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PATENTE DE INVENCION

SC. 2931.

@%@W’%ﬂ @eﬂwy&ﬁwz
dobre:

"PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN BARNIZ".

-

@%/;'“70”‘3'&’ RHONE-POULEINC, S.A., entidad francesa,
residente en : 22, Averme Montaigne,

PARIS-8e, Francia.

El presente invento, se refiere a mie-
vos barnices, utilizables en particular para el
esmaltado de los hilos eléctricos, a base de for-
males polivinilicos y de resinas procedentes de la

50 reaccidn moderada de un fenol con el formaldehido,
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a su preparacidn y a los revestimientos aislantes

obtenidos por coccidn de estos barmices sobre su
soporte:

Es ya conocide la forma de elaborar un
esmalte aislante para hilos eléctricos asociando
una resina formo-fenolica a un acetel polivin{lico.
Es as{, como la patente francesa 857.432 describe
tales composiciones; sin embargo, aunque Se pretende
en esta patente que los acetatos polivin{licos ubili
zables pueden prepararse a partir de acetatos de po-
livinilo completamente hidrolizados, solamente el
formal polivinilico citado como ejemplo comprende
de hecho un grado no desprecisble, del orden de 9,5%
a 13% aproximadamente en peso, de unidades de aceta-
to de vinilo. Por otra parte, todos los formales po-
1i;inilicos empleados hasta shora en la preparacion
de barnices de esmaltado contienen de 7 a 13% spro-
xinadamente de unidades de acetato de vinilo.

Ahora bien, la solicitante ha descubierto
ghora, y ello constituye el objeto del presente in-
vento, que se mejoran de una maners substancial las
propiedades del esmalte preparado a partir de un
formal polivinf{lico asociado a una resins formo-fend
lica, si se emplea un formal polivin{lico que conten
ga por una parte menos de 0,5% expresado en peso de
unidades de acetato de vinilo, con preferencia 0 ¥,
por otra parte, entre 15 y 25% (con preferencia en-
tre 18 y 22%) de unidades de alcohol vinflico.

Este resultado es inesperado, por cuanto

la mejora de las propiedades del esmalte es relativa-



mente escasa cuando decrece el grado de unidades de
acetato de vinilo hasta 1 o 2% aproximademente, si
bien se produce una mejora neta bruscamente cuanio
este grado desciende por debajo de 0,5%.

5e El empleo de los formales polivin{licos
definidos anteriormente confiere al esmalte propie-
dades notablemente mejoradas, especialmente en lo
que concierne a la estabilidad térmica, siendo esta
ultima méxima para un grado de unidades de acetato

10, de vinilo igual a O. El esmalte es practicamente in-
soluble en la mayor parte de los disolventes organi-
cos corrientes, tales como los disolventes clorados
0 fluorados, como los fividos refrigerantes, por gem-
plo, y no se dilata a su contacfoo

15. Los formales polivinilicos comprenden menos
de 0,5% de unidades de acetato de vinilo y entre 15 y
25¢% de unidades de alcohol vinilioo, que son produc-
tos muevos, pudiendo obtenerse, por ejemplo, por ac-
cion del formaldehfdo en solucidén acuosa en un aleohol

20, polivinilico que contenga muy pocas unidades de aceta-
to de vinilo, es decir, cuyo Indice de éster se halle
comprendido entre O y 20, en presencia de un acido fuer
te tal como dcido sulfirico como catalizador y de un di
luyente tal como el metanol o el etanol. Cuando ha ter-

25, minado la reaccidn, basta affiadir agua o colodidn hidro-
alcohdlico obtenido para precipitar el formal.

En lugar de formaldehfdo, puede emplearse

cualquier compuesto equivalente, tal como dimetoxi-
metano o dietoximetano por ejemplo. EL alcohol polivi-

30. nilico puede elaborarse segun cualquier procedimiento
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conocido a partir de acetatos de polivinilo de peso

molecular variable. Asf, por ejemplo, cualquier ace-
tato de polivinilo cuya viscosidad reducida (determi-
nada segin la norme francesa AFNOR T 51-013) varie
entre 20 y 100 resulta particularmente conveniente,

La resina formo-fendlica asociada al for-
mal polivinilico, segin el presenmte invenmto, resulta
de la reaccidn moderasda de 0,8 a 1,5 moles, con pre-
ferencia de 1 a 1,3 moles, de formaldehfdo con un
mol de un fenol, Htal como un cresol comercial que
contenga con preferencia 55 a 60% de derivado meta,
por ejemplo, en presencia de una base nitrogenada,
tal como el amonfaco o una emina como catalizador.

Esta resina que contiene de 0,2 a 0,5,
con preferencia 0,3, funcidn metilol para 100 g, pue
de.ponerse en solucidn en un disolvente del tipo cre
sol, afiadidéndose este cresol despuds de la formacion
de la resina.

Para 100 g de materia seca contenida en la
composicion (o "barniz") de esmaltado, la cantidad de
formal polivinflico puede variar emtre 35 g y 65 &,
preferentemente entre 45 g y 60 g, estando constitul-
do el complemento a 100 g por la resina formo-fendlica.,
Para el formal polivinilico, esta cifra expresa el ex—
tracto seco real, pafa la resina formo-fenolica expresa
lo que se ha convenido en denominar extracto seco con-
vencional, es decir, determinado segin pesada de una
muestra de aproximadamente 10 g de resinz en solucién,
contenida en una vasija de emsayo de 8 cm.de didmetro,

¥y calentada a 1302 durante 4 horas en una estufa. (Is
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diferencia entre el extracto seco real y el extracto
Seco convencional proviene del hecho de que una par-
te del disolvente, especialmente el cresol, se combi-~
na con 1a resina durante la evaporacion).

Ademds del formal polivinilico, la resina
formo-fendlica y un disolvente hidroxilado aromatico
de tipo cresol, el barniz de esmaltado puede igual-
mente contener un diluyente hidrocarbonado constituf-
do por una fracceidn media de destilacidn de petrdleo
(1552~1802 aproximadamente) o xileno técnico cuyo in-
tervalo de punto de ebullicidn estd comprendido entre
1382 y 1449,

A Los barmces as{ obtenidos pueden aplicar-
se utilizando cualquier miquina’de esmaltar, vertical
w horizontal, adaptada a los barnices con base de
formales polivinflicos habituales. No es indispensa~
ble incorporarles los coadyuvantes especiales, tales
como sales orginicas de estafio, por ejemplo, que los
especialistas tienen la costumbre de emplear. Sin
embargo, a fin de obtener el mejor grado de reticu~
lacion en el esmalte, es preferible llevar la tempe-
retura media del horno de esmaltado a un valor supe-
rior en 10 a 202 a la utilizada para los formales
polivin{licos habituales. Esta temperatura se sitda
entre 370 y 4202 aproximadamente.

En loé ejemplos que siguen, los hilos es-
maltedos, de un didmetro nominal de 0,8 mm, hen sido
Sometidos a lag pruebas siguientes:

1) Flexibilidad del esmalte.

Bstirado hasta robtura por +traccidn brusca,
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el hilo sufre un estirado de un 33%. Si este trata-

miento no ha perjudicado el esmalte fuera del punto
de fatura, se enrollan los fragmentos estirados en
espiras unides en miltiplos de su didmetro, lo que
tiene por efecto estirar considerablemente la parte
periférica del esmalte. En efecto, tenienlo en cuen-
ta el estirado primitivo de 33%, el estirado total
es aproximadamente de:

é5% para un enrollamiento sobre § veces el didmetro

85% para un enrollamiento sobre 4 veces el diametro
100% para un enrollamiento sobre 3 veces el diametro
135% para un enrollamiento sobre 2 veces el didmetro
235% para un enrollamiento sobre 1 vez el didmetro

Se determina el estirado miximo que puede

soportar el esmalte.

2) - Resistencia a la aorasidn (raspadura).

Le resistencia a la abrasidn se caracteriza
por el mimero de ciclos de va y ven efectuados por un
pequefio cilindro de acero pulido, apoyado sobre el
hilo esmaltado por une fuerza de 600 g hasta el des-
geste de la capa de esmalte. Esta prueba se realiza
segin la norma francesa ¢ 31-421.

3) Resistencia a la abrasidn (arrangue).

Esta prueba consiste en hacer sufrir al
esmalte, en el sentido de largo del hilo, una raspa-
dura por una aguja de acero pulido de 0,4 mm de dia-~
metro, que se apoya transversalmente con una fuerza
cada ves mayor hasta el arranque brusco del esmalte.
La presién.se mide a cada instante hasta el momento

del arranque. Esta prueba se describe en detalle en
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la norme U.S.A., N.E.M.A. MW 15, 1959, péginas 8 y Q.

4) Resistencia gl resquebrajemiento en log ligquidos

polares (Agrietamiento).

El hiloe esmaltado, sumergido en agua, he-
cha conductora y humectante por adicidon de 2% de una
solucidn comercisl de alquil-sulfato sdédico (Teepol),
se enrolla sobre una serie de maniriles de didmetros
decrecientes hasta la aparicidn de fisuras reveladas
por conductibilidad. Se indica el menor didmetro de
enrollamiento amtes de la fisuracidn.

5) Rigidez dieléctrica.

Esta prueba se realize sobre hilo retorci-
do, segun la norma N.E.M.A. citada anteriormente. La
tensidn de crujido se lleva convencionslmente a un
espesor de 0,01 mm dividiémlola por el espesor total
del esmalte entre las dos almas de cobre.

6) Temperatura de termoplasticidad.

Dos hilos en cruz, colocados entre dos pla-
tinas aisladas, unidas a un generador eléctrico, se
someten en una estufa a una presidn de 1 kg, elevég
dose la temperatura 22 por mimuto. La deformacidn
del esmalte es revelada por el corto-circuito que se
establece entre los hilos (Norma francesa C 31-421).

7) Extraccion etanol-tolueno.

Un hilo de 0,8 mm de didmetro y de un lar-
go aproximado de 5 metros es cuidadosamente frotado
con un trapo blanco, hecho un ovillo con 2 dedos,
secado durante una hora a 130¢ y enfrfado despuds
en un desecador, ”

Este ovillo de hilo esmaltado seco, pesado
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rapidamente con una precisidn de 1/10 de mg, sufre

dos horas de extraccidn por etanol a 962 y despuds
dos horas de extraccidon por tolueno pura en un apa-
rato de Kumagawa., La extraceion en etanol es segui-

5, da de un simple escurrido. Despuds de la extraccidn
en tolueno, se seca el ovillo dos horas a 1302, se
enfrfa en un desecador, y se pesa a conxinuacién
con la misma precisidn que anteriormente para deber-
minar el peso de esmalte disuelto.

10. A contimmacion se trata el ovillo por dci
do fosforico al 80% a 802C durante algunos minutos
hasta la carbonizacidn del esmalte, Se desenrolla
el hilo desnudo, se lava con agua destilada para eli
minar cualquier traza de esmalte carbonizado, se ha-

15, ce de nuevo un ovillo, sSe seca durante 30 mimtos a
1302, se enfris en un desecador y se pesa después por
teréera vez, lo gque permite, por diferencia con la
primera pesada, determinar el peso total del esmalte.

La pérdida por extraccidn se expresa en %

20, del peso inicial de esmalte seco aplicado.

8) Extraccidn por dicloroetano.

Esta prueba es idéntica a la descrita para

la extraceidén en tolueno.

9) Extraccidn por monoclorodifluormetano (fidido 22).
25. La prueba se realiza en un aparato de Kuma-

gawa metélico, que funciona a presion, operanio sobre

ovillos de hilo esmaltado, como se describe para la

prueba de extraccion por tolueno. Se conduce la ope-

racion a 368C bajo una presidn de 15 kg. durante 16

30. horas. AL fimel de la extraccidn, uma rdpida descom-
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presion y la transferencia del ovillo de hilo = una
estufa a 1208C permiten apreciar si ha habido frag-
mentacidn del esmalte (prueba comocida bajo el nom-
bre de Blister Test). "

10) Resistencia a la abrasion después de la dilata-

cidn en los disolventes,

La forma operatoria es idéntica a la des-
crita para la prueba de resistencia a la abrasidn
por arrangue (prueba ne 3), utilizando un abrasime-
tro unidireccional, coﬁcebido para operar sobre el
hilo esmaltado sumergido en un disolvente caliente.
Se realizan dos pruebas de dilatacidn, una en una
mezcla etanol-tolueno 70/30 y la otra en estireno.
La temperatura de cada bafio es.de 702 y el tiempo
de irmersidn de 10 mimutos. El resultado expresa el
porcentaje de la fuerza de arranque después de la
inmersidn en el disolvente, con relacidn a la fuerza
de arranque en Seco.

11) Estebilidad térmica,

Esta prueba indica la temperatura méxime
a la cual se puede calentar por efecto Joule duran~
te una hora un retorcido de hilo esmaltado, tal como
se describe en la prueba de rigidez dieléectrica, sin
que su tension de crujido caiga por debajo de 1000 V.
Esta temperatura se determina con ayuda de un par
termoeléctrico.

Los ejemplos que siguen, facilitados a
t{tulo no limitativo, muestran la forma en que puede

4 . .
ponerse en practica el invento.
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EJEMPLO 1 -

Se opera con un slcohol polivinilico de
indice de éster comprerdido emtre O y 20. EL grado
de polimerizacion del acetato de polivinilo que ha
servido para preparar este alcohol corresponde a la
viscosidad 60, segun la Norms AFNOR T 51-013.

En un recipiente de acero inoxidable resis
tente a los acidos minerales fuertes, rodeado por
una camisa de cireulacion de fldido, provisto de un
agitador, de un dispositivo de caldeo y capaz de re-
sistir una presidn de 2 kg/em2, se colocan:

-~ 100 g de alcohol polivin{lico, tel como se define
mas arriba
- 300 g de etanol a 962,

Se pone la mezcla en suspensidn por agita-
cidn, y después se afiade 10 g de dcido sulfirico y
180 g de una solucion acuosa al 30% de formaldehido
en peso. Tras cerrar el recipiente, se pone en mar-
cha el agitador y se mantiene la masa reaccional 4
horas a 852, operacidn durante la cusl se mantiene
la presidn a 1,4 kg/om2.

A comtimacién se enfria la mezcla a 509C
¥y después se afiaden 86 g de una solucién de sosa ;l
10% en etanol a fin de neutralizar el catalizador.

Al colodidn hidroetandlico alcalino obte-
nido, se le afiade agua con una buens agitacidn, a
fin de precipitar el formal. ILa resina asi aislade,
lavada y secada, posee la composicidn en peso si-
guientes

20 % de unidades de a&lcohol vinflico
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0,15% de unidades de acetato de vinilo (determina-

eidn efectuada por espectrografia infrarroja).

El 79,85% restante comstituye la parte ace-
talizada del formal polivinf{lico.

La resina as{ prepareda se utiliza en aso-
ciacidn con una resina formofendlica obtenida por
reaccidn moderada de 1,2 moles de formaldehf{do en
solucidn acuosa al 30% sobre un mol de un cresol que
contiene 58 a 60% de metacresol, 35% aproximadamente
de paracresol y de 1 a 5% de ortocresol.

Esta resina formo~fenblica posee las carac-
ter{sticas siguientes:

Extracto seco convencional : 40% en peso
Viscosidad determineda por -
viscos{metro Gardner-Holt

a 209C ¢ 200 est.

Gradé de agrupamiento

metilol 0,33 grupos por 100
g de resina
A partir de las dos resinas definidas an-
teriormente, se prepara el barniz de esmaltado si-
guienté:
-~ formal polivinilico : 86,5 g
-~ 7resina formo-fendlica (expresada en extracto
seco convencional) : 73,5 g
- cresol total : 340 g
- diluyente hidrocarbonado comstitufdo por una
fraceidn de petrdleo hirviente emtre 1589 y

1712 comercializado bajo la marca "Solveéso

100" : 500 g.
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- Este barniz, que contiene 16% de extracto
seco, se aplica sobre hilo metdlico segin un proce-
dimiento corriente; se opera con ayuda de una maqui-
na de esmaltar vertical, provista dz un sistema de
revestimiento clésico a hileras, aplicando el barniz
por una sucesidén de fases de emnlucido a tempe ratura
ordinaria y de desecacidn a 3902, Se utiliza un hilo
de cobre de 0,8 mm de didmetro sobre el cual se apli
can 6 capas sucesivas, al término de cuya operacion
el didmetro del hilo es de 0,87 mm,

El hilo esmaltado obtenido presenta las
caracteristicas descritas en la tabla que sigue.

A titulo comparativo, la tebla que se ofre
ce a contimacidn indica igualmente el comportamien-
to de esmaltes obtenidos en las condiciones de este
ejemplo, pero a partir de formales clésicos que po-
seen 12%, 4% y 2%, en peso, de unidades de acetato

de vinilo.
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Grado, en peso, de unidades

de alcohol vinflico 6% 8% 10% 20%
Grado, en peso, de unidades
de acetato de vinilo 124% 4% od 0,15%
1) Flexibilidad del esmalte 225 ¢ 200 % 200 % 175 %
2) Resistencia a la abrasion

(raspadura) 60-80 90-100  100-~130 250-300
3) Registencia & la abrasidn

(arranque) 1000 g 1200 g 1200 g 1500 g

4) Resistencia al resquebra
jamiento en los 1liquidos

polares (agrietemiento) 1525 mm  10-15 mm 10 mm 0
5) Rigidez dieldetrica 1300-1400 v 1450 ¥ 1450 v 1480 v
6) Temperatura de termo- ‘
plasticidad 2200 2252 225¢ 250¢
7) Extreceidn etenol-tolueno 5% % od’ 0

8) Extraccion por dicloro-
etano 3,5% 3,5% 3% 0

9) Extraceidn por clorodi-
fluorometano (fluido

22) 1,5% 1% 0,5% 0

10) Resistencia a la abrasidn
despues de dilatacion en:

~-mezcla etanol-tolueno 40% 50% 70% 100%
-estireno 40% 40% 80% 100%4

11) Estabilided t&rmica 2300 230¢ 230-2402  300-3202

g

Esta tabla muestra claramente la superio-
rided del esmalte obtenido a partir de un formal que
contiene menos de 0,5% en peso de unidades de acetato
de vinilo y de 15% a 25% en peso de unidades de alco-

5. hol vinflico. Muestra igualmente gue la mejora del

nivel medio de las propiedades es proporcionalmente
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mucho mas impoéégéée ouando se reauszi;;zj
te de unidades de acetato de vinilo a un valor in-
ferior a 0,5% que cuando se hace variar este coefi-
cisnte de 12 a 2.

Se observa mds particularmente la excelen
te estabilidad térmica de este esmalte, su fuerte
resistencia a la ebrasidn y su insolubilidad en los
disolventes organicos corrientes. Esta ultima pro-
pledad, especialmente en 1o gue concierne a los di-
solventes halogenados (y mas especialmente fluorados)
los hace particularmente Utiles pare el aislamiento
de los hilos destinados a los motores eldetricos de
los grupos herméticos de refrigeradores, 1los cuales
funcionan en contacto con vapor saturante del fliido
refrigerante,

EJEMPLO 2 -

Se opera segin se desoribe en elpjemplo
1 con un formal polivinilico, cuya composicion en
peso es la siguiente:

20% de unidad de elcohol vinflico

0% de unidad acetato de vinilo (determinacidn
efectuada por espectrografia infrarroja).

807 de fraccidn acetalizada.

La estabilidad térmica del esmalte obteni-
do es de 3302, Puede observarse igualmente que este
esmalte conserva una tensidn de crujido superior a
1000 Voltios después de un caldeo de 100 horas a 2709
mientras que, en las mismas condicionss, el esmalte ’
clésico (formal al 12% de unidades de acetato de vi-

nilo) faecilitado a t{tulo de comparacion en el ejemplo



A3
°

100

15.

_?)Oo

- 15 -

anterior no soporta la prueba a 2702 mds que duran-
te menos de 15 minutos,

Descrita suficientepente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la préc
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas, gon susceptibles de modificae-~
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental. También se hace constar que el invento
corresponde a una Solicitud de Patente vresentada
en Francia, con fecha 1 de junio de 1966, bajo el
nimere V. 63.722, acogiéndose, por lo tanto, a los
beneficios gque conceden los Convenios Internaciona-
les en vigor, siendo lo que constituye la esencia
del referido invento y por lo gue se solicita Paten-—
te de Invencidn, por 20 aiios en Espafia: "PROCEDIMIEN
O PAMn FXAPacAqd UN BAHIIZY; caracterizéndose por lo
gisuiente:

l&,~Procedimiento para preparar un barniz,uti
lizable especialmente nara el esmaltado de hilos eléc
tricos, caracterizado porgue comprende combinar, de 35
a G3%, con relacidn al peso de materia seca, de un for
mal polivinilico que contiene menos de 0,5 en peso de
unidades de acetato de vinilo y de 15% a 2v% en npeso de”
univades de aleohol vinilico; 6%% a 35%, respecto a los
nesog de materia ssea, de una resina formo-fendlica que
resulia de la vesceldn moderada entre 1 mol de un fe-
nol y 0,8 a 1,5 moles de formaldehido; un disolvente
hidroxiluco aromdtico del tipo eresol;y un diluyente hi

drocarbonado conotituido por una fraccidn media de
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destilacion de petroleos.

28 ,~ Procedimiento, segun la reivindica-
cidn 18, caracterizado porque la resina formo-fen_c}_
lica resulta de la reaccion moderada emtre 1,2 mo-

5 les de formaldehido y 1 mol de un cresol que con-
tiene con preferencia 55 a 60% de derivado meta.
38,~"Procedimiento para preparar un bar-
niz"; tal y como queda substancialmente descrito en

la ﬁres ente Memorig.

10, Esta llemoria cons!.'!gf de dieciseis hojas,
escritas almaqu A\
\}
’\W
NE-POULENC, b%

J GOMEZ ATEO Y MODEI
s pr Elemador F. Homéndes Rulx
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