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MEMORI A DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
d e
PATENTE D B  IRVERCIONW
formulada el 22 de Mayo de 1964, con el nfmero 300.121
en
E_S Pafla

por VEINTE afios

Y

d dad alemana, establecida en Rheingaustrasse 83-85, Wiesbaden-
Biebrich, Repfblica rederal Alemana, por:

" UN PROCEDIMIENTO PARA T-A FABRICACION DE ESMALTES PARA ALAM -
BRES "

- —_———

El presente invento se refiere a 1a'fabricacién de es-
maltes para alambres para el aiglamiento de conductores eléctri-
cos por reaccidén de determinados poliésteres del Acido trimelfti
¢co con diaminas aromdticas.

5 Se conoce el fabricar soluciones de esmaltes, en es -
pecial esmaltes de aplicaciéh al fuego o esmaltes para alambres,
de poliésteres del Acido trimelitico y glicoles que contengan
hidroxilo libres, en su caso mezclados con Acido tereftilico o
isoftdlico, as{ como cantidades menores de polialcoholes de va-

10 lencia mayor. También se conocen esmaltes para alambres para el
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aislamiento eléctrico que consisten en una mezcla de amidas
de poliéster que contengan grupos hidroxilo libres y una can
tidad, calculada en correspondencia con los grupos de hidro-
xilo, de isocianato blogueado, obteniéndose para ello la ami
da de poliéster por feaccién del éster dimetilico del &acido
tereftdlico, diaminas lineales y alcoholes de fres o mis va-
1enciés, en cago necesario afiadiendo dioleno asi como uno o
varios ééidos dicarboxilicos més o las sales diaminicas de
éstos, Pinalmente también han sido descritos sistemas acuo-
sos, que pueden obtenefse por simple mequa de ésteres aci-
dos de &cidos carboxilicos de tri=- o poli-bdsicos y alcoho-
les de una 0 varias valencias con aminas o mezclas de aminas
Y constituyen esmaltes aplicables al fuego.

Todos estos esmaltes conocidos para alamdbres tie -
nen empero la desventaja, que tienen poca estabilidad térmi-
ca al ser calentados por encima de 120¢C y pierden por ello
répidamente su resistencia dieléctrica y mecénica. En espe-
cial con temperaturas encima de 3002C mﬁestran estos esmal-
tes una estabilidad de sustancia reducida, lo que resulta
muy desfavorable, en especial en los casos en que los esmal
tes para alambres hayan.de ger usados para bobinados de elec
troimdn en mquinas eléciricas que con sobrecarga puedan ca-
lentarse hasta temperaturas superiores a 3002C. Adicionalmen
te la registencia a ié abrasibén de los esmaltes para alam -
bres conocidos mencionados es relativamente baja y no satig
face a las necesidades de muchos casos de aplicacidn.

Sorpreﬁdentemente se ha visto ahora que se pueden
evitar todas estas desventajas de los esmaltes para alambres

conocidos y se pueden obtener esmaltes de revestimiento con

excelente resistencia a 1la abrasidn para el aislamiento elée
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trico de alambres metdlicos resistentes al corto circuito
también a temperaturas superiores a 300¢C, cuando se hace
reaccionar a temperaturas elevadas un poliéster del &cido
trimelitico que afn contenga grupos carboxilo libres con
una diemina aromitica.

Este procedimiento para la fabricacibén de esmal -
tes para alambres para el aislamiento eléctrico de conduc -
tores eléctricos por reaccidén de poliésteres de Acidos po ~
licarboxilicos erométicos con diaminas a temperatura eleva=-
da: de acuerdo con el invento, consiste en hacer reaccionar
un poliéster de Acido trimelitico gue contenga grupos carbo-
xilo libres preparado de &cido trimelitico o anhidrido de
écido trimelitico, etilenglicol y dioles cicloalifédticos

con una diamina de la férmula general

H N - . » = Y —— / NNy =
XL > Z_Sm

en donde Y es un alcohileno de bajo peso molecular u oxige-
no.

Preferiblemente se procede para la fabricacibn de
estos esmaltes para alambres ﬁenominados "resistentes al so=-
brecalentamiento” de un modo tal, que se emplea poliéster de
édcido trimelfitico con un Iindice de acidez entre 130 y 200.
Este se obtiene ventajosamenté haciendo reaccionar aproxima=-
damente 35 a 40 de equivalente procentual del anhidrido de
dcido trimelitico, aproximadamente 1 & 5 de eguivalente pro-
centual de un diol cicloalifédtico, tal como 1,4-bis-(hidroxi
metil)-ciclohexano 6 2,2-di-(hidroxiciclohexil)-propanc, y
aproximadamente 35 a 49 de equivalente procentual de glicol

etilénico. E1 poliéster del Acido trimelitico as{ obtenido
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g8 hace reaccionar preferiblemente con aproximadamente 1%“2"
20 de equivalente porcentual de una diamina correspondiente,
resultando especialmente adecuados el 4,4'-dianino-difenil-
etano, el 4,4'~diamino~difenil-metano y el 4-4'-diamigo-di-
fenil-éter. Bajo el conceptc "equivalente procentuwal” han de
entenderse los porcentajes molares divididos por el nimero de
los grupos carboxilo o hidroxilo capaces de reaccionar del
compuesto correspondiente.

Ventajosamente se obtienen los esmaltes para alam=-
5res & fabricar de acuerdo con el invento del siguiente mo -
do: anhidrido del Acido trimelfitico, diol cicloslifédtico y
glicol etiiénico son esterificados en las proporciones cuan-
titativas mencionadas con temperaturas de hasta 1602C con
aportacién de nitrégeno hasta tal punto, gue el indice de
acidez haya alcanzado un valor comprendido entre 200 y 130.
Iuego es afladida a temperaturas en la 2Zona de aproximadamen~
te 150¢C la diamina y se aumenta le temperatura con més apor
tacibén de nitrbégeno y a presidn normal hasta 2202C y se efec
tha bajo estas condiciones la reaccidn entre el poliéster de
fcido trimelitico y la diamina hasta el grado de c&ndensacién
deseado. Después de enfriar se obtiene una resina marrén ro-
Jiza, de dureza quebradiza. Yara obtener ia consistencia desea
da para su empleo como esmalte para alambresg, se diluye ésta
con, por ejemplo, cresol, hasta que se logre una solucién de
rgsina de aproximadamente 30% con una viscosidad de 1000 =a
1500 centipoises. De la misma maners pueden‘emplearse también
otrqs disolventes usuales en la industria de barnices y es -
pecialmente preferida es una mezcla de 60 partes en peso de

cresol y 40 partes en peso de nafta disolvente. Las resinas

para esmaltes disueltas de esta forma pueden ser aplicadas
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y ser fijadas al fuego a temperaturas entre 3002 y 500¢C,

por ejemplo en el procedimiento de circulécién continua.

Las resinas para alambres obtenidas seglin el inven-
to se distinguen frente a productos conocidos sobre todo por
una resistencia de aislamiento mayor a temperaturas‘superio—
res a 120°C, una resistencia dieléctrica méxima suatancial‘~
mente me jorada con temperaturas superiores a 3002C, asi co -
mo por una resistencia a la abrasidn extraordinariamente me-
jor. También cuentan con una capacidad de alargamiento de la
fibra exterior sustancialmente mejor, en especial después de
haber sido envejecidas y después de haber sido empleadas con
temperaturas mis elevadas, una mayor resistencia a la compre
sién con calor, asi como mejor resistencia frente a disolven
tes orgénicos. Esto lo muestran los valores relaeionados‘en
la tabla que sigue, valores que se obtuvieron sl comparar

con esmalte para alambre fabricado por un procedimiento co-

nocido:

300124



Sustancia N¢ 1 2 3

Capacidad de alargamiento
de la fidbra exterior a la

entrega 100% 90% 100% 90%

Capacidad de alargamiento

de la fibra exterior des~

pués de 50 horas de enve-

jecimiento a 2002C 5% 40% 70% 50%
Resistencia a la abrasibn

10
segin NEMA _ 10 60 80 60

Registencia del aislamiento

a 180¢2C (megaohmios x km) 5 500 800 600

Resistencia maxima al corto
15 circuito de dos alambres ad-
yacentes en. contacto con un

voltaje de 50 v a 350eC (horas) 0,5 30 35 30

Resistencia a la compresibn

con calor segin DIN 46453. 240¢C 300¢2¢ 3102C  320¢C
20 '

En esta tabla significa sustancia n¢ 1 una masa de
recubrimiento que fué obtenide de acuerdo con el ejemplo I de
la DAS 1.099.673 por condensacidén de 194 g de éster dimetili-
co del écido tereftilico, 92 g de glicerina y 58 g de hexame-

25 tildiamina y mezclado a continuagién de una golucidn al 40%
de esta resina en cresol con 600 g del triisocianato bloguea-
do con fenol preparadc de trimetilolpropanc y toluilemndiiso -
cianato en 600 partes en peso de mezcla de disolventes a par-
tes iguales de otilglicolacetato, cresol y xilol.

30 Ia sustancia n¢ 2 es un esmalte para alambres de
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acuerdo con el ejemplo ng 1 del presente invento.

La sustancia n? 3 es un esmalte para alambres de
acuerdo con el ejemplo segundo del presente invento..

Y la sustancia n? 4 es un esmalte para alambres de
acuerdo. con el ejemplo 32 del presente invento.

Los cuatro esmaltes relacionados fueron aplicados
sobre ué alambre de cobre de 0,6 mm. de manera en si conoci-
da, en el procedimiento de circulacién continua, y fueron
fijados a3l fuego a temperaturas entre 400¢ y 4502C.

Como consecuencia de las propiedades méjoradas de
los esmaltes para alambres que se pueden fabricar de acuerdo
con el invento, sobre todo por la alta estabilidad contra el
enﬁejecimienfo al calor con temperaturas superiores a 120¢C,
pueden emplearse los productos de este proceso también en
aquellos fines, en los que sblo pueden ser tomados en consi-
deracibn esmaltes "resistentes al sobrecalentamiento®. Esto
es aplicable, por ejemplo, al empleo en bobinados de elec -~
troimanes en miguinas eléetricas que estén expuestas a pa -
res de arranque de valor superior al nomingl, como por ejem-
plo en los sistemas de arrollamiento en méquinas de taladrar
y aparatos de cocina, en los cunales tiene gran impordancia
la denominade resistencia al sobrecalentamiento, ya que baw
jo la carga los bobinados pueden ser ¢alentados durante bre
ves perfodos a temperaturas superiores a 3002C. Puesto que
en tales casos no se debe descomponer o volatilizar la ca-
pa de aislemiento de los alambres, lo que traeria consigo
un corto circuito, no son aplicables para esto los poliéste-
res o poliesteramidas del 4cido tereftidlico de por si esta -
bles contra el ehvejecimiento al calor, porque éstos sélo re

sisten sin desconponerse hasta temperaturas de'ag§g%ig%§?feg
' . . '. :‘ "J :)
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te 150¢e(C.

Los ejemnplos que siguen girven para la aclaracibn
més detallada del procedimiento, pero sin gue se limite el

invento a los productos de partida y a lasproporciones cuan

5 titativas alli empleadas.

&

195 g de etilenglicol, 25 g de 2,2-di-(p-hidroxi-
ciclohexil)-propano y 325 g de anhidrido de Acido trimeliti
10 ¢0 son fundidos bajo una atmésfera de nitrbgeno hasta formar
una masa homogénea y son esterificados a 150eC, desalojando
el agua de reaccidn liberada, hasta alcanzar un indice de
acidez entre 200 y 130, preferiblemente 150. A continuacidn
ge aﬁadeﬁ 120 g de 4,4'-diaminodifenilmetano y se aumenta
15 la temberatura con m4s aportacibn de nitrégeno hasta aproxi
medamente 220¢C, hasta que una muestra de la mezcla de reac
éién dé una fesina clara, con dureza quebradiza. Después de
enfriar la mezcla de reaccibdn se diluye ésta afiadiendo una
‘mezcla de disolventes de 60 partes en peso de cresol y 40
20 partes en peso Ge nafta disolvente hasta formar una sgolu -

cién al 40%.

Ejemplo 2¢2.

Se procede de la misma manera que en el ejemplo
25 12, pero con la excepcidén de que en lugar del 4,4'-diemino-

difenilmetano se emplean 122 g de 4,4'-diaminodifeniléter.

Ejemplo 3¢,

195 g de etilenglicol, 26 g de bis-(hidroximetil)-

30 ciclohexano y 330 g de anhidrido del &cido trimelitico son

- ;‘\ (:. ﬂD‘.
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fundidos bajo nitfégeno hasta formar una masa homogénea y
son esterificados a 1502C, desalojando el agua de reaccidn
liberada, hasta un indiée de acidez entre 200 y 130. A con-
tinuacién se afladen 123 g de 4-4'-diaminodifenilmetanc y se
incrementa la temperatura con mis aportacibn de nitrégenc
hasta 2209C, hasta que una muestra de la mezcla de reaccidn
dé una resina transparente, con dureza quebradiza. Diluyen-
do la mezcla de reaccién con una mezcla de disolventes de 60
partes en peso de cresol y 40 partes en peso de nafta disol-
vente hasta formar una solucidén al 40% se obtiene un esmalte

para alambres adecuados para el empleo.

-NOTA -

ios puntos de invencién propia y nueva que se pre-
sentaﬂ para que sean objeto de la presente solicitud de Pa -
tente de Invencidn en Bspafia, por VEINTE afios, son los si -
guientess
| 1.- Un procedimiento para la fabricacibén de esmal-
tes para alambres para el aislamiento eléctrico de conducto-
res eléctricos por reacéién de poliésterés de Acidos policar
boxilicos arométicos con diaminas a temperatura elevada, ca-
racterizado porque se hace reaccionar un poliéster de Acido
trimelitico, que contiene grupos carboxilo libres, preparado
a partir de 4cido trimelitico o de anhidrido de 4cido trime-
1ftico, etilenglicol y dioles cicloalifiticos con una diami-

na de férmula general
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donde Y es oxigeno o un alcohileno de bajo peso molecular.

2.~ Un procedimiento segin el punto 1, caracteri=-
zado porque se utiliza un poliéster de &cido trimelitico con
un indice de acidez entre 130 y 200.

3.- Un procedimiento segfin el punto 1, caracteriza
do porque se hace reaccionar un poliéster de &cido trimelfiti
co preparado & partir de aproximedamente 35 a 40 de equiva -
lente procentual de anhidrido del Acido trimelitico, aproxi-

madamente 1 a 5 de equivalente procentual de un diol ciclo -

_aliiético ¥y aproximadamente %5 a 49 de egquivalente procen

tual de etilenglicol, con aproximadamente 15 a 20 de equiva-
lente procentual de la diamina.

4.~ Un procedimiento seghn los puntos 1 haste 3,
caracterizado porque se utiliza una diamina cuyo grupo alco-
hileno de bajo peso molecular Y es metileno o etileno.

5¢= Un procedimiento geghn los puntos 1 a 4 carac~
terizado porque se emplea como diol cicloaliféhtico 2,2-di-
{p~hidroxiciclohexil)~propano 6 l,4-big~(hidroximetil)~-ci-
clohexano.

6.- Un procedimiento seg@n los puntos 1 hagta 5,
caracterizado porque se hace reaccionar el éster de &4cido
frimelitico y la diamina bajo una atmdésfera de éas inerte
entre 1502 y 2208C.

7.~ Un procedimiento para la fabriéacién de esmal-

tes para alambres.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-

cede y para los fines gue se han especificado

™~

JUVin.
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a mAquina por una sola cara.

Madrid,

PPR.
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