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- MEMORTI A DESCRIPTIVA

DE UN A
PATENTE DE INTROLVUCEION

por DIBZ A0S, a favor de D. Juan Luna ¥ennberg,
de nacionaiidad espaficla, residente en Barcelona,
Avenida de José Antonio, num. 678, por:
" PROCEDIHI®ITO DE FABRICACICON DE
BARNICES"

E1l presente invento se refiere a la fabricecidn
de barnices para esmaltado de hilos para el alsla-
miento de conductores eleéctricos, por reaccidn de
alzunos poliésteres de acido trimelftico con dla-

5, minas arométicas.

Se saben fabricar soluciones de barnices, narti-
cularmente de barnices de coccidn al horno o de -
barnices para revéstimiento de hilos, a partir de
poliésteres del dcido trimelftico, que contienen
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hidroxilo libres, glicoles, eventualmente en
mezcla con dcido tereftdlico o dcido isoftdlico,
asi como con cantidades menores de polialcholes.
Se conocen también barnices pars el alslamiento
eléctrico de hilos v que consisten ern une mezcla
de poliesteramidas que contienen grupos hidroxi-
los libres y una cantldad de isocianato blogueado
calculadas sogin los grupos hidroxilo, habiendose
obtenido las poliesteramidas por reaccidn del be-
reftalato dimetilico, de diaminas lineales, de
trialcoholes o de pollalcbholes suveriores con
adicidén eventual de dioles asi” como con uno o
varios dcidos dicarboxilicos o de sus sales de
diaminas. Se ha descrito finalmente tambien 1los
gistemas acuosos que se pueden obtener por simple
mezela de ésteres dcidos de didcidos o de polid-
cidas y de monoalconoles o de polialcoholes con
aminas o0 mezclas de aminas y que dan barnices de
coceibn al horno.

Todos estos barnices couocidos para el esmalias
do de hilos, poseen sin embargo el incouveniente
de presentar una pequeiia estebilidad térmica en el
caso de calendarlos a una temneratura éuperior a
los 120°C, nerdiendo por consiguiente de una for-
me, répida su rigidez dieléctrica y su solicidez
mecénica. En particular a temperaturas superiores
a 300eC estos barnices conocidos presentan una
pequefia estabilided de sustancia lo éual resulta
extramadamente desfavorable en particular en casos
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en que se deben utilizar los hilos barnizados
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en devanados de imanes y mdquinas eléctricas

que corren el peligro de celentarse a tempera-
furas superiores a 3002 como consecuencla de
sobrecargas eventuales. Ademds la resistencia

al rozamiento de los barnices antes mencionados
para el esmaltado de hilos, es relativamente pe-
quefla ¥ en numerosos casos esta resistencia no
cunple las condiclones requeridas.

La solicitante acabade encontrar de forma sorpy
prandete que se pueden eliminar todos estos incon-
venientes de los barnices conocidos para el esmal—
tado de hilos y que se pusden oblener para el aisla.
miento eléctrico de hilos metdlicos unos barnices
de revestimiento resistentes a cortocircuitos, in-
cluso a temperaturas superiores a los 3002C y que
poseen una notable solidez al rozamiento ; hacien-
do reaccionar a temperaturas elevadas un poliester
del acido trimelitico qu: posee todavia grupos car—
boxilos libres con diaminas aromaticas. B

Este vrocedimiento de fabricacidn de barnices para
el esmalitado de hilos rara elaislamiento eléctrico
de conductores eléctiicos, por reaccidén del polids—
teres del dcido policarboxilico aromético y aminas
a temperaturas elevadas seguin el invento, consigten~
te en hacer reaccionar un pollester del dcido trime-
litico (que contiene grupos carboxilo libres y que
se obliene a wartir de dcido o de anhidrido trimeli-
tico, de etilen-glicol ¥ de dioles cicloalifdticos),
con una diamina de férmula general:
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donde Y es un grupo alquileno de bajo peso mole-
cular o si no representa el oxigeno.

Pare fabricar estos barnices, pars esmdltados
de hilos, llamados "barnices resistentes a calores
elevados'" se recurre preferentemente a poliésteres
del &dcido trimelitico que tengan un Indice de dci-
do gomprendido entre 130 y 20C. Se obtienén muy
bien estos poliesteres haciendo reaccionar aproxi-~
medamente 30 a 40% d¢ equivalentes de anhidrido
trimelitico, aproximadamente 1 a 5% de equivalen—
tes de un diol cicloalifdtico, tal como el l,4-bis—
(hidroximetil)-ciclohexano o el 2,2-di-(hidroxizizlo-
hexil)-propano y aproximademente 35 a 49% de equivaé
lentes de etilen-glicol. Se hace reaccionar el polies_
ter de dcido trimetitico, asi obtenido de nreferencia
con aproximadamente 15 a 20% de equivalentes de una
diamine correspondiente, el 4,4 -diaminodifenilo que
resultan particularmente aproplados para este fin.

La expresidn "% de equivalentes" indica el porcen-
taje molar calculado para cada compuesto segin el
nimero de grupos carboxilo o hidroxilo regetivos.

Los barnices para esmalbado de hilos, segudl el p
presente invento, se obtienen de la forma sigulente:
se somete el anhidrido trimelitico, el diol cicloa-
1ifdtico y el etilenglicol en las proporciones indi-
cadas a temperaturas que van hasta 1509C y con in-
troduccién de nbtrégeno, a la reacciln de esterifi-
caciofd, hasta que el indice de &¢ldo alcance un valor
comprendido entre 2C0 y 130. 31 se introduce a continua-
cidn la dlamina, e temperaturas del orden de 15092C, se
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eleva la temperatura a 220°C y se sigue haciendo
pasar nitrdgeno operando ahla presién normal, se
efectia la reaccidn entre el poliester de dcido tri-
melitico y la diamina en estas condiciones hasta
obtener el grado deseado de condensacidn. Después
de enfrisr se obtiene una resina de dureza elés—
tica y de color pardo rojizo. Con el fin de obte~-
ner la consistencia deseade para la aplicacidn en
el esmaltado de hilos, se diluye un poco con cre—
sol hasta dlsponer de una solucidn al 30% de resi-
na que tenga una viscosidad de 1000 a 1500 centi-
poises. De la misma forma se puede utilizar tambien
otros disolventes usuales en la industria de los
barnices y se prefiere-particularmente una mezcla
de 60 partes en peso de cresol y de 40 partes en
peso de nafte disolvente. Se puede aplicar de una
forma ya conoéida sobre los hilos la resina de bar-
nices asi disuelta sin ningin otro aditivo y cocer—
las segln un procedimiento conocldo a temperaturas
comprendidas entre 300 y 5002C aproximadamente.
Losbarnices para esmalyadbs de hilos, obtenidos
seglin el invento se distinsuen de los productos co—
nocidos sobre todo por resistincia mis elevada de als~
lamiento a temperaturas superiores a 1202, por una
resistencia méxima a 1los cortacircuitos ciaramente
megorada a temperatura supsriores a 300°C, asi como
por una recigtencia al rozemisnto muchisimo mejor.
Estos barnices poseen igualmente una extensibilidad
de las fivras exberiores claramente mejorada,parti-
cularmente después de envejecimiento y utilizacién

a temperaturas elevadas; tienen una mayor resistencia

a la presidn en caliente, asi como.una mejor resis—
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los datos indicados en el cuadro sigulente, los cuales han
sido obtenidos por comparacidn con un barniz esmaltado de
hilos fabricado segin un procedimiento conocido.

Substancia ne
1 2 3 4

Extensibilidad de las fibras
exteriores at suministrarlas

tensivilidad de las fibras
exteriores después de 50 ho-
ras de envejecimiento a 200¢C

Resistencia al rozamiento

Resistencia de aislamiento a
1808C 5 megonnrkKi

Resistencia méxima a 10s cor
tocircuitos para dos hilos 0,5 horas
conductores colocados el uno
contra el obro a una bensidn

de 50 V a 350¢C

Resistencia a la presion en
caliente segin la norma alg
mana DI 46453

En este cuadro la susvancia n? 1 designa una mass -
de revestimielto que he gido obtenida segun el ejemplo 1
de la patente de la Replblica Federal de Alemenia, ng -
1.999.673 del 3 de Hoviembre de 1.955, por condensacién
de 194 gramos de tercftalato dimetilico, 92 gremos de gli

cerina y 58 gramos de hexametilendlamina, y luego mezcla



165,

170.

175.

180.

19C.

de una solucidn al 40% de esta resina en cresol con -
660 gramos de triisocianato de grupo fenol de blogueo
(obtenido a partir de trimetilol-propano y de diisocig
nato de toluideno), en 600 partes en peso de una mezcla
disolvente constituida por partes iguales de acetato de

etilen glicol, de cresol y de xileno.

La sustancia n? 2 es un varniz para esmaltado de
hilos, obtenido segﬁn el ejemplo 1 del presente inven
to.

La sustancia n® 3 es un barniz pare esmaltado de -
hilog obténido sezin el ejemplo 2 del presente invento, y

La sustancia n? 4 es un barniz pare esmaltado de -
nilos obtenido segin el ejemplo 3 del presente invento.

Log cuatro barnices indicados han sido aplicados -
todos, de una forma comocida y mediante un procedimiento
continuo, cada uno sobre un nhilo de cobre de 0,6 mm y se
han cocido a temperaturas comprendidas entire 4C0 y 450¢C.

Debido a las mejores propledades de los barnices -
para esmaltado de hilos que se pueden producir sesun el
presente invento, y sobre todo a la mayor estabilidad -
al envejecimietno en caliente a temperaturas superiores
a 1209C, se pueden aplicar también log productos del pre
sente'procedimiento para casos en los cuales da lUnica -
propiedad del barniz gue cuenta es la de resistir calores
elevados. De esto se trate por ejemplo en los devanados
de imanes en maguinas eléctricas sometldas a momentos -
excesivamente elevados de arramgue, Por ejemplo en deve
nados de wéquinas de taladrado o perferacidn y en apara
tos culinarios donde 1o que se suele llamar "resistancia
a calores elevados' desempefla un pepel muy importante -
debldo a que log devanados pueden calentarse bajo el e-
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efecto de la carga v en periodos de blempo muy cortos a
temperaturas superiores a los 3002C. Como en estos casos
la capa de aislamiento de los hilos no deben descomponexr
200.  Se o volatilizarse, lo cual producizfa cortocircuitos, nos
puede utilizarse para ello poliésteres o poliesteramides
del dcido tereftdlico conocidos como estables al envejeci
miento en caliente, ya que estos compuestos permanecen -
inalterables hasta temperaturas de 1502C aproximadsmente.
205. Los ejemplos siguientes sgrven pafa dar una luz so-
bre el procedimiento del invento pero éste no deve limiter
se a los materiales, cantidades o proporciones utilizados
en estos ejemplos.
Ejemlip 1.— Se funde en atmésfera de notrdgeno 195 gra
210, mos de ebilen glicol, 25 gramos de 2,2-di~(p-hidroxicdclo-
hexil)-propano y 325 gramos de annidrido trimel{tico has-
te, obtener una mese homogénea v se somete esta masa a uns
reaccifn de esterificacidn a 1502 con elimiracidn del a~
gua liberada por reaccién hasta obtener un Indice de aci
215, do comprendido entze 20C y 13C e igual de preferencia a
150. Se aflade a continuacién 120 gramos de 4,4 -diaminogi
Tenilmetano y haciendo pasar mas nitrdgeno se lleva la -
temperature a 2200C aproximadamante hasta que una iuestra
de la mezcle resccionante de une resistencia clara y dureza
200,  eléstica, Después de enfriar la mezcla reaccionanie se di-
luye afidiéndole una mezcla de disolventes que estd forme—
da por 60 partes en peso de cresol y 40 paerites en peso Ge
nefta disoventes, para obtener una solucidn a 40% de mez-
cla reaccionante. ‘
225, Ejemplo 2.- Se opera de la misma forma que en el ejem
plo 1 pero en lugar de 4,4 —diaminodifenilmeteno se utili-
gan 122 gramos de éter de 4,4 -diaminodifenilo.
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Ejemolo 3.— Se funde en atmdsfera de nitrdésenm —
195 gramos de etilen gricol, 26 gramos de bis-(hidro-
ximetil)-ciclohaxano vy 330 gramos de anhidrido trimelf
tico hasta obtener una masa homogénea y se somebe a —
una reaccidn de esterificacidn a 1509C, con eliminacidn
del agua liberada por la reaccidn hasta que el indice -
de 4cido oscile entre 20C y 130. Se afiaden a continuacidn
123 gramos de 4,4—diaminodifenilmetaro y mientrass se -
sigsue haciendo pasar netrdgeno se eleva la temperatura
hasta que una mezcle de la miestra reaccionante d¢ una
resina clara, de dureza eldstica. Diluyendo la mezcla
de disolventes formada por 60 partes en peso de cresol
y 40 partes en peso de nafta disolventes, hasta obtener
una solucidn al 407, se procede un barniz aBiecuado para
el esmaltado de hilos.
REIVINDICACIONES
PRIVERA .~ PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE BARKICKS, ca
racterizado porque se hace reaccionar un polies
ter del dcido trimelitico (poliester que contiene grupos
carboxilos libres y obtenido a partir de acido o de anhi-
drido trimelitico y de tilen-gricol y de dioles cicloalifes
ticos) con una diamina de férmula general.

HoN- -y ~NH,,

A

donde Y en grupo alquileno de hajo peso molecular o un

dtomo de oxfgeno.

SEQUNDA .~ PROCEDI#IENTO DE FABRICACION DE BARNICES, Segﬁn
la reivindicacidn anterior, caracterizado ademis

porque se utiliza un poliester del dcido trimelitico que
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tenga un fndice de dcido comprendido entre 130 ¥ £0G.
TERCERA .— PROC- DIMIENTO DE FABRICACICH DE BALNICHD,
segun las reivindicaciones anteriores, oafag
terizado ademds porgue se hace reaccionar un polies—
ter de dcido trimelftico (pbtenido a partir de 35 a -
4C% aproximadamente de equivalentes de anhidride tri-
melitico, de aproximadamente 1 a 5% de squivalentes de
diol cicloalifdtico y de aproximadamente 35 a 495 de
equivalentes de ebilen gricol ) con aproximadamente 13
a 30% de equivalentes de la diamina.
CUARTA.~ PHOCEDIRIENTO DE FABRICACIOW DE LARNICES,
seglin las reivindlcaciones anteriores, carag
terizado ademds porque se ubiliza una diamina cuyo al-
quileno de bajo neso molecular y es un grupo metilenc.
QUINTA.~ PROCEDI#IENTO DE FABRICACICH DE BARNICES,
segin reivindicaciones anteriores, caracte—
rizado ademds porque se utiliza como diol cicloalffé-
tico el 2,2-dd-(p-hidroxiciclohexil)~ propano o el -
1,4-bis-(hidroximetil)-ciclohexano.
SEXTA.—  PROCEDIMIERTO DE FABRICACICH DE LAHHICES,
segﬁn las reivindicaciones snteriores, carac
terizado ademds porgue se hace reaccionar el éster de
dcido trimelitico ¥ la diamina bajo una étmésfera de
gas inerte a una temperatura de 1502C a 2209¢C.
SEPTTMA .~ PROCEDINMIENTO DE FABRICACICN DE BARNICES

<y

o
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Todo ello, tal y como se presenta en la adjunta
memoria que congta de 11 hojas foliadas y mecanigrafia
das por una sola de sus caras.

Madrid, a 30 de Agosto de 1.967
285, . P.A.

JFICINA TBONICA
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