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MEMORIA DESBRIPTIVA
DE UNA
PATENT B DE INTRODUCCION

Por DIEZ AiO3, a favor de D. Juan Luna Wennberg, de
macionalidad espafiola, residente en Barcelona, calle Avda
José Antonio no 678

"PROCEDIMIENTO D PREPARACICH DE PINTURAS AL HCRNOY

Es sabido que se pueden preparar pinturas al horno
por reaccidn del dcido tereftdlico y/o del dcido isoTta—
lico, ode derivados funcionales de éstos dcidos con mez
clag de glicetras y de polioles superiores, en particulae
la zlicerina, reaccidn que da poliésteres esencialemente
linesles o poco ramificados que contienen grupos hidro-
xilog libres. Lstos productos pueden reticularse en es-
tado insoluble ¢ iniusibles mediante reacciones y reti-
culaciones, por ejemplo com disoceanatos o ésteres de
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ésteres de dcidos metdlicos, por ejemplo titanatos de
alcohilo,.Los productos de este tipo se utilizan parti

cularmente como aglutinante de barnices alislantes de hi
los eléctricos. Pero en esta utilizacidn, la resistencia
al choque térmico de los revestimientos preparados de la
menera anteriormente descrita no ha siGo siempre suficien
be.

Se sabe asimlsmo que se pueden preparar revestimien-
tos resistentes a temperaturas elevadas, particularmente
para 1os conductores eléctricos mediante reacciln a baja ten '
temperatura de dianhidrido de acidos aromiticos bvetracar
boxilicos en particular el dianhidrico del acido pirome-
1itico, sobre diaminas aromiticas, eventualmente polinus-
cleares, en particular el 4,4 -dianinodifeniléter en pre
sentide de un disolvente fuertemente polar cue no contenga
gtomos de hidrdgeno qﬁe reaccionan con el grupo anhidrido
Este procedimiento permite obtener soluciones de poliami-
das lineales que poseen grupos carboxilos libres en las -
proximidades de cada uno de los grupos carbvonamldas. Des-
pués de evaporizacidn del disolvente, estas poliamidas -
que contienen grupos carboxilos se transforman después de
calentar y con desprendimiento de agua, en poliimidas esen
cialmente lineales, que danrevestimientos, 1los cuales s6lo
fundan al descomponerse y que poseen excelentes propiedades
eléctricas y mecdnicas. Sin embergo 1os productos no endu
recidos presentan el inconveniente de una conservacidn 1i
mitada, incluso a baja bemperatura® al capo de periodos -
demasiado cortos se vuelven inutilizables, debido a la -
formacidn de un gel. Se ha pensado naturalmente en bloguear
los grupos carbocilos libres de las poliamidas disueltas —
por salificacidn con bases orgdnicas pera evitar la reaccidn

no deseada de gelificacidn; esta modificacidn ninguna meJjo-
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notable de la estabilidad al almacenamientos.

El solicitante ha descubierto que se obtenfan barni
ces al horno apropiados para la apliacidn de revestbimien
tos resistentes al calos y al chpque térmico, en particu
lar barnices para condustores eléctricos, cuando se some
pia a policondensacifn, de una forma conocida, unas mez—
c¢las de dioles y/o de polioles superiores y mezclas de -
dcidos dicarboxilicos arométicos que no forman anhidridos
intramoleculares, o de derivados funcionales de estos dci

dos y/o0 de dgidos dicarboxilicos que contienen grupos imi

o
SN
FlooC-4r N A=l Ag-Cool
\CD// Noc

das, de férmula general:
oC

/
N\

Ar <: designa radicales de diaminas pudiendo estar sibua
dos los grupos en un grupo fenileno p en grupos fenilenos
diferentes y varios grupos fenilenos pueden estar conden—
sados 0 unidos entre si por enlaces C-C, por grupos alcohi

leno o ciclbalcohileno o por heterodtomos 0 grupos que -

en la cual Ar”” désigna radicales aromdticos y ;) N -

contienen heterodtomos®

Se disuelve a continuacién los productos de condensa
cidn en disolventes appopiados. Después de afladir sustan—
clas conocidas de accidn reticulante, como endurecedores -
se pueden endurecer los barnices del invento, calentdndo-
Llos.

como aéidos aromdticos tricarbox{licos se puede uti
lizar por ejemplo el anhidrido trimelftico y el anhldri-
do hemimel{tico.

Como dialcoholes que se pueden ubilizar en el inven
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5. to, mencionaremos por ejemplo los polimetilenos glicoles
los dioles cicloalifdaticos, p.ejm. el dimetilolcil@lohexa
no, el quinitol, dioles aromdticos-alifédticos, p. ejem.
los xilileno glicoles o los productos de oxietilacidn de
los difenoles, como el dioxietoxifiifenilpropano o los dig

80C. tletoxXibencenos; como polioles superiores, seutiliza p.ejem.
la glicerina, el pentaeritritol, el trimetilol-propano, el
hexano diol, el sorbitol, etc.

Como disolventes utilizables para los policondensa~—
dos descritos se mencionard p. ejemp., los cresoles, los
8b. Xilenoles, el diacetona-—alconhol, el acetgto de metllgli-
col, eventuslmente mezclados con hidrocarburos aromiticos.
Para endurecer los barnices al horno, se utilizan -
sustancias conocidas por su accidn reticulante, como los
titanatos de elcohilo o de arilo, las sales dolubles en

0. aceite de Al, Cr, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Sn, Ti, V, Zn, Cd,
Pb, Ca, los poliisocianatos y los poliisocianatos 'bloquea
dos'. '

Se obtienen los &cidos dicarboxilicos que contienen
los grupos imidas por reaccién de 1os anhidridos de dcidos

95. tricarboxilicos arométicos, preferentemente el anhidrido
trimelitico, con disminas aromdticas de formula:

HgN -Ar” -HNg 7
en la cual = N-Ar ’-N = tiene el significado indicado -
anteriormente, en frio,eventualmente en presentta de un

100.  disolwentes inerte, en une proporcidn molar de 2 : 1 ; se
calienta & continuacién el producto de reaccidn utilizan
do el disolvente como agemte de arrastre para el agua de
reaccidn que hay que separar hasta que se haya formado —
la imida.

105, Se ha observado igualmente que se podia evitar esta
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preparacién especial de los dcidos dicarbox{licos que
contienen grupos imidas y limitares a calentarlentamen

te a la temperatura necesaria para la policandensacidn

en atmbsfera de nitrdgeno y azitando, la mezcla de reag::
cidn que consiste en dioles y polioles los dcidos dicar
vox{licos aromdtlcos o sus derivados funclonales, el anhi
drido tricarboxilico y la diamina aromitica. Esta forma
més sencilla de realizar la reaccififi es posible debido a que
el estadio de reaccidn que més facilmente se realiza en -
la mezcla de reacciln, tedricamente susceptible de dar lu
gar a numerosas reacciones, es la adecifn de un grupo ami
no sobre el grupo anhidrido del anhidrido tricarboxilico
con formacidn de un grupo carbonomida y de un grupo carbo
xilo libre en posicidn orto del grupo carbongmida; estos
dos grupos se transforuan facilmente en un grupo imida a
temperatura elevada e incluso, aparentemente cuando el grupo
carbox{lo vecino del grupo carbonamida el principlo 1i-
bre, estd esterificado. Hs evidente que se produce este —
proceso de reaccidn pues se logra policnndensar una mez—
cla gue consiste en O,1 mol del tereftalato de dimetilo -
0,1 in0% de anhidrido trimetilico, 0,05 mol de 4,4 -diami-
nodifenilmetano y 0,20 mol de etileno de glicol en presen
cla de cantidades catallticas de tridiido de antimonio y

de acetato de cadmio, en un producto soluble, fusible de
indice de viscosidzd 0,5 (determinado a 262 C en una mezcla
fenol/tetracloroetano, 60%40, en peso, 1 g'de sustoncia en
100 ml de solucidn). Si se produjese obtro mecznismo de reag
cidn, un producto ten fuertemente policondensado tendria —
que ser ya insoluble e influsible como cohsecuencia de una

rebiculacidn de tres dimensiones.
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Se entiende por resistencia al choque térmico, la apti-~
tud de la capa aislante de un conductor electrico para
resistir aumentos bruscos de temperatura. En los ejem—
plos siguientes, esta propiedad se ha medido de la forma
siguiente:

Se enrolla hilo electrico barnizado alrededor de man
driles de didmetro variados con el fin de obtener hélices
de hilo conforme con la norme alemans DIN 46 453. Se pro
voca pues de esta forma alergamientos Giferentes de la -
Tivre exterior de las capas del hilo eléctrico. Las hélices
de hilo se calienta entonces durante gquince minutos a 1809
C y se examinan las griietas qud se han producido eventua;'
menve en la capa de barniz. El hilo barnizado que posee -
la mejor resistencia al choque térmico es el que resiste
el esfuerzo térmico sin formacidn de grietes para el ma—
yor alargamlento de la fibra exterior. Los ejemplos siguien
tes elustran el invento sin limitaplo sin embsrgo. En es-
tos ejemplos, las indicaciones de partes y porcentajes se
entienden referidas a peso, salvo indicaciones contraria.

Ejemplo 1.- Se calienta en atmésfera de nitrdégeno de
y agitedo durante aproximademente ocho horas a una bempe—
batura interna de aproximadamente 195 a 230:°C, con el fin
de mantener constantemente al temperatura de 10s valores
a proximedamente 100 °¢, 29% g de tereftalate de dimetilo
(1,53 moles), 148 g de anhidrido trimelitico y de un mol
de 4,4 -diaminodifenilmetano en el %ileno con eliminacidn
azeotropica de ague de reaccibn, con un {ndicé de 4cido -
de 320 en lugar de 206 celculado por la teoria para la di
carboxidiimida correspondiente, lo que corresponde a 0,26
moles de productos de reaccidn, 92 g de glicerol ( 1 mol)

y 83 g de etileno glicol (1,34 moles) en presencia de 0,8
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g de octoato de plomo. Se recoge en el curso de la reaccidn
130" ml de un destilado que consta de metanol formaedo en la-
transesterificacidn del tereftalato de dimetilo, agua y de
un poco de glicol. Se para la reaccidn en cuanto el fndice
de vistosidad de la resina, determinado sobre una solucidén
de 1 g de sustancia en 100 ml de solucidn en 1 mezcla fenol
tetracloroetano (6C:40) a 25° C, ha alcanzado un valer de
0,089. Se obtiene una resina pardo rojiza, dura y quebra-
diza a temperatiura ambiente,quyo contenido de producto de »e
reagcion dcido trimel{tico-diamine es de 15 moles % del con
tenido total de 4cido dicarbvoxflico (resina A)

Ejemulo 2.~ Las proposiciones de reactivos correspon
den a las del ejemplo 1, pero se usiliza en lugsr del pro
ducto de reacciln anhidrido trimelitico-diamina, 100 g de an
amidrido primelitico (0,52 moles) y 51,5 g de 4,4 -diaming
difenilmetano ( 0,26 modes ), La mezcla de reacclén se llg
va e 1952 C, agltadola, en unas dos horag apvoximadamente.

Las demds condiciones son fidenticas a las del ejemplo
1 (Resina B)

Ejemplo 3.~ Las vroporciones de los reactivos don -
las mismas que las del egemplo 2 pero se utiliza en lugar
de 4,4 ‘-dlaminodifenilmetano, 64,5 g de 4,4 ~claminodifenil
sulfonio (0,26 moles). ELl procedimiento de sevaracidn es &l
mismo que en el egemplo 2 (Resina C)

Las resinos A, B,'C, se han disuelto en lo proporcidn:
35 partes de resina/ 45 partes de cresol/ 19 partes de ben
Zeno disolvente/ 1 parte de titenato de butilo polimero, -
y se han cocido al horno sobre hilo de cobre de 0,6 nm en
las condiciones siguientes:
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Longitud del hOrMO, M cevvvrnevnsssensens 2,00
Temperatura del horno, 2 C cviveveececenae 390
édo. NAMETo e PASAIAS eeevereererrevnsocecnes 8
Velocidad de salida, M/MM eeevevneveneees 4,2
Los resultados de las pruebas mds importantes se reu
nen en el cuadro siguiente

205, Resina A Resina B Resina C

Resistencia a la abrasidn :
norma NUMA Ni 55~1955,1:8rTa
fo 5.2.3. (doble carrera).-

Resistencia al choque térmi
co a 1809 C, 15minutos (a
210 largamiento de la Tibra ex
* terna) ﬁ LR RS RY NE RN B WY B B S SN N I 50 50 50

Resisfencia al calos,bago
presion, norma alemana DIN
46 458/12}1-3 9 C eP v G0 o s e 295- 290 320

Alargamiento maximo de la
215 flbra emterna despues de
. 500 h de envajecimiento a
180 Q C’ % estevesvesoscrve 13 25 '40

15N
oy

- 43 50

La dureza de la superficie (dureza al lapiz) es -
para todas las resinas igual a 4H; después de tréinta
minutos de estancia en etanol, benceno, tricloroetileno

220. agua y acetado de butilo a 50 ¢ C, estd comprendida en
tre 3 H y 4 H; después de estaf en acetona es 1gua1.a B.

Los resultados de estos ensayos muestran que las -
resinas del invento presentan después de la coccidn, ¥
comparandolas con otros barnices aislantes de hilos de

. 5985, la miase de calop I, una excelente durezé ¥y una excelen
te resistencia a los disolvenies;. ademas. presentan.unais
mejor resistencia al choque térmico; para:los barnices
aislantes anteriores de hilos con resinas de tereftalato,
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ut1117qdo corrlepbenente en esta clase de calor,. el
alarﬁamlento externo es de 30 a 40%

Las caracteristicas eléctricas como el factor de
pérdida de frecuencias variadas ¥ de temperaturas_vaf
riadas y la resistencias variadas de alslamiento en ~
condiclones variadas, son aproximadamente las misﬁés
que las de los barnices aislantes de hilos comparables

a base de tereftalato.

REIVINDICACEZONES
PRIMERO.~ PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE PINTULRAS AL
HORNO, caracterizado sobre todo por los pun
tos sipuientes, tomados aisladamente o en combinacidn

19.— Se somete a policondensacidn de una forma co
nocida unas mezclas de dioles ¥/o de polioles superio-
res con &cidos dicarboxilicos que contienen grupos imidas

de Tormula general:

en la cual Ar”~ designa radicales .arométicos y  N-Ar’ -N
designa radicales de diaminas cuyos amino pueden ser lle
vados por un grupo fenileno o por grupos fen;leno difereh
tes, pudiendo estar ligados varios grupos fenilencs jun-
tos por condensacidn de micleos, por enlace C-C, por gru
»0s alcohilenos o cicloalcohiienss 0 por heterodtomos even
tualmente en mezclas con 4cidos dicarboxilicos aromdticos
0 los derivados funcionales de dichos dcidos y se disuel-
ven los productos de condensacidon en disolventes apropia—
dos:
20, En lugar de ubilizar dcidos dicarboxilicos que

contienen grupos imidas, se les forma por policondensacién

a partir de anhidridos tricarboxilicos de los que se deri
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van y de diaminag de formuoa general:
HoN-Ar ’ ’—HNZ .

- SEGUNDA .—PROCEDIMIENTO DE PREPARACIOH D& PINTURAS AL

HORNO, segtin la reivindicacién anterior, cg
racterizado ademds porque la utilizacidn de barnices
al horno preparadbs como se descrive en la anterior-
reivindicacidn en 12 y 29, como agentes de revestimieg
tostos, utilizacidn en la cual se endurecen los barni
ces calentandolos después de afiadir sustancias reticu
lantes conocidas, de preferencia,dsteres alcdhmlicoé
de 4cidos metdlicos.
TERCERA .—PROCEDIWMIENDO D PREPARACICON IR PIMNTULAS AL

HORLGC,

Todo ello tal ¥y como se presenta én la adjun
‘ta memoria que consta de 10 hojas foliadas y mecanogra
fiadas por una sola cara.

Madrid, a 30 de _Agosto de 1.967

P.A,

JFICINA TECNISA
FRANCOSFLOREZ
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