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Zsta inveucidén se reyiere a resinas esteri.ui-
dicas que contiencn estaiio adecuadas para aislar hilos ug
tdlicos wediante técnicas de deposicidn en polvo y a un
método de formacién de tales resinas. 2n particular, la

5 invencién se refiere a resinas csteriiidicas foruadas ha
ciendo rcaceionar un inter.edio que conticene una poliiad
da iuncional cargoxilica cou un interiedio de un polids-
ter que contiene Atoios de estaiio en su estructura funda
mental, para obtener una resina esteriuidica que posece ca

10 racteristicas de flujo y de adiierencia adecuadas para la
aplicacién en polvo a hiles .etilicos, proporcionando re
cubrinientos con unirormidad.en espesor del recubrimién-
toy 7flexibilidad, estabilidad térumica y compatibilidad
con barnices excelentes.

15 varaante nmuchos ailos han sido utilizados esizal
tes para hilos wmetflicos a base de resinas esteriuidicas,
en forma l1{iquida, nara recubrir por imuersibn conducto-
res de hilos metélicos utilizando procediiientos de apli
cacidn con matriz convencionales. o obstante, cuando se

20 recubre por inuersién ua hilo metdlico rectangular, la al

ta wovilidad de la resina liguiua neruite gue la resiua
se sopare de las csquinas del hilo iietfilico durante el cu
rado, Yor tanto, para obteuer un espesor sirniricativo

de aisglaiiento en las esquinas, ha sidov aececsario, e¢n ge-

25 neral, suumersir y curar varias veces el iilo netdlico.

5=l -2
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8in embargo, el hilo metdlico rectangular sumergido va-
rias veces tiene caracteristicamente un recubrimiento
mucho wds grueso sobre las superficies planas del hilo

metdlico de lo que se necesita para aislar electricamen
fe éstas superficies, con ovbjeto de obtener un recubri-
miento adecuado de las esquiﬁ;s. Si bien la aplicacidn
directa de la resina al hilo uctdlico mediante técnicas
en polvo, talesg como procedimientos de lecho fluido, ro
ciado electrostitico o recubrimiento en lecho fluido
electrostitico, mejorando el recubriniento de las esqul
nas debido a que no se¢ encuentra presente disolvente,
'las resinas esterimidicas apiicadas wediante técnicas en
polvo hasta la fecha, no se han distinguido por caracte~
:risticas_de f£lujo adecuadas durante el curédo, ni por su
ficiente adherencia, para aislar eficazmente el hilo ne-
tilico.

Las resinas esterimidicas usadas en estas fog»
nulaciones de eswaltes para hilos rnetdlicos no curan tég
micamente proporcionando recubrimientos rlexibles, sino
que requieren agentes de reticulacidn adicionales tales
como un poliisocianato blogueado, por cjeuplo, Nordur SH
{que puede adquirirse de la Lirma [Hobay Chewical Co. de,
Pittsburg, Pensilvania), y wodilicadores de resina tales

como una resina de ienol-iormaldehido. La presencia de

un aditivo de isocianato blogueado conduce a enlaces en



10

20

25

li-5.74

-el recubrimiento curado, io que

li.iita su estabilidad

térmica y la compatibilicad con barnices.
Por consiguicente, ¢s un objeto de esta inven

cidn proporcionar una resina esteri.ldica teruocestable

que muestra caracteristicas dJde flujo bptiaas por deposi

cidn por rociado en polvo y curado téruico, produciendo

recubrimientos unitor.es sobre conductores redonuos y

rectangulares, con resistciacia dicelletrica, ilexililidad,

estabilidad térmica ¥ resistencia guluica wejoradas, ne

cesarias para usar eun bobinas de niotores de Clase ¢

(155-C).
Asinisiio es un objeto de esta invencidn propor

cionar una téeinica nhueva para ioruar resinas esterimidi-
cas especialiiente adecuadas para aplicar .ediante técni=
cas de recubrimiiento por rociado clectrostatico.

Lstos y otros objetos de esta invencidn se
consiguen, cn general, e.iante una resina esterimidica
;

teruoestable rawisicada yue contiene entre C,4 y 2% en

peso ue ftciios de estano en la estructura funda;:ental

del polimero, 7Tales estructuras poiineras se obticnen

preparamie por senarado la porcién de poliéster de la re
sina, en prescuacia del coupucato de organoestaiio poliilun

cional ara Joraar una resing nolifater Luneional hidro
r ! 2

xilada rauaisicauva aue conticue Ato.ios e estasio ¢en la c¢s

P + " :
tructura fuandaaental del poliéster, después de lo cual
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se hace reaccionar el polilster que contiene estafio con
un interuedio polii..fdico de rsuncidn carboxilica, con-
vencional, (es Jdecir, una poliiuiida forada coiio produc
to de reaccidn de un anhidrido carboxilico arouitico que
tiene por lo menos un :<rupo de dcido carboxilico adicio-
nal en la Aolégula, v una poi;amida) produciendo las re=-
sinas esteriuidicas tervicoesianles de la invencidn.

Debido a la presencia de una pronorcidn rela-
tivamente elevada de Atouos de estaiio en la estructura
fundamental de poliuero, la resina pueile curarse propor=
cionando recubrinientos Tlexibles sin aliadir adicional-~
tuiente agen%es de reticulaciéﬁ o catalicadores., ude este
modo, se obtienen resinas pulverizadas gue tienen carac-
teristicas.cxcelentes de flujo en fusidn durante el cura
do, produciemdo recubriiieutos univorues, vlexibles de
espesor uniiorme en la totalidad de la periferia de hilos
metélico; para electroimanes, rectansulares o redondos.

AGn cuando la invencidn se describe con parti
cularidad en las reivindicaciones que se acowmnailan, pue=
de obtenerse un conociuiento wds ccupleto de la invencibn
de la descripcidn que figura seguidaucnte de la prepara-
cibn de diversos noliueros csteriuldicos, conforie a es-
ta invencién,

Fara foruar la resina esteriuiddica ramificada

de esta invencidn, el couponente polilster de la resina
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esterimidicg se forala por separado cn presencia de un

couipuesto de orpanoestailo polixuncional, para colocar

ftorios de estaiio deutro de la estructura fundauental del
poliéster. Por otra parte, el poliéster se forma del uo
do convencional, cs decir, cou:o una tiezela de uno o nfs
alcoholes polivalentes v unélo 1més dcidos policarboxili
cos o sus deriva.dos, siendo la nronorcidn del ndiero de

equivalentes de alcohol con respecto al nzero Jde equi-

valentes de 4cido tal que el nb.ero de mrupos hidréxilo

esti comprendido preferibleméutc entre 1,5 y 2,5 veces

el nfGuero de grupos carbouilicos cn los couponcntes Aci
dos, El couiponcate e oryaﬁocstaﬁo se ailiade a la w:ezcla
en cantidades sudicientes hara nroducir un cointenido de
vetal entre G,4 vy 2i{ del peso del polinero esterimidico
que resulta, y la reaccidn se lleva a cabo a una teupe~
ratura de 1752C aproxiuadanicnte.

Entre los alcohioles adecuados para foruwar el
polimero de tipo éster se dincluyen el ctilenglicol, isQ
cianurato de tris(2-hidroxietilo), la glicerina, propi-
lenglicol y ucezclas <do los alcoholes anteriores, Algu-
nos o todos los alcoioles anteriores pucden ser susti-
tuidos, no obstante, por otros alcolioles polivalentes
tales couio 1,4wciclohexanodiuetanol; pentaeritrita; sor
bita; dipentaeritrita; 1,1,l-triuctiloletano; manitaj

1,1,1-trimetilolpropano; trimetilen;licol; propilengli-
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col; hidroquinona; &éter dibeta-hidroxietilico; 1,5-~pen-
tanodiol; Yy neopentilglicol. e preferencia, los alco=-
holes paliﬁalentes eirpleados para rloruar el poliéster
contienen una mezcla de los alcoholes antexriores, por

e jemploy al menos 5C5=9C% en neso de isocianurato de tris
(2-hidroxietilo) y 50%-1cﬁ"en peso por lo menos, de otro
alcohol tal ;omo etilenglicol,

Los Acidos policarboxilicos adecuados para
Tormar el polidster rawivicado incluyen 8cido isoftili-
co, &cido tereftAlico, &cido benzolcuona-dicarboxilico,
v mezclas de los Acidos anteriores con hasta 505 en pe=-
so de un &cido seleccionado del grupo que consta de 5ci
do succinico, dcido triuésico, dcido hemimelitico, aci-
do trimelitico, anhidrido orto-ftélico, cido tetraclo
roftilico, Acido seﬁécico y &cido hexacloroendometilen~
tetrahidroftilico. Aln cuando los &cidos libres pueden
hacerse reaccionar para foruar el poliéster, los &cidos
se utilizan t{picawente en forma de sus &steres de dial
cohilo inferior, cs decir, cowmo &stercs dimetilicos, dig
tilicos o dibutilicos.

Los materiales adecuados para incorporar 5&0-
nog de cptafio en la estructura fundamaental de polidater
son bien conociuvos en la tdenica y podrian incluir mate-
riales tales couwo los bxidos de di-alcohilestafio (por

ejeuplo, bxido de di-n=butilestaiio, O6xido de dietilesta-



fio, éxido de dimetilestaiio, éxido de difenilestaiio);
diésteres de Jdialcohilestalio de 4cidos carboxilicos des
tilables de cadena corta, tales couio el &cido aclético o

el &cido propiénico (por eje:iplo diacctato de di-n-bu-

tilestafio); disebacato ue Gi-n=-butilestaiio; dialcohil-_

6xidos de di-alcohilestalio .(por cjemplo, dibutdxido e

dibutilestajio, diwetdxido de aibutilestafio y dietdxido

de dibutilesta’o).
En general, el cztalizador puede ser cualquier
10 ‘00mpuesto de estaiio que seca capaz e disoléerse parcial=-
mente en los insredientes e polibster y reaccionar con
ellés foruando un polidster ra.:iiicado que ﬁosee dtouos

de estaiio en la estructura Iunaa.ental de los grupos &s-

ter recurrentes. Lstos cowpucstos de estaiio Gdeben sex

L5 tvultifuncionales con objeto ue antrar en la estructura fun

dauwental de poliéster en vez de estar unidos al extreuo
de la cadena de polidster, couo podria ocurrir si se uti

lizaran coupuestos de cstmio wonoiuncionales. debido a

que los catalizadores de esteriiicacidn de estaiio ultie-
20 funcionales sunerioreg iLorm.an reticulaciones que roeducen

la movilidad del lusar del catalizador de estaiio, se prg
- iy

fieren coipuestos divalemtes para su utilicacibdn en enta

invencibn., iLus cu.:puestos de estalo adecuados para e} o5

mar el poliéster rad:icado incluven Cutores vy alcébdaidun

25 de to:los los fLcidos y alcoiioles degtilables de cadena cor
-

AN



ta, en donde el dcido o el alecohol puedan ser destila-
0 > . E4 3 ~ -
dos durante la reaccilm del estafio con los otros ingre=

dientes del poliéster.

9]

Para foruar la porcidn de polidster de la eS8
5 terimida, los alcoholes, &cidos y el catalizador de es-
terificacién_escogidos,.pof-ejc@plo, 113 sraumos de terel
talado de dimetilo, 6C ura.ios de isccianurato de tris{2-hi
droxzietilo), %0 granos de étilenglicol, L,C048 gra.ios de
litarzirio y 5,8 grawos de &xido de di-n-=butilestaiio, se
10 calicntan a sna teuperatura counrendida entre 16CH ¥y éLCDC

aproziuada..cnte, con una pursa de nitrégeno que ﬁasa a
través dec la cluara de reaéciéh, cerrada por otra parte,
para separar ¢l arua y el uetanol gue se despreuden du-
rante la foriiacibn del poliéster, La separacibn del eti-
15 lenglicol de la cduara e reaccidn durante el calentawicen
to se evita mediante un condensador de¢ vapor situado en
el origicio de salida, por el qﬁe pasan el azua y el ne-
tanol proccdenfes de la cd.aara de rcaccidn al estado de
vapor, mientras gque se condensa el ctilenglicol, retor-
20 nando por gravedad a la cdwmara de reaccidn. Con un ca-
talizmador, tal couo el litargirio, presente en la .iezcla
en cantidades peyueiiag, el poliéster ramificado se forua,
habitual.ente, en scis Lioras anroxiuadanacnte.
La porcidn de polidwida de la resina se prepa

25 ra separadanente de la porcidn de poliéster ¥y pucde ser

1h4-5-74 -9 -
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obtenida mediante cualguier técnica adecuada para la for
pmacidn de poliiwmidas, por ¢je:iplo, haciendo reaccionar
un anhidrido con una dia.ina en una proporcidn en peso
de 2:1 aproximadamente. Entre los anhidridos que se sabe
son adecuados para formar la poliiwmida estdn anhidrido
trimelitico; dianhidrido beﬁ;ofenona—2,2',3,3'-tetraca£
boxilico, dianhidrido pirowuelitico; dianhidrido 3,37,
4,4°-difeniltetracarboxilico y Jiamhidrido 2,3,56,7~naf~-
taleno, mientras gue las diaminas adecuadas para iformaxr
la poliinida dncluyen .etilendianilinaj; bencidinag l,&—_
diarinonartalenoj (), (Gnonanetilendiaaina; xilendiaainaj
etilendiamiﬁa; mnfeuilendiduina; 3¢5 =dianinodifenilo;
p-fenilendiauina; dter 4,4 wdiacinodirenilico; dianina-
difenilw-cetona; hexauetilendiaminaj; &,4"-diciclohexilug

tanodianina; uia .inodiienilsuliona y big-(4-ariinofenil)-

(s QL -p~xileno.

En sgeneral se preiiere el anbicorido trimeli-
tico en calidad de anhidrido, debideo al costo reducido
del compueato, wuientras que ¢n calidad de diawina son
preferidas la wmctilendianilina o la ﬁexametilendiaminn.
Aproxinada.cnte se emplean 2 woles del anhidrido escogido

por cada uwol de la diamina.
La reaccidn e la poliiiida se lleva a cabo
habitualmeate cn presencia de un disolvente conocido tal

como dimetilacetawida, di.etilsulidxido, dimetilformamida,
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N-metilpirrolidona, N-imtetilcaprolactana, xileno, p-crg >'f
sol, 4cido cresilico, mezcla de m y p-cresol, dimetiler
sulfona, etc. 5i se desea pueden usarse mezclas Qe ;os
disolventes anteriores, por ejemplo mezclas de N-metil-__
pirrolidona y xileno eﬁ izuales proporciones en peso.

No obstante, lps disolvcnteg‘que perumanezcan después dé
la formacibén de 1la poliimida deben ser lavados de la
poliimida (como serd explicado con mayor amplitud mis
a&elante) antes de que ésta reaccione con el poliéster
con ohjeto de preparar una resina esteriuidica éon e;v-
10t de sblidos verdaderamente.

Para formar la p;rcién de poliihida de la ré-
sina, se afiade una mezcla del anhidrido y del disolvgnfé
escogidos, por ejemplo, 1229 gramos de anhidrido trimeii-
tico y 128¢ g;aﬁqé de jl=unetilpirrolidona, a un ﬁat?a£ 7
de 5 litros sumergido en un bafio de aceite, y se qaligh{’
ta a una temperatura del bafio de aceite de 14096 abro%ifi
madamente., Despuds se ajiade lentamente, es decir, durhé"
te una hora, con agitacidn, bajo una corriente lenéd de
nitrbdgeno, una solucidn de diamina, por ejemplo 634 gravfi,

mos de metilendianilina en 640 gramos de N-metilpirroli5ﬁ

dona, y so¢ continfa calentando hasta 1652C aproximadamég,’
te. Se continfla calentando hasta una teuperatura del -

aceite de 190¢C aproximadaiente para cliuinar el agug-ij;:

. producida en la reaccibn y convertir los ingredientes '~ -

»

- 11 -
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en una diimida de didcido. ti{picanente, la reaccidn’
tarda de cinco a diez horas a las teuperaturas anterio
res. Co;i0 es habitual con la sayor parte de las reac-.
ciones quinicas, el ticupo de reaccidn puede ser alte-
5 _rado variando las temperaturas utilizadas para formar

-

1a diimida de didcido. La solucidn de la dii.ida de

didcido, micntras cestd caliente, se vierte lentauiente

después en un bafio de agua destilada con agitacidn de

alta cizalla (por cje.plo utilizando un Aparato de Di-

10 solucidn de Cowles, odelo IVG) para separar disolven~

te de la diindida de difcicoe. usUesnpués de riltrar la di-
imida de didcido, la torta dei riltro se lava con una so
lucibdn &cida, por ejeuplo una solucidn de &cido clorhi- -
drico al 1i, para eliuainar la dianina restante, se 1av§
15 otra vez con agua destilada y se seca en vacio a una tem
peratura final de 1802C aproximadamente a una presién de
1 Torr.
El poliéster que contienc los 5tpmns'de metal
on su ostructura fundasental y la poliicdda pueden hhcog
20 se reaccionar directauente para formar la resina de poli.
v ’ mero esterimidico calontando el poliéster bajo nitrégendy
e a unos 1902C y afladiendo la poliiuida en pequeiias porcio
nes con aritacidn constante nara ascerurar la disolucibn y
reaccidn de la poliimida eon el polidster, 7{picaente,

25 la poliiwmida constituye apnroxiuada.ente de 30 a 4C% en

»

Li=5-74 - 12 -
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diéster de alcohol polivalente de la diimida de diéezda.*ﬁ

peso de la resina de polimero esteriwmidico resultaﬁté;:ffli:
y la poliimida'se aiiade en varias porciones igualééjdﬁ;{?i¥
raﬁte un'peribdo de cuatro lhoras aprbximadaménte barévf'SA
evitar la solidificacibn de la wmezcla de reacci6n.'“

AGn cuando el pollester ramiiicado y la po-Iru
111n1da pueden hacerse reaccionar directamente coio se .
ha explicado hasta ahora, se¢ obticne una mez¢la'més hbmd{‘
génea conforme a esta inveneidn cuando se forma un dié g
ter de la poliimida antes de mezclar la polllulda con elmﬂ.
po;iéster ramificado. Para foriar el alester de la ppf
liindida, se wmezela la poliimida con un alcohol pdliva;ég‘
te,‘por e jemplo etilenglicoi, en una.proporcién en peso7‘

de 2/3 aproximadamnente, en presencia de una pequeila cans~

tidad de catalizador, por ejemplo, litargirio, y,lﬁ_méé;f'

cla se calienta hasta una temperatura del recipiente mé-. -

xima de 1802-20602C bajo una purga de nitr6gena, haataiﬁe?;f

coger la cantidad de agua esperada y obtener una solu-,;"’
eidn clara. El producto de la reaccidn mientras todav;a
esti caliente, se vierte en agua destilada, se flltra. seg

lava otra vez conl agua y se seca en vacio, obteniéudose:elﬁ;

El didéater de alcohol polivalente de la noliimida se aﬁa

'da lentamente después al poliéster que contiene metal en

la estructura fundamental del poliuero, a temperatura ele-;&j

vada, por ejemplo comprendlda entre 1803 y 22020, para for; Q

- 13 -
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mar el polimero esteriiildico ra.iricado que contiene ito
mos de estaiio en la estruvctura fundaucental del polimero;
Deseableménte, ¢l poliéster constituye aproxiizadaiiente de
6CY% a 70, en peso del poifumero esterisdidico resultante.

Para obtener una rvsina esteriuidica capaz de
proporcionar un recubriiiento flexible utilizando técni-
cas de recubrimicento en polvo, la resina esteriwidica
(después de su formacidn mediante cualqguiera de las dos
técnicas anteriores) se liace reaccionar posterioriiente
en una corricnte de nitrdgeno que cirenla con rapidez, a-
plicando vacio en la puerta de¢ salida para eliminar las
sustancias volitiles de la feaccién, tal couo etilengli-
col, para aunentar el punto de reblandeciuicnto de la re
sina hasta un valor couprendido entre 802 y 1509C, k1 ca
lentamiento del polinero se termina cuando puestras del
pol{uero osterinidico retiradas periddicauviente indican un
punto de reblandeciiziento del polfmero dontro de la zoné
descada.

El producto es un polimero esterimidico racii=-
ficado, es decir, no lineal pero no reticulado, que conw
tiene de 0,4% a 2 en peso de &tomos de estaiio en la 65~
tructura fundaiental del polfrero. 1 polimero es teruo
estable cuando se calionta por encima de 2502C aproxima-
damente y se caracteriza por una viscogsidad intrinseca

(al 0,54 en Neuetilpirrolidona) superior a 0,05 y un pun

»

- 14 -
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to de reblandecimiento por encima de 802C.

Con objeto de aplicar el polimero esterimidi"
co a un hilo metilico, s¢ muele el polimero hasta‘obte;
ner un polvo fino, es decir, tipicdmente wds fino de )
260 mallas (0,074 wa) y se emplean técnicas de rociédé'_
electrostitico.para depositar el polvo sobre el hilo mefé
lico. En el modo convencional, el hilo wet4lico se en-
cuentra a potencial de tierra durante el rociade y sé
coloca una carga electrostitica en el polvo de polimero
esterimidico utilizando una pistola rociadora manual
electrostitica convencional. Elihilo metdlico se hace
pasar después a través del ;onjunto de polvo cargado a
una velocidad de 3 metros/uinuto aproximadamente, parab
depositar sobre él un recubrimicnto de polimero de O,QIEI
a 0,075 mm de!eSPésor, aproximadamente. Déépués de'qdd
el recubrimiento de poliumero es curado, por ejempléihq;
ciendo pasar el hilo uetdlico a 3 metros/minuto a §¥avéét
de un horno vertical de 5,5 metros de largo colocadord}ﬁll
2202C en el fondo y 4402C en la parte superior, el hiiq.

metilico aislado es adecuado para devanar polos de caus

pos inductores de wotores. Para aplicaciones gue requig

ren una resistencia dieléctrica navor y uds uniformefen: 
el aislamiento, por ¢jemplo para devanar bobinas de caé -
pos inductores de wuotores, el hilo metflico recubiertq}éf

por rocliado se gobrecubre con una poliiwida, tal como,eiﬂgﬁi

{4

- 15 -
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esisalte para hilos etfilicos Iyre~iL, un estalte para
hilos metdlicos de auida-i.ida o una esterimida, utili-:
zando técuicas Je recubriudiento por inmersiin convencio
nales. Debido a los reccubriiiientos srucsos y el exceleg
te recubrimiento de 1.5 esguinas obtenido en una capa 4
por depésito mcdiante rociadg electrostitico de la resi
na de Polimero esteriumidico en el hilo rietédlico, el nd-
mero de inuersiones necegarias, alin cuando se requiera
una sobrecana, disminuye signicicativauente,

Los nrincipios bisicos de esta invencibdn se

ilustran mediante los ejenplos especificos siguientes:
BJELRLO_ T

Se prepara un poliéster que contiene estafio
mozclando 135G grauos de isocianurato de tris(z-hidro—
xietilo), 76 granos de tererftalato de dimetile, 420
gratios de etilenglicol, 1,2 grawos de litargirio y 81-
gramos de 6xido de di~n-butilestaiio. La mmezcla sc ca
lienta entonces bajo ‘una corrieante lenta de nitrdgeno du
rante 6 horas aproximadaacnte hasta una tempefatura Y-
xima del recipiente de 1752, usdndose agitacidn mecini-
ca tan pronto cowo la wmezcla se hace suficienteniente flui
dae Un condensador de vapor situado en la puerta de sélé |
da de la cémara de reaccidn act@a devolviendo el etilen-

glicol existente en la at.dsfera que circula, a la cémara

de reaccibn, a la vez que hace pasar ¢l agua y ¢l woetanol .

bl
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a un colector de¢ Dean y Stafk rewatado con un condensa~
dor eniriado con agua. 5S¢ recoge durante la reacéién un
total de 210 g Jde cestilado, aproximadamente,

La porcién de poliimida del polimero esteriui
dico se prepara después en una ciuara de reaceidén sepa-
rada disolviendo 1229 g de ankidrido trimel{tico en 1280
¢ de Ne-metilpirrolidona a unos 14CeC, 4 esta solucidn
se afiade una solucidn de 637 g de metilendianilina en
640 g de N-metilpirrolidona durante un periodo de una
hora con calentamiento prolongado a unos 16(69C. La so=-
lucidn transparente se calicnta duraute cinco horas mis
hasta una temperatura néxina del recipiente de 17¢eC
aproximadamente, para separar por destilacidn el agua y
convertir la mezcla de una diimida de didcido que tiene
un punto de fusibén de 3502C aproxiiadamente. La solu-
¢idn que resulta, mientras todavia ésté caliente, se viog
te en 11,3 litros de agua destilada y se iaezcla con un-
mezclador de alta velocidad para aislar la N-nletilpirroli
dona de la diimida de diicido., Seguidauiente se filtraj
la diimida de Jificido y se lava sucesivauente con una so
lucidn de 4cido clorhidrico al 1% y agua destilada antes
de desecar en vacio durante un periodo de 18 horas, a uné
temperatura final de 1800C, y a una presidén de 1 Forx,
| Después de secar la diiuida de diécido,‘se pre
para un diéster de etilenglicol de la diiwida de d;éciﬁo,

v
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mezclando 1C00 grauos de la diimnida de difcido con 1500
granos de etilenglicol y ¢,8 gramos de litargirio y cé
lentando la :ezcla durante 12 Lioras a una teuperatura
mixina del recipiente de 19GaC, Se hace pasar a través
de la cduara de reaccidén una purga de nitrdgeno que cir
cula lentamente, duraite la ;onversién y el agua des-
prendida (54 g) se recose cit un colector de Dean y.Syark;
El calentaniento se ter.aina cuando se obtiene una solu~
cién transparente y no se recoge .iis agua durante un pe
riodo de 30 winutos, después de lo cual el producto de
reaccién, unientras todavia estdi calicnte, se vierte en
11,4 litros de agua dcstilea wezclando con alta ciza-
lla. El producto de reaccidn se {iltra entonces, se la
va otra vez con acua, se riltra y se seca a una teupefg
tura final de 722C a una presidn de 1 Torr durante un pe
riodo de 13 horas.

Se aiiaden luego tresclentos grauos hel dilster .
de etilenglicol de la dianida de difcido, aproximadauen=-
te en 20 porciones iguales, a 6.0 graos del poliésterx
que contiene estaiio para lorwar el polimero esterimidico~
que contiene estaiio. E1 poliéster se calienta en unvmg
traz de resina de uos litros su.crgido en un baiio de -
aceite a unos 19unC durante el nezclado y el dilster se
aiiade al poliéster iundido duraunte un periodq de 3 ho;

ras aproxiuadaaente en presencia de una purga de nitrd~:

L]
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geéno. Una vez terminada la adicidn, la temperatura del
hafio de aceite se eleva a 240oC durante un periodo de

15 horas bajd una corrieate r§pida de nitrdgeno, apli-~
céndose vacio en la puertz de salida. 40n cuando sdlo
puede aplicarse al principio un ligero vacio debido a que
la presidbn baja tiende a oca;ionar el que se forme espa
wa en la wezcla de reaccidn, puede aplicarse .aés vacio

a uedida que la reaccidn tiene lugar hasta usar una pre
sibén de 3 Torr aproximadamente. Durante la reaceidn ée
desprende ctilenglicol y el prowucto de reaccidn aumentatt

de viscosidad. Se sacan uucsiras coutinuadnente duraunte

"la reaccidn y se terwina c¢l calentauicento ceando el pun-

to de reblandecimiento Jde la iiezcla alcanza aproximadas-
mente 1402C. Una solucién al C,5Y de sbélidos, de esta
resina en le-metilpirrolidona, tiene una viscosidad in-
trinseca de C,17 aproximadauente. :
) Después de enfriar, cl produgto de reaccidn  ;
se nuele nasta obtener un polvo fino usando un molino de
Palliman, v se tauiza, recogiéntose las particulas que pa
san a travis de un *awiz de abertura de malla de G,07% w
y son retenidas por un tamiz de abertura de malla de
0,044 mm. Este polvo se usa despuls para recubrir con-
tinuvaasente un hilo metdlico de cobre, rectangular, de

5 my x 2,5 wa a 3 wetros uinuto, usando un eguipo de ro

¢iado de polvo electrostitico JS.A.H.E.S. y el hilo meté_,

19
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lico recubierto se cura em un horno vertical de 5,5 uw
con un periil de tensperatura de 22¢2C en el fondo y-.
L40nC en 1la parte superior, Se denosita sébre el hilo
&etélico un srosor de recubriwicnto de 0,G38 um aproxi
madaucnte, en una aplicacidn, y el hilo uetdlico aisla
do que resulta. puede ecuplearse para devanar los polos
de un cawupo inductor del .uotor de una wfquina dinawoe~
15ctrica,
ZJENELO_ 2

Se prepara una esteri.sida que contiene esta-
no en la estructura fundamaptal del poliuwero, eliuinado
aproxinadaucnte la aitad de productos volatiles de reac—
cibn de una tormulacién doc un poliéster que conticne es-
tafio y se ajiade despuls una diimida de didcido preparaaa
por separado utilizando las técnicas deseritas en el
Ejemplo X, IAs especificaucente, se prepara un poliés-
ter que conticne estario, parcialmente reaccionado, meg.
clando 60 gramos de isocianurato de tris(2ehidroxietie
lo), 113 grauos de tereftalato do diwetilo, 40 grai:os
de etilenglicol, C,(08 gramos de litargirio y 5,8 graios
de 6xido de di~n=butilestaiio, La mezcla se coloca des~
pula oh un watraz de résiua de un litro suergido on un
bafio de accite Yy se calienta bajo una lenta'corriento
de nitrbésono a una teuperatura del accite de 183aC duran
te 5 horas., Murante este tiewpo, se recogen en un coléé;

N

tor de Dean y Stark por lo general 19 g de coumpuestos VO



r'd . -
latiles (agua y uetanol) le¢ gue representa aproximada=~
mente la wmitad de la cantidad tedrica de productos vold
tiles de reaccibu, calculada a partir de la cowmposicidn

del material Jde ali.entacidn. A esta wmezcla de reaccidn

5 fundida se afaden 1G9 grausios de la diimida de didcido

del EJEuPLO I en tres porciones iguales durante 4 horas,
elevandose lentamenie la teumperatura del bafio de aceite
hasta 2282C. El liquido viscuso que resulta se agita’
bajo una corriente lenta de nitrbgeno durante seis,ho-
10 ras whs a 21¢-2272C, despuds de lo cual el fundido oscu

.ro homogéneo se ceniria obtenidudose un sdlido quebradi-

zo con un punto de reblanaecimicnto de 1522C aproximada

mente.,
vespuds se disuelve una pequeiia cantidad de
15 este sélido quebradizo en Ne-metilpirrolidona obteniéndo
se una solucidn de 305 de sbdlidos, cuya solucidn se usa
para rqcubrir una placa de cobre de 1€ cit x 12,5 em usan
do una cuchilla fija de GC,25 mm. ELl recubrimiento se cu
ra durante media ihora a 2002C y media bhora a 2568C, des-
20 pués de lo cual la placa de cobre pucde ser curvada en
torno a un nandril de 3,2 mm sin que se agriete el racu-
brimiento. Una smolucidn de 0,55 de sélidos de esta resi

na en il=metilpirrolidona, tiene uma viscosidad intrinse-

ca de GC,l4 aproximadauiente.

14~5~74 : - =21 -
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EJELPLO__3

Se prcepara uin polilster que contiene estaiio,
ailadiendo 9C graiios de isoclanurato de tris(2«hidroxics-
tilo), 58,4 grawmos de tereltalato de diuetilo, U,08 gra
mos de litargirio y 5,4 g de.6xido de di-n-butilestaiio
a un matraz de 5CC sililitros suierpido en un bajiio de a
ceite. La uezcla se rfuude y despuls se calienta con agi
tacidn bajo una corricute de nitrdseno duraunte 3 horas,

a una teuperatura del accite de aproxiaadamente 18CacC.
vurante este tiewmpo, se reco-en en un colector de Lean y
Starlk 12 graios ae metauol.‘

A continuacidn se prenara un diéster de la dii
mida de didcido del :JZiFLO X, afiadiendo 109 grawmos de la
diimida de difcido uvel EJESPLC I a 3¢ grawos de etilehgli
col, 14 grasos de N-uetilpirrolidona y 0,08 granos de li-
targirio, en un matraz de 5060 wililitros suniergido en un
baiio de aceite. La mezcla se calicenta entonces bajo una
corriente de nitréceno a una tewperatura del batio de
aceite de 2140C Jurante un periocuo de 6 loras, Durante
esta periodo se recoyge generaluente en un colector de
Dean y Staric la cantidad de agua de la reaccién eaperada,
og decir, 7 wmililitros de aprua.

21 didster de la diiuida se :.ezcla después con
el polifster que conticne estaiio y se calienta bajo una

corricnte de nitrégeno a una teuperatura dcina del baifio

10
-
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de aceite de 2282C durante 9 horas, aurante cuyo tiempo
se recogen, tipicauente, 6 mililitros de destilado. Por 
enfriamiento se obtiene un s5dlido (uebradizo con un punto
, de reblandecimiento de 142-1442C, Una solucibn al 304
5 del sblido en N-wetilpirrolidona tiene una viscosidad‘&e
3,7 poises mientras que una sclucidn al C,5% en -uetile

pirrolidona tiene una viscosgidad intrinseca de ¢,1G5.

]

1 s6lido cquebradizo sc iwele en un wolino de
guijarros y se tawmiza recogiéndose la porcidn éue pasa a
16 través de un ta.:iz de abertura de ualla de C,C74 nm y es
retenida por un tauiz de abertura ue walla de G,04k nmm,

para recubrir por rociado clectrostitico., !espués se
limpian trozos de 30 centimctros de lon:itud de hilo new
tdlico de cobre, reectangular (4 mm x 2 aw) mediante lava

15 do con acetona, inaersiln en 4cido clorhidrico al 10,

lavado con agua destilada, iniiersidn en bicarbonato sbéddi

-—

co 1 wmolar a 702C durante dos minutos, lavado con agua des
tilada y enjugado con acetona, espués de secar, el hi-
lo umetdlico rectangular se unc a tierra y sc¢ suspende en
20 un recinto de Pleoxiglas, despuds de lo cual se rocia el
polvo de C,074=~0,044 wt en el recinto durante 2 minutos
aproximadamente usando un equipo de rociado de polvo
electrostidtico do JeddleEeSe EL alawbre recubierto se
retiré del recinto y se coloca en un oo con circula;:~

25 cibdn iorzada de aire durante 3 winutos a 35G2C, £l re- -

¥

1574 - 2T
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cubrimicnto resultante ticne buena iflexibilidad y adhe=

rencia, deteriinadas doblaudo el hilo metdlico en torno

a un wandril de 12,7 mi. Secciones trausversales Jde eé

te hilo wmetélico wostraron gue el recubriaicnto cra uuy

uniforiie en torno il alawbre, sicndo el srosor del recu-
brimicnto en las esqguinas sustancialuente igual al recu-
briaicnto en las nartes plinas y bordes.

EJELTLO_b

Se for.a un poliéster que contiene estaiio wez
clando 1l#,5 nra.os de isociasurato de tris(2-hidroxicti=-
lo), 50,8 gra.ios de teref alato de diwmetillo, 17,6 grauos
de etilenglicol, 0,LCl graaos de litargirio y 25 grauos
de diacetato de di-n«hutilestano, ¥y calentando la uezcla
durante 6 horas aproxi.andauente a una temperatura méxiwma
del recipienie de 1754C bajo una purga de nitrdgeno. bu
rante este ticupo, se recore, en general, la cantidad es
perada de productos de reaccidn voldtiles (es decir, un
total de 23 granos de metanol y dcido acétice).

Después de preparar una diiuida de didcido y
de convertir la diiwmida de difcido en un diéster de etdi-
lenglicol de la diiwida de didcido, (utilizando los pro=
cedimientos descritos en el EJENILO I, el dilster de oti
lenglicol de la diiwida de dificide se .nezcla con el pow=
liéster que conticne estailo en la proporcidn en npeso de

1:2, aiiadiendo el diduter de etilenglicol de la diliida
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de didcido al poliéster que conticne estaiio, a 1902C
aproximadamente en 20 porciones iguales durante un integ
valo de 4 horas. El poliuacro esteriuidico que contiene
estafic se calienta después a una teuperatura de 2254C
aproximadamente en una corriente rdpida de nitrobgeno has
ta que el punto de rehlandecimiento del poliiero alcanza
aproximada ente 1208C.

Despubs de que el poliuwero csterimidico que
contiene estafio se ha enfriado hasta un sbélido, el poli-
mero se muele hasta ohtener un tamafio de particula de
0,074 mu aproxinmadanecnte, y el polvo se rocia sobre un con
ductor de cobre a potencial de tierra usando un equipo
de rociado de polvo clectrostitico S.A.M.E.5., es decir
un equipo que carga las particulas fluidizindolas en ai
re seco, haciéndolas pasar a través de un cawupo de -9CKV
y dirigiéndolas hacia el conductor conectado a tierra.
Se hace pasar un conductor rectangular unido a tierra
(5 mm x 2,5 mm) a través de un conjunto de particulas
carzadas en un recinto de Ilexiglas a una velocidad aprg
ximada de 3,7 uetros por minuto, adguiriendo un espesor
de recubrimiento de ©¢,05 mm, Después de curar el polime
ro haciendo pasar el hilo metdlico recubierto a través
de un horno a 230~45CQC a una velocidad de 35,7 mnetros
por minuto, el hilo metdlico aislado puede ser empleado

para devanar los polos del caupe inductor del motor‘déf F
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una méquina dinauoeléctrica.
EJEVPLO_ 3

$ae prepara una polii.ida wezclando 192 gravos
de anhidrido triwelitico, 58 gramos de hexauetilendiaii-
na y 250 gramos de l-uetilpitrrolidona y calentando la wez
cla a una tenpératura del recipiente maxiua de 1752C due
rante 8 horas aproxiuada.icnte, uurante cuyo ticupo se re
cogen 17 g de agua en un colector de Jean y Stark. Ues-
pués de lavar la poliimida sucesivauente con agua, con
una solucidu de 4cido clor..idrico al 1li y con agua, la
poliimida se seca a una tcupcratura wixina de 1l802C y una
presién de 1 Torr, duraute 13 horas. La poliimida se
convierte despuds en el didster de la poliiaida wezclan-
do 100 gramos de la poliiuida con 150 grgmos de dictileg
glicol y 0,8 graios de litarzirio en un matraz de 500G mili
litros susiergsido ei un baiio de aceite calentindose el ba
fio de aceite a 2372C duraate lU horas coil una purga len-
ta de nitrdgeno. Jurnnte este tieupo se recogen por lo
general, en un colector de lean y Starik, 6 grawos de agua.
La solueibn transparente, aicntras aGn estd caliente, se
vierte en agua, se riltra, se lava de nuevo con agua, so
£iltra y so scca a 722C a una presidn de 1 Torr. durante
18 horas. So asiade deuvyues una parte en peso del diéster
de la diinida deo difcido a dos partes en peso de un poli
&ster que contiene estaiio Loroado aediante el método deg

crito en el BJE.iLU I, uuraate un pericdo de 4 horas

- ub -
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aproximadauente con agitacién constante, para foruar un
poliiero esteriiiidico rauilicado que contiene estafio.

1 poli.ero esteriufdico se calienta a continuacidn a
en una corricnte de nitrbgeno

una temperatura de 22¢20
wara awaentar el punto de re-

que cirecula rapidauente,
blandecimiocnto del poifuero a 1352C aproxitndacente.
Py

Jespubs Ge woler la regiua esteri.idica has

ta obtener un nolvo, se eunlean ticiicas clectrostiti-
cas coaveancionales para recuurir hilo wetédlico de colre

rectangular (5 .x: x 2,5 L) con un recuurimiento de poli
ia: gue ge cura haciendo pasar

wmero esteriufdico we (,LE
el hilo wetdlico a una Veloaidad de 3 wetros por aninuto
a través de un horno deo 35,5 metros Jde largo con un per-
fil de tenperatura de 2202C g 4409&. Bl hilo wetdlico
recubierto se recubre entonces por inmersion, con dos ca

15

»

pas de esualte para hilos ictélicos I'yre 1L, para sohre=-
ento de ¢,G08 um de wsrosor, aproximada

poner un recubriul

wente, del Pyre ..I, al aislauiento de esterimdida que cba

tiene estailo. El sislasumicuto coupuesto gue resulta es-
ieléctrica de 120G voliios nproxi

o

hibe una resisteoncia o
madamente, cuando se wide usando un clectrodo de hoja de
aluiinio de §,4 iui, eurollado yirwmcuente en torno a la

circunfercucia del hilo uietdlico.
tailio en la

SIEWFLC 6
0 At o Sn an en T D un
Se prepsra un &cter que conticne es

- 27 -

14-5-74



10

15

20

25

14=5474

estructura fundaciental del polisero, iezclando 660 gra=-
mos de isocianurato de tris(2-liidroxictilo), 776 gramos
de tereftalato de diietilo, 125 graiios de etilenglicol,
¢,8 gramos de litarzirio y 52 grawmos de bxido de dien=-_
butilestaiio, en un watraz delj litros sumergido en un bg
fio de aceite y calentando la :uezcla durante 7 horas apro
ximadaunente a una teuperatura del acecite de 19¢RC, bajo
una purga de nitrégeno con agitacion continua. Cowmo se
ha descrito en relacidén con el EJEXPLO I, se devuelve
etilenslicol a la clumara de reaccidn mediante ung aliwmen

tacidn por gravedad utilizando un condensador de vapor

en la puerta de salida de la cluara de reaccibn y se re=

cogen 237 graiios de productos de reaccidn volitiles, El
poliéster que contiene estaiio formado de este modo, se
coubina después con el difster de etilenglicol de la dia

mida de didcido produciendo un polfimero esterimidico que

. pogee un punto de reblandecimiento couprendido entxre 802C

"y 1502C utilizando los procedinientos descritos en el

EJELPLO I. EL polfuero esteriimidico que resulta, que con
tiene oestafio, se uuele a continuacidn hasta obtener un
tamaiio de particula comprendido ontre 0,074 vy 6,037 am

y 8o rocla electrostiticamente sobre un conductor rectag.
gular unildo a tierra, después de lo cual ol recubrimien
to se cura en un lhorno de 5,5 netros de largo mantenido

& 220-4409C utilizando una velocidad de 3 metros por mi=

»
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nuto para recubrir el i:ilo .:etdlico con un aislauicnto

9 . . ) P .
de 0,025 mm de espesor, anroxiuadanente., Sespuds de cu

rar el recubri.icnto de esterimida, cl hilo metdlico re
cubicerto se hace pasar (o3 veces a través de una solu-

cidén de esaalte esteriwidico usando técnicas de recubri
miento por inmersidn conveincionales, para depositar so-

bre ello una capa de esteriuida de ¢,015 uma. Bl aisla=-

miento coupuesto gue restltia .auestra una resistencia die

—

léctrica de 20CC voltios aproxiuadawmente.

La presente solicitud gue corresponde a la

presentada en Sstauos Unicos de s.ubrica, el 8 de Junio

de 1973, bajo el i 368.175, se acoge a los benericios

del aArticulo 51 del vigente Butatuto sobre Propiedad In

dustrial,

QREIVILIICACY RIES

Los puntos de invencidn nronia y nueva, que
se presentan nara que scaa objeto de esta solicitud de
Pateate de Inveacién en Zspaiia, por VEInTre aiios, son los .

que se roecogen en las reivindicaciounces siguientes:

- 29 -
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1% ,~- Un método de formacién de una resi-
na de un polfmero esterimf{dico adecuada para deposicién
en polvo sobre un conductor eléctrico, que combrende pre-
parar un poliéster haciendo reaccionar por lo menos un
alcohol polivalente y por lo menos un dcido carboxf{li-
co seleccionado del grupo que consta de &4cidos policar-
boxflicos y derivados de 4cidos policarboxilicos en pre-
sencia de un compuesto de organoestafio difuncional para
producir un poliéster terminado en hidroxi éon 4tomos
de estafio en la estructura fundamental del polfmero,
formar una poliimida haciendo reaccionar una diamina y
un anhidrido carboxflico ar;mdtico que contiene por lo
menos.un grupo carboxflico adicional, convertir dicha
poliimida en un diéster de alcohol polivalente y hacer
reaccionar dicho diéster de alcohol polivalente con di-
cho poliéster terminado en hidroxi que contiene estaflo,
para obtener una resina esterimfdica termoestable rami-
ficada que contiene dtomos de estafio en la estructura

fundamental del polfmero.

2%, Un método, segin la reivindicacidn 1,
en donde dicho compuesto orgdnico de estaufio difuncional
8¢ selecciona del grupo que consta de 6xido de dialcow
hilestafio y diésteres de dialcohilestafio de un ZLcido de

cadena corta,

3%,~ Un método de formacidn de una resina

«30-
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.de un polfmero esterimfdico.

Tal vy como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede, y para los fines que se han especificado,
Esta Memoria consta de treinta y una hojas es-

critas a midquina por una sola cara.

Madrid,

28 FEB, 1975

P,A.
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