-
do trimelftico, 0,05 moles de 4,4t-diaminodifenilmetane

y 0,25 moles de etilén—glical,.en‘presenciavde cantida-
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des catalf{ticas de triéxido de antimonic y acetato de cad-

mio, hasta obtener un producto fusible y soluble, con un
fndice de viscosidad de 0,5 (determinado en mezcla de fe-
nol/tetracloroetano ATGO': 4d% en peso 7/ a 258C; ; g de
sustancia en 100 ml de solucién). sdmitiendo cuslquier
otre mecanisme de reaccidn, uwn producto tan policondensa}
do debfa ser ya inscluble e infusible, como consecuencis
de su reticulacidn tridimensional.

Por resistencia al chogue térmico se entiende la ca-
pacidad de resistencia de la capa aislante de un conductor
eléctrico frente a una elevaciln de temperatura gue tiene
lugar repentinamente. Bn los ejemplos indicados se deter-
miné esta propiedad de le manera siguientes

_ De acuerdo con la norma DIN 46453 se preparen héli-
ces de alambre barmizado de diversos difmetros, por arro-

llemiento sobre mandriles. 4s{ se forman pelfculas de alam-

' bre con diferentes dilataciones de las fibras exteriores.

Las hélices de alambre se calientan ahora durante 15 minu-
%os 8 léoec, y se comprueban_lgg gr;etas de la pelicula,q
de barnié’éventualmente fqrmadas; I mejor resisﬁencia al
choque térmico la posee agquel alambre barnizado que con
mayor dilatacién de la fibra exterior, resiste el esfuerzo

térmico sin formacién de grietas.

Ejemplo 1

297 g de tereftalato de dimetilo (1,53 moles), 148 gf
de uniproducto de Teaccién obtenido por coccidén durente
50 horas de 2 moles de anhfdrido del &cido trimelftico y
;'mol de'4,4';d1aminodifenilmetano en xileno, con separa~

cién azeotrépica del agua de reaccidn, y caracterizado por
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un fndice de acidez de 320 en lugar del fndice de acides
de 206 cﬁlcula&o tebricamente para la dicarboxi-diimida
coxréspondiente, corresﬁondiendo a 0,26 moles del produc-
to de reaccidn, éa.g de glicerina (1 mol) y'83 gramos de
etilégeglicol (1,34 moles), se caléntaron hasta una tempe-
ratura interng'de~aproxjmadgmente 195 a 2308C, durante 8
horas aproximadamente, agitendo, en una atméstera de ni-
trégeno y en presencia de 0,8 g de octoato de plomo, men-
teniendo constante & looﬂcrgproximadamente la temperatura
de los vapores. En el fi;ﬁsgurso de la reaccién se recogie-
ren 130 ml de un destilado que consistfa en el metanol
formedo en la transesterificacién del tereftalato de di-
metilo, agua ¥ algo de glicol. la reaccidn terminé tan
pronto como el fndice de viscosidad de la resina hubo al-
canzado un valor de 0,089, determinado & 258G por medio

de una mezcla de tetracloroctano y fenol que contenfs 1 g
de systancia disuelto en 100 ml de solucién (60 : 40 % en
peso); Se obtuvo una resina de color rojo pafao, dura a

la ﬁemperaxura ambiente y quebradiza, cuyo contenido en
producto de reaccién de diamina y 4eido trimelftico ascen-
4ié & wn 15% molar del contenido total de 4cido dicarboxi-
lico (Besin; B).

Ejemplo 2

Las proporéiones cuantitativas de los participan;
tes en~la reaceiln correspondieron a las del Ejempl6 1,
con la excepqién de.éue en lugar del producto“de reaccién
de diamine y anhfdrido del 4cido trimelftico, se emplea-
Ton 100 g. de a‘.m}iariao del &cido trimelftico (0,52 moles)
j 51,5 g de 4,4'~diaminodi£eniimetano (0,26 moiés). La
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carga se llevé hasta 1952C en el curso de 2 horas aproxi-

madamente y agitando. Deépués- se procedié como se indicéd

en el Bjemplo 1 (resina B).
Eje,mpld 3

.Las proporciones cuantitativas de los reaccionantes
correspondian a lg.s del Ejemplo 2, con la excepcién de que,
en lugar del.4,4-F—diaminodi£9nilm_etanq, se emplearon 64,5 '
g de la 4 4t-dian1modifenilsulfona (0,26 mol)‘ El pracedi-
miento de preparacién correspondif al del Ejemplo 2 (Resi-
na C).

Las resinas &, B y C se disolvieron en proporcién de
35 pa.rtes de resinaf4s partes de cresol/19 partes de bence-
no diso-lvente/ 1 parte de titanato de butilo polimero, y
se sometieron a cocoi& sabre alambre de cobre de 0,6 m.
de la manera siguientes ’

Datos de pasos

"

Longitud del horno s 2,00 m
Temperatura del horno 2008
Pasedas : 8

Velocida@ de reti;‘ad‘a_.,

4,2 m/minuto
B la siguiente tabla se resumen los resultados m4s
importantes de los ensayos:

Resina & Resina B Resina C

Resistencia a 1a abrasién segin
NEMA NW 55-1955, Cifre 5.2.3

[Caxrreras d.obleg‘]' ) 45 45 - 50
Resistencia al choque témco : -
a 1802C, durante 15 minutos 505 506 50%

/Dilatacién de las fibras o o
externas/
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Resina 4 Resina B Resina
Resistencia & la preaifn en - - .
caliente segin DIN 46 453/12.1. 2952C 2902C 3202C

Uéxima dilatacién de las fibras o ”
externas al cabo de 500 horas
de envejecimiento & 1808C 13% 25% 40%

La durezs de le superficie (dureza al 14piz) de to-
das las resines escendié a 4H; despuds de mantenerlas du-
rante 30;minutos-en etanol; benceno, triclorcetileno, agua
y acetato de butilo, a 500C, valié entre 3H y 4H; y despuds
de mantenerlas en aceton&féscen&ié a B.

De estos valores se deaprende qﬁe 1as‘resinas prepa-
radas segdn la invénci6n,.se caracterizan @espués de la
coceién por su notable dureza y resistencia a los disol-
ventesy en comparacién con otros barnices aislantes para
alambres de la clase de calor F, presentandc, aiemds, una
resistencia al choque térmico ﬁejpraﬁa; ésta esté para
barnices aislantes de resina tereftlica usuales pare
alambres para esta clase de calor, a 30 - 40 % de dila~
tacién externa; ' o

Los valores eléctricos, como el factor de pérdidas
para diferentes frecuencias y temperaturas, y la resis-

tencia del aislamiento en diferentes condiciones, corres-

- pondieron aprorximedamente & los de los barniées de terefta-

laibfde aislamienta para alambres comparables.

Esta solicitud, éue corrgsponde a la presentada.en
Elemgnia el 16 de Octubre de‘;962, bajo ei Ne ¢ 25.189
IVd/39¢, se acoge a los beneficios del a:ticﬁlo 51 del
vigente Estatuto sobrelfmopiedad,Industrial; |
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Los puntos de inveneidn propis y nueva que se pre-
sentan.para que sean objeto de esta Patente de Invencién
en Espafia, por VEINTE aflos, son los siguientes:

1o, - Procedimiento para la preparacifn de barnices
de seeaéo en estufa adecuados para reeubrimiexitos resis~
tentes al calor, caracterizados por qﬁe ge policondensan
de manera conocida y disuelven en disolventes adecuados,
mezclas de dialcoholes y/b alcoholes més polivalentes con
dcidos dicarboxilicos que contienen grupes imido de la

f£érmula general

Co ocC
/S OUN N
v N -5ttt -N " Ar' - COOH
. . \00/ S '\OC /o -

- o

en la cual & <. representa radic-alés aromdticos y >N - Ar

- N <repreéexita radicales de diaminas cuyos grupcs amino
Pueden estar en unc o diferentes grupos fenileno y de los
cuales eventualmente varios grupos fenileno condensados,

pueden estar unidos entre s{ por enlace C-C, grupos alco-
hileno o cicloalcohileno o por hetereodtomos o grupos que
contienen hetereodtomoz, sventualmente en mezela con Lei-
dos dicarboxflicos arométicos o derivados funcionales de

estos éc‘idos‘.

. 29; - Procedimiento segdn el punto 1, caracterizado
por que en lugar de los 4cidos dicarboxflicos que contie-

nen grupos imido se forman &stos'en le policondensacién

- 10 ~

L]

~



(]

10

253502 )

& partir de los anhidridos de dcidos tricarboxilic'dé_'B;sa-

Goz en los 4cides dicarboxilicos que contienen grupos imi~-

do, y diaminas de la férmula general

- - m,

32, - Procedimiento de recubrimiento que utiliza co-
mo medios de recubrimiento, los barnices de secado en &a-
tufa preparados segfin los puntos 1 a 3, caracterizado por
que los bamnices de secado en estufa se endurecen total-
mente por calentamiento, después de la adicién de mate-
riales conocidos, de activided reticuladora, preferente-
mente esteres alcoh{licos de écigios' meté‘licos..

49‘» - Procedimiento para la preparacifn de barnices
de secado en estufa. _ |

Iai. Y come 8e ha descritc en la Memoria que antece-
de y con los fines éﬁa se han e.specifi'é'ado'.

 Esta Nemoria consta de once hojas escritas a méqui-

na por uns sola csra.

gearia, L4 SEP. 1963
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