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MEMORIA DESCRIPTIVA
DE UNA
PATENTE DE INTRODUCCION

Por DIEZ AfOS, a favor de D. Juan Luna Wennberg, de
naclonalidad espafiola, residente en Barcelona, calle =~
Avda. José Antonio ne 678

PROCEDIMIENTO FARA LA OBTENCION DE BARNICES
DE COCCION AISLANTES

Se conoce la utilizacidn de barnices para el aislamien—
to de hilos conductores de électricidad que contienen como
aglutinaentes de poliester, particularmente aguellas que se
preparan por reaccidn de tereftalato dialcohflico con glico-
les. Se sabe también former el aislamiento a partir de una
resina de poliester formada por el producto de reaccidn de:

19, Aproximadamente 26 a 56 equivalente por ciento de
dcido tereftdlico, de dcido isoftdlico y de una mezcla de
estos dos 4cidos o de un derivado de éstos 4cidos con un ra-
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te sustituible por el grupo alcoxilo de un alcohol.
29,~-Aproximadamente 15 a 46 equivalentes por ciento
de etilenglicol, y
32, Aproximadamente 13 a 44 equivalente por ciento

de un alcohol alifdtico saturado polivalente que contiene
por 1o menos tres grupos hidroxilos.

Para todos estos alslantes se preapara la resina po-
liester de base por esterificacién del acido tereftdlico
o de preferencia por transesterificacidn de tereftalatos
dialcohflicos mondmeros con alcoholes polivalentes, par—
ticularmente glicoles.

Se conoce también la utilizacidn como barnices de
coccidn, por ejemplo para el alslante de hilos conductores
de corriente, de barnices preparados por condensacidn de
dianhidrido de acido piromelitico con diaminas aromaticas
0 alifdticas o anhidrido de &cido trimelitico con diami-
nas arométicas o aliféticas y alcoholes y valencias. Es-
tas resinas sge utllizan aisladamente © en megcla con 10s
productos de reaccidn del tereftalato de metilo con alcoho
les dlvalentes y trivalentes. Los barnices para hilos pre-
parados sobre esta base se distinguen por su estabilidad
térmica sorprendentemente elevada y sus notables prople-
dades mecénicas.

Seglin el invento se preparan estos barnices de co-
ceidn particularmente aislantes eléctricos que tienen pro
pledades comparables, incluso mejores utilizando barnices
preparados a partir de ésteres insolubles de peso molecular
elevado de dcido tereftélico y/o isoftdlico, principalmen
te Gsteres de dioles tales como 1los que sé ubdllizan para
la fabricacién de fibras o de hojas. Estos ésteres de peso
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molecular elevado pueden ser bien productos simples, bien
ésteres mixtos o mezclas de éster. Los ésteres de dcido
tereftdlico son los que preferimos. As{ pues, los barni-
ces-aislantes segin el invento no estdn formados a partir
de 4cidos dicarboxilicos libres o de sus ésteres alcohili-
cos, sino que se obtienen bajo formas de resinas poliester
solubles por reaccidn de los ésteres antes mencionados de
Peso molecular elevado con alcoholes por 1o menos divalen-
tes, preferentemente trivalentes, tales como el etileno -
glicol, el 1,2-propandiol o el 1,3-propandiol, el 1,3-bu~—
taldiol, el 2,2-dimetilpropandiol, el p,p-dilhidroxidici-
clohaxilpropano, la glicerina, el trimetiloletano o el
trimetitolpropano, la pentacritrita, la sorbita, el produc
to de fijacidn de dos moléculas de 6xido de etileno sobre
el p,p-dinidroxidifenilpropano, el 1,4~dimetilolciclohexa~
no, etc.,a temperaturas superiores a 1802C, y por debajo
del punto de descomposicién de uno de 1los cuerpos en reac-
cidn preferentementecentre 200 y 3000C. En esta reaccidn
se utilizarén por lo general 1os alcoholes en un pPropor—
ccidn de 80 a 120, preferentemente de 60 a 100 equivalentes
por ciento con relacidn a las unidades carboxilo contenidas
en el poliester de peso molecular elevado, Si se utilizan
las mezclas de alcoholes trivalentes con otros alcoholes,
la proporcitn de los alcoholes trivalentes en estas mez—
clas asciende de preferencia a por lo menos 10 moles por
ciento, por ejemplo 20 a 60 moles por clento. La propor-
cién de los alcoholes por 1o menos cuadrivalentes no retra
sa por lo general los 20 moles por clento.

Sin embargo, segin una forma de realizacidn preferi-
da, se siguen modificando los productoé antes mencionades.
Para ello, se transesterifican ademds los ésteres antes
mencionados de dcido tereftdlico y/o isoftdlico a la tem—
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peraturas indicadas - en un orden de suceeidn cualqulera -
con alconoles pollvalentes, p. ejem. 1los alcoholes antes
mencionados y dcidos dicarbox{licos, tricarboxilicos y/o
tetracarboxilicos capaces de formar anhidridos y se hace
reaccionar a continuacion el producto de reaccidn, a tem—
peraturas de 170 a 2809C p. ej. con aminas polivalentes
que contienen por 1o menos dos grupos de aminas primaria.
En este caso se puede efectuar también la transesterifice~
cidn en una sola fase, sea con (A) mezcla de alcohies po-
livalentes y dcidos polibdseicos, sea con (B) ésteres de
bajo peso molecular de alcoholes polivalentes y de 4cidos
polivalentes, 0 se puede efectuar transesterificacidn pri
meramente con una mezcla de alcoholes polivalentes y de
dcidos polibdsicos o uno de los ésteres antes mencionados
¥y haciendo reaccionar el producto de la reaccidén con otra
cantidad de alcohol polivalente ¥ otra cantidad de &cido
polivdsico. En lugar de los dcidos de pueden utilizer tam-
bién derivados formados por éster, tales como 1los anhidridos
0 sus ésteres con alcoholes monovalentes o polivalentes.Los
ésteres del tipo de maleato de bis (etilenglicol) deben
considerarse como alcoholes divalentes.

Acidos policarboxflicos apropiados capaces de formar
anhidridos son por ejemplo los dcidos maléicos, itacdnico,
citracdnico, succinico, ftdlico, piromelitico, trimelftico
v melofdnico, mezclas de dcidos carbox{licos bencénicos ta
les como los que obtienen en la oxidacidén por ejemplo, de
carbones con el deido nitrico, de productos de condensacidn
del anhfdrido maléico con el dcido abiético o el estireno,
de dcidos grasos de enlaces dobles conjugados tales como
el 4cido 9,11-1inoléico o el &cido eleoestedrico, productos
de fijacidn del anhidrido maléico sobre terpenos o mezclas
de tales dcidos policarbox{licos. Los dcidos tribdsicos o
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tetrabdsicos son los mejores.34 4 6 2 5

Se utilizan por lo generel los alcoholes polivalentes
y los acidos carboxilicos por 1o menos divalentes capaces
de former anhidridos en una proporcidén respectiva de apro-
ximadamente 10 a B0 equivalentes por ciento, y preferente—
mente en una proporcidn total de aproximadamente 10 a 40
equivalentes por ciento, por ejemplo 43 por cisnto. Antes
de adicionar la amina se utiliza de preferencia un exceso
de grupos hidroxilos con relacciln a 10s grupos carboxilos,
10 mis frecuentemente un exceso de por 1o menos 5 equivalen
tes por ciento. La expresidn 'equivalentes por ciento! se
refiere a la totalidad de los grupos funcionales equivalen-
tes contenidos en la mezcla de reaccidn. Como grupos equi-
valentes se consideran por umparte los grupos amina e hi-
droxilos, as{ como 1los que existen combinados del tipo és~
ter, por ejemplo bajo forma de éster maléico del monoetile-
no glicol o en el éster de peso molecular elevado, y por
otra parte los grupos carboxilos incluidas las partes liga-
das bajo formas de ésteres. Los grupos aminas primarios se
cuehtan por dos equlvalentes.

Las aminas pueden ser de maturaleza alifdtica o aromé-
tica y contienen de preferencia dos grupos aminasg primerios
sobre el micleo aromatico; se puede mencionar por ejemplo
la etllendiamina, la dietilentriamina, la propilen diamina,
el pentametilen o hexametilen diamina, la fenilen diamina,
la bencidina, diaminodifenilmetano, el diaminodifeniletano,
el éter diaminodifenflico, productos de transesterificecidn
de p,p-difenilolpropano con el etileno lmina y mezclas de
tales compuestos. Se utilizan adecuadamente en una propor-
cibn de 3 a 45, preferentemente 5 a 40 equivalentes por cien
t0.

Las resinas obtenidas segin el invento tilenen una ex—
cepcional resistencia al calor. S8 distinguen en su consti-
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tucién estructural y tembién en sus propiedades, de los\\]
productos correspondientes preparados seglin la técnica co-
nocida a partir de materias primas mondmeras. La utiliza-
citn de estas resinas poliester especiales como barnices
de coccidn y sobre todo como barnices aislantes tra con-
sigo el considerable progreso técnico que se puede conse—
gulr al sacar partido de los residuos de productos que
sostienen resinas de poliesteres de pesos moleculares ele—
vados que se producen obligatoriamente en la fabricacidn

- de fivras o de hojas de cuya utilizacidn presentaba difi-

cultades hasta la fecha.

Los ejemplos no limitativos que siguen permitirdn com
prender blen como se pueden preparar 1os barnices del inven
0. '

Ejemplos 1 a 6.—- Se calienta al amparo de un gas de
proteccidn y agitando a temperaturas comprendidas entre
R20 y 2708C, 200 gramos de residuos de éster de peso mole—
cular elevado de acido tereftdlico y de etilen glicol con
proporciones diversas de etilen glicol y/o de glicerins
hasta obtener una resina clara en frio, Déspués de enfriar
a 15092C se afiaden diversas proporciones de anhidridos tri-
melitico y de 4,4-diaminodifenilmetano, y luego se mantienen
la masa en un vacio de 20 a 30 mm. de mercurio a una tempe-
ratura que se eleva progresivamente hasts 220YC hasta que
el punto de fusién de la resina estd comprend{do entre 60
y 902C. El cuadro siguiente indica las proporciones de los

cuerpos reaccionantes.

Ejemplos 7 y 8.~ Se calienta a una temperatura de 200
a 2509C, bajo una atmésfera de gas de proteccidn, 200 gra-
mos de residuos de éster de peso molecular elevado de 4ci-
do tereftdlico y de elilen glicol con diversas cantidades
de anhidrido trimelitico y maléico hasta obtener una masa
fundida que se pueda remover; se afiade a continuacidn go-
ta a gote en un periodo de dos horas a una temperatura de
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175.- <00 a 2302C la mezcla de etilen glicol y de glicerina
y 30 minutos més tarde se afidde lentamente el 4,4edla
minodifenilmetano a una temperatura inferior a 1802 C.
Cuando la adicién se ha terminado se remueve la mezcla

a una temperatura de 210 a 23092C hasta que el punto de

180.—- fusidn de la resina clare y puiverizable Obtenida sea
70 a 802C. Las proporciones de los cuerpos reaccionan—
tes se indican en el cuadro 1 siguiente:

CUADRO-1I

laso“"
- Bster de peso Anhidrid.Anhid. 4,4~dia-~
) mol elevado — Etilen Trimelit,maleic. minodife
Ejem, de ac. toref- glicol Glicer. (g) nilmeta=
talico Y de -  (8) (g) no
glicol (@) (8)
190.- Ejemplos 9 a 13.- Se puede utilizar un producto pre
parado de la forme especificada a continuacidn a partir
de las materias primas indicadas en el cuadro II siguien-
te:
CUADRO-1II
1950"’
Ejem. Ester de pesQ molecular elevado del Alcohol
acido teref?a%ico del etilen glicol pol%g?lente
g
9 200 (vajo forma de desechos de fibrag) Glicerina 100
10 200 (bajo forma de desechos de hojas) Glicerina 50
500 11 200 (bvajo forma de recortes) Glicerina 10
12 200 (vajo forma de recortes) Pentacritrita 15 .
Pentacritrite, 17
13 200 (Bajo forma de recortes) 1,3 Butanodiol 7
Se calienta el alcohol polivalente en una caldera
205 provista de un agitador & una temperatura de 200 a 220°C

baJjo un gas de proteccifn. Se introduce a continuacién
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en pequefias proporciones, al mismc;6 ’ogngo que se va re—
moviendo, éster de peso molecular elevado de &cido te—
reftdlico y de glicol. Se eleva la temperatura hasta 250
a 3002C y se mantiene a este nivel hasta haber obtenido
una resina clara en frio que funde por encima de los 7090.
Resulta conveniente mantener al final Za resina a una ,
temperaturs de 200 a 2202C durante media hora o una hora
en un vacio de 30 a 50 mm. de mercurio, pues de ésta for
ma se eleva el punto de fusidn y se mejora la solubilidad,
La resinas tienen de preferencia un punto de fusidn de

80 a 1108C.

Las'resinas obtenidas segin los ejemplos proGeden—
tes son solubles dando soluciones claras, en fenol, cre
501, xilenol dimetilformamida, sulféxido de dimetilo,
asi como en mezclas de cresol y de xilol técnico. Se uti
lizan como barnices de aislamiento eléctrico preferente-
mente bajo forma de solucidn en cresol con ayuda de las
técnicas y de maquinas usuales, Su temperatura de coccidn
oscilan entre 350 a 450°C. Se puede acelerar el endure-
cimiento de una manera conocida por ejemplo afiadiendo de
1 a 5% de butilato de titano o de un alcoholato de alumi
nio estebilizados con compuestos ceto-endlicos, por ejem
plo con éster acetilacético, o de diisocianantos estabi-
lizados. Los barnices obtenidos se distinguen por una ng
tablé resistencia al desgaste por abrasiéﬁ. As{ como por
pérdidas muy pequefias de elasticidad despies de un lar-
go envejecimiento térmico a temperaturas superiores a
1209¢. Ademéds, los productos modificados por las aminas,
en particular, tienen una resistencia térmica y una re-
sistencia al choque en celientes notablés.

Las particularidades del invento se indican abrevia-
damente y de una forma no limitativa en el resumen sigulen
te.
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REIVINDICACIONES

PRIMERA .~ PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE BARNICES DE

COCCION AISLANTES, caracterizado por estarobte
nidas a partir de alcoholes polivalentes y de acido isof
tdlico o tereftdlico, estos barnices contienen resinas po
liester preparadas por reaccién de ésteres insolubles de
peso molecular elevado de &cido tereftdlico y/o isoftéli-
co y de glicol con alcoholes por lo menog divalentes, de
preferencia trivalentes y que pueden presentar ademis so-
bre todo las particularidades siguientes, por separado en
diversas combinaciones.

1. Se efectila la reaccidn del éster con el poliva-
lente a una temperatura superior a 180°C, preferentemen-—
te entre 200 y 300¢C.

2. La resina poliester tienen un punto de fusidn su
perior a 702 y de preferencia comprendida entre 80 y 1102C.

3. E1 alconol polivalente se utiliza en unappropor-
cidn de aproximadamente 30 & 120 equivalentes, de prefe~
rencia 60 a 100 equivalentes, por 100 unidades carboxi-
licas contenidas en el éster.

4. Se condensa ademds del producto de la reacecién
con dcidos dicarboxilicos, tricarvox{licos y/o tetracar
boxilicos capaces de formas anhidridos, as{ como con ami-
nas polivalentes que contienen por 10 menos dos grupos
aminas primarios (preferentemente ligados a un nucleo arg
mético).

5. Se efectua la reaccidén con las aminas a tempera-
turas de 170 a 25000, |

6.— Para preparar un producto de reaccidn con aminas
se utilizan mezclas de alcholes trivalentes con otros al-
coholes; la proporcin de 1los alcoholes trivalentes en
estas mezclas es de por 1o menos 10 moles y de preferen—
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cla de 20 a 60 moles por ciento.

7. Para preparar un producto de reaccifn con aminas
se utiliza un componente alcohdlico que contiene como mé
Ximo 20 moles por cienﬁo de un alcohol por 1los menos cua
drivalentes.

8. Para preparar un producto de reaccidén con aminas
se utiliza el alcohol polivalente y los dcidos carboxili
cos por 1o menos divalentes capaces de formar anhidridos
en una proporcidn respectiva de 10 a 50 equivalentes por
clento y de preferencia en una proporcidn total de 10 a
40 equivalentes por ciento.

9. Antes de afladir la amina existe un exceso de por
1o menos 5 equivalentes por ciento de grupos hidroxilos
con relacidn a alos grupos carboxilos.

10.—- Se utiliza la amina en una proporcidn de 3 a 45
de preferencia de 5 a 40 equivalente por ciento.
SEGUNDA.- PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCICN DE BARNICES DE

~ COCCION AISLANTES,segiin la reivindicacidn antg
rior, caracterizado por olptos revestidos con barniz ta~
les como los que se especifican bajo 19.
TER&ERA.- PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION: DE BARNICES DE
' COCCION AISLANTES,

Todo ello tal y como se presenta en la adjunta
memoria que consta de 10 hojas foliadas y mecanografi&—
das por una sola cara.

Madrid, 30 de Agosto de 1.968
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