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PATENTE DE INTRODUCCION
Don Angel HERNANDEZ LOPEZ

"PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE BARNICES AISLANTES
ACUOSOS". ’

(.

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencibén se refiere a la obtencidn
de barnices alslantes acwosos.

Hasta el presente, practicamente la totalidad de
1os barnices aislantes, y en particular los esmaltes para
hilos, son barnices del tipo "disolvente", en los que se
utiliza un disolvente organico tal como el cresol, xileno
o nafta. Estos barnices presentan el inconveniente dé que
el disolvente y los gases de descomposicidn se dispersan en
el aire en el momento de la preparacidon de los hilos aisla

dos, y que el coste es elevado, ya que el disolvente ha de
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ser incinerado completamente en un horno de combustidn.
Ademis, no sblo los disolventes organicos plantean proble-
mas de ambiente, por ejemplo de contaminacidn del aire, si
no que, ademas, las cordiciones de trabajo no siempre son
buenas, debido a los malos olores y a que siempre existe
riesgo de incendio, dado que los disolventes son inflama-
bles. Recientemente se ha tratado, en particular, de obte-
ner barnices aislantes que no presenten estos defectos.

Para ello se ha creado un nuevo procedimiento pa
ra la obtencidn de barnices aislantes acuosos, que consiste
en hacer reaccionar:

A.- Un poliol que contiene grupos carboxi (con
grupos dster en la molécula), que a su vez se forma por re-
accidn de: 1.~ Un compuesto &cido carboxilico que comprende
a) alrededor de 15 a 100 moles % de al menos un compuesto

ie
elegido de entre los 4cidos aromiticos tricarboxilicos y sus
anhidridos y en el que hasta 30 moles % del &cido tricarbo-
xilico o de su anhidrido pueden ser substituidos por al me-
nos un compuesto elegido de entre el grupo formado por los
dcidos tetracarboxilicos aromaticos y sus anhidridos, y D)
aproximadamente 0 a 85 moles % de al menos un'éompuesto ele
gido de entre los &cidos dicarboxilicos y sus anhidrides, y
2.—~ Un componente alcohol que comprende al menos un poliol,
con:

b.~ El &cido butantetracarboxilico y/o un deriva-
do del mismo formador de imida, y

C.—~ Al menos una diamina,

siendo 1la resina obtenida de esta manera disuelta en un medio
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acuoso en presencia de una base volatil elegida de entre
el amoniaco y las aminas organicas volatiles, como solubi~
lizante para la misma.

Los 4cidos aromiticos tricarboxilicos que pueden
ser utilizados de acuerdo con 1a invencidn compren&en los
4cidos trimelitico y hemimelitico o sus anhidridos, el aci

do:

COOH
HOOC
COOH

el 4cido difeniltricarboxilico-3,4,3' (o 3,4,4', etc), que

responde a la fbérmula:

HOoC COOH

HOOC

o su arhidrido, el tricarboxi-3,4,3' (o 3,4,4', etc) dife-
nilmetano, el éter tricarboxi-3,4,3' (o 3,4,4', etc) dife-
nilico, el sulfuro de tricarboxi-3,4,3' (o 3,4,4', etc)

difenilo, el tricarboxi=-3,4,3' (o 3,4,4', etc) difenilsul-
fona, la tricarboxi-3,4,3' (o 3,4,4', etc) difenilcetona y

los derivados de Fbrmula:

HOOC COOH

gy

HOOC

v o+ R

VARt M SAAP R A T o g o A1 TS, €D TR

e s # o e



5e

10-

15.

20.

en la cual, R representa un grupo metileno, un &tomo de oxi
geno, un 4tomo de azufre, un grupo —=50,~, un grupo =C=0, un
CH

3
o sus anhidridos, asi como las mezclas de

///’
grupo =C
\\\\
3

estos diversos compuestos.

CH

De acuerdo con la invencidn, una parte, es decir,
hasta unos 30 moles % del acido arom&tico tricarboxilico des
crito, o de su anhidrido, puede ser reemplazada por un aci-
do tetracarboxilico aromitico o su anhidrido, lo que permi-
te preparar barnices aislantes solubles en el agua. A titu-
1o de ejemplo de Acidos aromiticos tetracarboxilicos o de
sus anhidridos, se puede citar: (1) El &cido piromelitico o
su anhidrido, el acido difeniltetracarboxilico-3,3',4,4', su

anhidrido o sus isbmeros; (2) los derivados de férmula gene-

i.
ral:

HOOC COOH

HOOC COOH

en la cual R representa -0, —CHQ-, =G, —802~, ~C0= o

CH3 |

=C , por ejemplo el Acido difenilmetantetracarboxili-

. Cﬁ3 )

co-3,3',4,4' o su anhidrido, el &cido tetracarboxilico-3, 3',
4,4' de bter de difenilo o su arhidrido, el dcido difenil-

cetotetracarboxilico~3,3',4,4' o su anhidrido, el &cido di-
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fenilsulfotetracarboxilico-3, 3',4,4', o0 su anhidrido, el &~
cido tetracarboxilico-3,3',4,4' del sulfuro de difenilo y

andlogos, vy (3) los derivados de férmula:

HOOC COOH

HOOC COOH

tales como el Acido naftalentetracarboxilicc-1,2,5,6 0 su
anhidrido, el &cido naftalentetracarboxilico-1,4,5,8, el &=
cido naftalentetracarboxilico—Q,3,6,7 y anilogos.

Los &cidos carboxilicos difuncionales, o sus anhi
dridos, que se puede utilizar simultaneamente con los 4cidos
aromiticos tricarboxilicos o sus anhidridos comprenden el
Acido succinico, el ankidrido succinico, el fcido maldnico,
el &cido é&ipico, los &cidos sebicico y ftalico, el anhidri-

do ftéalico, los &cidos tereftilico y el naftalendicarboxilico-

-1,4 (0 -1,5 0 =2,6 etc) que responde a la fdrmula:

@@—— COOH

HOOC

el dicarboxi~3,3' (o 4,4', etc) difenilo que responde a la

Fdrmulas

HoOC —@—@— COOH
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o el sulfuro de dicarboxi-3,3' (o 4,4' , etc) difenilo, el
dicarboxi-3,3' (o 4,4', etc) difenilmetano, €l éter dicar-
boxi~3, 3' (o 4,4', etc) difenilico, la dicarboxi-3, 3! (o

4,4', etc) difenilsulfona, la dicarboxi-3, 3! (o 4,4, etc)

difenilcetona, o los derivados de formula:

HOOC —@— R ‘——@—HOOC

‘en la cual R representa un grupo metileno, un jdtomo de oxi-

geno o de azufre, un grupo —S0,~, un grupo =C=0, un grupo

//CH3
=C\\\ ;

CH

O sus mezclas.

téomo polioles orgAnicos se puede utilizar cuales-
gquiera alcoholes aliféticos o arométicos, por ejemplo eti-
lenglicol, propilenglicol, butandiol~1,4, pentandicl-1t,5,
hexandiol-1, 6, heptandiol-1,7, octandio;—1,8, nonandiol-1,9,
decandiol-1,10, dietilenglicol, dipropilenglicol, trietilen
glicol, glicerol, trimetilolproparo, isociamurato de tris-
—(hidroxi~-2 etilo), hexanotriol-1,2,6, metil-3 hexanotriol=-
-1,3,5, pentaeritritol, dihidroximetil-4,4', difenilo, di~
hidroxietil=4,4', difenilo, dihidroximetil-4,4', difenilme~
tano, dihidroxietil-4,4' difenilmetano, bter dihidroximetil-
-4,4', difenilico, dihidroximetil-4,4' difenilsulfona, dini
droxietil-4,4' difenilsulfona, dihidroximetil-4,4', difenil-
cetona, dihidroxietil-4,4' difenilcetona, dihidroximetil—

~4,4' difenilpropano, dihidroxietil-4,4! difenilpropano,
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sulfuro de dihidroximetil-4,4' difenilo, sulfurc de &ihi-
droxietil-4,4' difenilo y sus mezclas. Ademds, como polio=
les orginicos se puede utilizar el tereftalato de bis-(hi-
droxi-2 etilo), el isoftalato de bis-(hidroxi-2 etilo), el
tereftalato de bis-(hidroxi-3 propilo) y sus oligémeros,
solos o acompafiados de otros componentes de mezcla de los
polioles descritos.

como derivados formadores de imidas de acidos bu

tantetracarboxilicos se puede utilizar, de acuerdo con la

invencibén, el monoanhidrido butantetracarboxilico, el dianhi

drido butantetracarboxilico, el butantetracarboxilato de ‘
dipropilo, el butantetracarboxilato de dietilo, el butante-
tracarboxilato de dipropilo, el butantetracarboxilato de di
butilo, la diamida butantetracarboxilica y las sales de
diamonio de 4cido butantetracarboxilico que forman grupos
inmida por ééaccién con las diaminas orgénicas.

Las diaminas organicas que se puede utilizar de

acuerdo con la invencibén comprenden las diaminas arométicas

y alif&ticas vy sus mezclas, por ejemplo las diaminas de £or—

mula general: HQN(CHQ)nNH2 en l1a cual n es un entero menor

que 10,

H2N‘4§§§}—NH2

pr—

. ———
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H, N NH,

en las cuales, R1 representa un atomo de hidrdgeno, un gru-

po alcoxi o alquilo o un &tomo de halbdgeno,

QG

en la cual R2 representa -CHQ—, 0=, -CHQCHQ—, ~CONH~-,

//CH3
=C

AN

CH

y =S= 0 -802—.
3

A titulo de ejemplos particulares de estas diami-
nas se puede citar la etilendiamina, hexametilendiamina,

heptametilendiamina, octametilendiamina, nonametilendiamina,

- e e ———— an
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metaxililiiendiamina, paraxililendiamina, metafenilendia~
mina, parafenilendiamina, bencidina, dimetoxi-3,3' benci-
dina, dicloro-3,3' bencidina, dimetil-3,3' bencidina, diami
no-1,5 naftaleno, diamino~2,6 naftaleno, diamino-4,4' dife-
nilmetano, éter diamino-4,4' difenilico, tter diamino-3, 4!
difenilico, diamino-4,4' difenilpropano, sulfuro de diami-
no-4,4! difenilo, diamino-4,4' difenilsulfona, diamino-3,3'
difenilsulfona, diamino-3,4 benzanilida y anilogos; ademas
de estos compuestos también se puede utilizar como diaminas
el bis-(beta~amino-t-butil)-2,4 tolueno y el &ter de bis-

- /P~(beta~amino-t-butil )~fenilo/y andlogos.

Los &cidos tricarboxilicos aromiticos o sus anhi
dridos han de ser utilizados en cantidades de al menos 15
moles %, ya que en caso contrario la resina obtenida tiene
una mediocre solubilidad en el agua y las caracteristicas
térmicas §'e1éctricas de las peliculas de revestimiento ob-
tenidas son degradadas. Se puede utilizar el acido tricar-
boxilico aromitico en cantidades que pueden alcanzar hasta
aproximadamente 100 moles %, aunque la gama preferida esti
comprendida entre aproximadamente 50 y 100 moles %.

La relacibn molar entre los acidos y los alcoho-
les (OH/COOH) estd comprendida entre 1,0 y 3,0 aproximada=
mente, y de preferencia entre 1,15 y 1,95. Si la relacidn
molar es inferior a 1,0 se produce una gelificacidn duran-
te la reaccidn, antes de que el peso molecular haya subido
de manera suficiente. $i la relacidn molar rebasa de 3,0,

el poliol obtenido tiene un peso molecular demasiado bajo,

de modo que resulta dificil formar con &1 una pelicula sblida

o oAty

| R —— AT R s s e 7 P

R e R 3 Vs 8y



St A Sy oo

10.

15

20.

25.

- 10 -

por coccidn del barniz aislante acuoso obtenido.

Se sobreentiende que se puede utilizar relacio-
nes molares mas altas que 3,0 si el poliol orginico es e-
liminado del sistema reaccional por destilacidn del producto
resultante en vacio, lo que permite aumentar el peso mcle-
cular del poliol gue contiene 1os grupos carboxi.

La temperatura reaccional de ésta etapa varia, en
general, entre 100 y SOOOC, v preferiblemente entre 160 y
220°C. Cuando se lleva a cabo la reaccién durante varias ho
ras a esta temperatura, se separa agua por destilacidn y la
mezcla reaccional se vuelve progresivamente viscosa, y su ig
dice de acidez aumenta igualmente de forma progresiva. La
reaécién es interrumpida generalmente cuando el indice de
acidez estd comprendido entre 10 y 150, preferiblemente en-
tre 20 y 100.

hSi el indice de acidez es inferior a 10, el bar-

niz aislante acuoso obtenido finalmente es turbio, y las ca
racteristicas mecidnicas de la pelicula cocida, asi como el
aspecto de la misma, son degradados. Bn cambio, por encima
de 150, el poliol que contiene grupcs carboxi queda en la
pelicula cocida del barniz obtenido, ya que el nimero de
grupos carboxi residuales es demasiado alto, y en consecuen
cia son degradadas 'las caracteristicas eléctricas y térmi-
cas de dicha pelicula.

Entonces se afiade al poliol obtenido, para reali-
zar la reaccidn que conduce a una resina, el &cido butante-
tracarboxilico o su derivado formador de &cido, que a con-

timiacibn serd designado por la abreviatura "BTC", vy las &i

AR Sremee g teas b 6 e o p ye e
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aminas.

Si el BTC es afiadido en cantidad inferior a 2,5
partes en peso, el barniz aislante acuoso obtenido presen-
ta caracteristicas filmdgenas mediocres, y en consecﬁencia
la velocidad del hilo en el curso de la fabricacidn dismi-
muye y la pelicula de revestimiento obtenida tiene una ba-
ja resistencia térmica. Por el contrario, pasando de 250
partes en peso el barniz resulta turbio. Por ello no se con
sidera preferible este modo de realizacidn.

Las diaminas son utilizadas generalmente en una
relacidn molar tal que la proporcidn BTC/diaminas esté com
prendida entre 1/4 y 5 aproximadamente, preferiblemente en-
tre 1/2 y 2.

Cuando el indice de Acido del producto de reaccidn
alcanza un valor comprendido entre 20 y 100, se detiene la
reaccidn ﬁ’se obtiene una resina viscosa de color marrdn.
Entonces se afiade un compuesto basico, por ejemplo una so-
lucidn acuosa de amoniaco, para disolver la resina, obte-
niéndose asi un barniz acuoso aislante.

El barniz aislante acuoso obtenido presenta gru-—
pos éster e imido y forma peliculas de revestimiento que
presentan excelentes caracteristicas de aislamlento, ya que
el compuesto bisico, por ejemplo amoniaco, es disociado en
el momento de la cocribn y se prodice una reticulacidn de
las moléculas.

Se puede utiiizar otros compuestos solubilizado-
res basicos y volatiles a la temperatura de coccidn de los

barnices. Por ejemplo trialquilaminas tales como la trieti=~

T A AL R RO R At St s e o7
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lamina y la tributilamina, N-alquildietanolaminas tales co
mo la N~-metildietanolamina, N-etildietanolamina y N~propil—
dietanolamina, N,N-dialquiletanolaminas tales como la N, N-
-dimetiletanolamina, N,N-dietiletanolamina y N,N-dibutile-
tanolamina, monetanolamina, dietanolamina, trietanolamina

y sus mezclas. Estos compuestos son affadidos en la cantidad
suficiente para neutralizar 1os grupos carboxi presentes en
la resina, aunque para la solubilizacibén en agua no es im-
prescindible transformar en sal todos los grupos carboxi
presentes en la resina. En general, la proporcidn convenien
te representa un 0,3 a 3 equivalentes respecto de los gru-
pos carboxi residuales. El amoniaco, eventualmente en solu-
cibn acuosa, puede ser afiadido en gran exceso, ya que éste
puede ser eliminado por calentamiento de los barnices a u-
nos 100°C.

“Las caracteristicas funcionales de los barnices
obtenidos varian en cierto modo en funcidn de los productos,
de partida y del grado de polimerizacibn, pero, en general,
la concentracibén de los constituyentes de la solucidn acuo
sa puede variar de 30 a 55% en peso aproximadamente (como
contenido sélido a 105 mas menos 20°C durante 2 horas), y
la viscosidad queda comprendida entre 1 y 100 Poise aproxi-
madamente (30°C, viscosimetro tipo B).

También se puede utilizar coadyuvantes filmdgenos
para mejorar la fluidez del barniz y el aspecto de la peli
cula, en cantidades comprendidas entre 5 y 50% en peso res
pécto a los materiales no volitiles. Afitulo de ejemplos se

puede utilizar el éter monometilico de etilenglicol, el éter

ey i WAt e\ WAy o aait ey b wa e e A
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monoetilico de etilenglicol, el éter monoisopropilico de
etilenglicol, €l éter monobutilico de etilenglicol, el &ter
monoisobutilico de etilenglicol, el &ter monoetilico de die
tilenglicol, el éter monoisopropilico de dietilenglicol, el
éter monobutilico de dietilenglicol, el é&ter monoisobutilico
de dietilenglicol, el éter monometilico de trietilenglicol,
el éter monoetilico de trietilenglicol, el éter monoetilico
de trietilenglicol, el &ter monobutilico de trietilenglicol,
el acetato de éter monometilico de etilenglicol, el acetato
de éter monoetilico de etilenglicol, etilenglicol, propilen~
glicol, dietilenglicol, dipropilenglicol, trietilenglicol,
glicerol, N;N-dimetilformamida, W,N-dietilacetamida, N, N-
~dietilformamida, N-metil-pirrolidona-2, N,N-dietilacetani-
da, N,N-dimetilmetoxiacetamida, N-metilcaprolactama y otros.

Los barnices obtenidos son itiles para el aisla-
miento eléétrico y particularmente como esmaltes para hilos.
También puede ser utilizados para realizar placas de circui
to impreso flexibles, placas de calefaccidn planas y cables
planos por aplicacidn de los mismos scbre hojas conductoras.

Las temperaturas de coccién son, generalmente, su-
periores a 20000, y preferiblemente entre 300 y 500°C.

Como es ratural, la invencidn no excluye la posi-
bilidad de utilizar los barnices obtenidos, junto con otros
productos auxiliares convencionales, destinados a obtener
efectos especiales o mejorar algunas de sus cualidades, y
pueden ser aplicados sobre alambres de acuerdo con las téc-
nicas corrientes.

Los ejemplos siguientes ilustran la invencidn sin

e e v & ivy e e e barmmiy e
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limitaria. Salvo indicacibédn en contra, las indicaciones de
partes, proporciones y similares han de ser entendidas co-
mo relaciones ponderales.

EJEMPLO 1.

Se introduce en un baldn de cuatro cuellos, de un
litro y provisto de refrigerante, termbémetro, ampolla de
bromo y agitador, 230 g (1,2 moles) de anhidrido trimeliti-
co, 49,8 g (0,3 mol) de Acido isoftélico, 102 g (1,65 moles)
de etilenglicol y 83 g (0,9 mol) de glicercl, y se calienta
la mezcla agitando. El agua empieza a destilar a 170°C.
Cuando la reaccidn es efectuada a 180-200°C durante 2,5 ho-
ras, se destilan 45 ml de agua y se obtiene un producto re-
sinoso, viscoso e incploro, con indice de acido final de 61.
Entonces se reduce la temperatura a 140°C y se aflade 23,4 ¢
(0,1 mol) de &cido butantetracarboxilico-1,2,3,4 v 29,7 ¢
(0,15 mols'de diamino-4,4' difenilmetano. La mezcla se vuel
ve marrdn rojizo, y cuando se continja la calefaccidn empie
za a destilar agua a 150°C. Efectuando la reaccibn a 160-
-200°C durante una hora se destilan 12 ml. de agua y el in-
dice de Acido toma el valor 38, Se reduce la temperatura a
110% & se afiade 50 g de amoniaco de concentracidn superior
al 28% diluidos con 100 ml de agua; luego se agita a 100°C
durante 30 minutos, lo que provoca la evaporacibén del exce-
so de amoniaco y se obtiene un barniz alslante, resinoso,
transparente y marrbn negruzco. Este barniz es diluido con
agua hasta una viscosidad de 12 Poise (30°C, vis-cosimetro
tipo B). El contenido de materias no volatiles es de 40, 5%

(105 mas menos 2% durante 2 horas). El barniz obtenido de
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esta manera es aplicado sobre un hilo de cobre recocido de
1,0 mm de didmetro utilizando hileras, y se cuece a 400°¢c
a una velocidad de 6,5 m/min. haciendo pasar el hilo reves-
tido por un horno vertical dé 3,0 m de altura. Las propieda
des del hilo revestido son determinadas de acuerdo con la
norma japonesa JIS C 3210 y son indicadas en la tabla que
se acompafia mis adelante. De la misma manera descrita antes
se prepara un barniz utilizando 109 g (0,2 mol) de difenil-
metano-N, N'~ditrimelitimida en lugar del acido igoftélico,
el cual es aplicado sobre una placa de cobre de 120 x 50 ma
y 1 mm de espesor, que €s cocida postericrmente a 250°C Pam-
ra obtener una pelicula de revestimiénto que presenta una
buena adherencia a la placa.
EJEMPLO 2.
Con el mismo aparato del ejemplo anterior se ope-
ra de manéia similar con 192 g (1,0 mol) de anhidrido trihe—
1itico, 49,8 g (0,3 mol) de &cido isoftalico, 133, 3 ¢ (2,15
moles) de etilenglicol y 83 g (0,9 mol) de glicerol, pres—
cindiendo del dietilenglicol, se obtiene un barniz con un
indice de 4cido de 35. Este barniz tiene un contenido séli-
do de 38,3% en las mismas condiciones que en el ejemplo an-
terior y es aplicado sobre hilos de la misma manera descri-
ta. Igualmeinte se prepara un barniz utilizando 210 g (1,0
mol) de 4cido trimésico en lugar del trimelitico, para apli
carlo a una placa de ccbre del modo descrito en el ejemplo
anterior.
EJEMPLO 3.

Se opera como en los ejemplos anteriores con 192 ¢
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(1,0 mol) de amhidrido trimelitico, 83 g (0,5 mol) de &ci-
do isoftalico, 124 g (2,0 moles) de etilenglicol y 64 g

(0,7 mol) de glicerol, obteniéndose un indice de &cido de
52, El barniz obtenido es marrdn negruzco y presenta un con—
tenido de materias no volitiles de 39,1% en las mismas con~
diciones, y es aplicado sobre hilos de cobre a los fines de
los ensayos cuyos resultados se indica en la tabla. La pla-
ca de cobre es recubierta con un barniz preparado a base de
utilizar 296 g (1,0 mol) de anhidrido benzofenontricarboxi-

lico-3,4,3' en lugar del Acido trimelitico.

EJEMPLO 4.

Ooperando como en los ejemplos anteriores, con 230 g

(1,2 moles) de anhidrido trimelitico, 133,3 g (2,15 moles)

de etilenglicol y €3 g (0,9 mol) de glicerol, se llega a un

indice de &cido de 35 en un barniz de aspecto similar y 40,2%

de materiéé no volatiles en las mismas condiciones, el cual
es aplicado sobre hilos de cobre a los fines de los ensayos
indicados. El barniz para el ensayo de la placa de cobre es
preparado utilizando 10,8 g (0,1 mol) de metafenilendiamina

en lugar del diamino-4,4!' difenilmetanc utilizadoc antes.

EJEMPLO 5.

Con las mismas cantidades de anhidrido trimelitico

y etilenglicol, 49,8 g (0,3 mol) de &cido tereftilico, 52,2 g | -

(0,2 mol) de isocianurato de tris~(hidroxi-2 etilo) y 64 g
(0,7 mol) de glicerol, se llega a un indice de acido de 36
de aspecto similar y con un contenido de materias no voléa-
tiles de 42,3% en las mismas condiciones, el cual es apli-

cado sobre hilos de cobre a los fines de 1o0s ensayos que se
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indica. EL barniz para el ensayo de la placa de cobre es
preparado con 41,5 g de N-metildietanolamina en lugar del
amoniaco.
EJEMPLO 6.

Operando de manera similar a la descrita en los
ejemplos anteriores, con 57,6 g (0,3 mol) de anhidrido tri-
melitico, 166 g (1,0 mol) de Acido isoftédlico, 83 g (0,5 mol)
de acido tereftéiico, 124 g (2,0 moles) de etilenglicol y
64,4 g (0,7 mol) de glicerol, se alcanza un indice de &cido
de 82, en un barniz de aspecto similar a los anteriores, con
un contenido de materias no volitiles de 41,5% en las condi-
ciones indicadas, el cual es aplicado sobre alambres de co-

bre para efectuar los ensayocs resumidos en la tabla. El bar

niz para el ensayo de la placa es preparado con 90,8 g (0,4

mol) de diamino-3,4!' benzanilida en lugar del diamino-4,4!
diEenilme%éno.
BJEMPLO 7.

Se ytiliza, en la forma descrita en los ejemplos
anteriores, 154 ¢ (0,8 mol) de anhidrido trimelitico, 66,4 g
(0,4 mol) de Acido tereftilico, 58,4 g (0,4 mol) de &cido
adipico, 124 g (2,0 moles) de etilenglicol y 64,4 g (0,7 mol)
de glicerol, se alcanza un indice de 4cide de 51. El barniz
obtenido es de aspecto similar a los anteriores y tiene un
contenido de 40,2% de materias no volatiles en las condicio
nes indicadas; es aplicado de la misma manera sobre hilos de
cobre para efectuar los ensayos cuyos resultados se relacig
nan en la tabla.

EJEMPLO 8.
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Se opera como en los ejemplos anteriores utilizan
do 192 g (1,0 mol) de anhidrido trimelitico, 83 g (0,5 mol)
de 4cido isoftalico, 124 g (2,0 moles) de etilenglicol y
65 g (0,7 mol) de glicerol, el indice de 4cido toma el va=
lor 85 y el barniz, de igual aspecto que los anteriores,
tiene 48, 3% de materias no volatiles en las mismas condicio
nes de ensayo vy es aplicado de la misma manera.

EJEMPLG 9.

Utilizando el mismo aparato que en los ejemplos
anteriores se parte de 134,4 g (0,7 mol) de anhidrido tri~
melitico, 254 g (1,0 mol) de tereftalato de bis-hnidroxieti-
lo y 46 g (0,5 mol) de glicerél, operando de manera similar
a la descrita en los ejemplos anteriores. El indice de aci-
do toma el valor 96. Se obtiene un barniz de igual aspecto
que los anteriores, con 38,6% de materias no volitiles, de-
terﬁinadohen las mismas condiciones y que es aplicado sobre
hilos de cobre de la misma manera descrita en el ejemplo 1.
EJEMELG 10.

con 192 g (1,0 mol) de arhidrido trimelitico, 83 g
(0,5 mol) de &cido isoftdlico, 124 g (2,0 moles) de etilen-
glicol y 65 g (0,7 mol) de glicerol, se llega a un indice
de Acido de 82 y se obtiene un barniz de aspecto similar a
10s anteriores, con 40, 3% de materias no volatiles. Este
producto es-aplicade de la misma manera a 1os alambres de
cobre destinados a los ensayos relacionados en la tabla.
EJEMPLO 11.

Este modo operatorio es llevado a cabo con 210 g

(1,0 mol) de &cido trimésico, 49,8 g (0,3 mol) de &cido
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isoft&lico, 133, 3 g (2,15 moles) de etilenglicol y 83 ¢
(0,9 mol) de glicerol, utilizando 60,0 g (0,3 mol) de éter
de diamino—4,4' difenilo en lugar del diaminc-4,4' difenil
metano. Contirmando con las mismas condiciones descritas
en el ejemplo 1 se llega a un indice de acido de 46 y se ob
tiene un barniz de aspecto similar a losanteriores, con
40, 3% de materias no volitiles y que es aplicado a hilos de
cobre de la misma manera.
EJEMPLO 12.

En este ejemplo se utiliza 296 g (1,0 mol) de arhi
drido de Acido benzofenontricarboxilico-3,4,3', 127 g (0,5
mol) de isoftalato de bis-hidroxietilo, 62 g (1,0 mol) de
etilenglicol y 46 g (0,5 mol) de glicerol, con 24,0 g (0,4
mol) de etilendiamina en lugar del diamino-4,4' difenilmeta
no. Contimando con las mismas condiciones descritas en el
ejemplo 1 se llega a un indice de 4cido de 70 y se obtiene
un barniz de aspecte similar a los anteriores y que presen-
ta 39,6% de materias no volitiles. La aplicacidn a los alam
bres de cobre se 1leva a cabo de la misma manera.

EJEMPLO DE CONTROL.

Se introdnce en un baldn de 1 litro con cuatro
cuellos, provisto de refrigerante, termbémetro y agitador,
388 g (2,0 moles) de tereftalato de dimetilo, 124 g (2,0
moles) de etilenglicol, 74 g (0,8 mol) de glicerol y 0,38 g
de acetato de cinc, y se calienta la mezcla agitando. Se
disuelve el tereftalato de dimetilo a 145°¢ para hacer trans
parente el sistema. El metanol empieza a destilar a 160°C

aproximadamente., Después de haber realizado la reaccidn en
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la vecindad de 160-200°C durante 5 horas, ¥ luego a 220°%¢
durante una hora, se separa por destilacidn en vacio el ex—
ceso de componentes alcohdlicos. Se afiade cresol de cali-
dad técnica a la resina obtenida, para disolverla a fin de
tener un contenido de 40% de materias no volitiles, luego
se afiade titanato de tgtrabutilo en cantidad de 2% aproxi-
madamente, respecto del contenido de resina, para obtener
un barniz de coccibn. La viscosidad de este barniz es de

30 Poise a 30°C, con viscosimetro tipo B.

Los barnices aislantes acuosos producidos de a-
cuerdo con los ejemplos 1 a 12 son aplicados sobre alambres
de cobre recocido de 1,0 mm de didmetro, utilizando bogui-
llas. Se cuece a 400°C a una velocidad de 6,5 m/min hacien-
do pasar 1os alambres revestidos por un horno vertical de
3 m de altura. En la tabla siguiente se indica las propieda
des de los alambres que comprenden un recubrimiento cocido
de un barniz de acuerdo con la invencidn.

En la misma tabla se indica las propiedades de un
barniz del tipo disolvente, preparado de acuerdo con el e-
jemplo de control y cuya coccidn ha sido efectuada de la
misma manera descrita.

Se aprecia que las peliculas de revestimiento ob-
tenidas de acuerdo con la invencién tienen propiedades am-
pliamente superiores en lo que concierne a las resistencias
térmica y a los'agentes guimicos respecto a los barnices del
ejemplo de control. Ademés, como que se emplea agua como di
solvente, no se produce contaminacidn del aire durante la
coccidn, ya que no se evapora al aire disolventes o gases

peligrosos. En consecuencia, las condiciones de trabajo son
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Didmetro del hilo barnizado, mm
Didretro del hilo desnudo, mm
Espescr ée la pelicula, mm

Bobinzdo

Sobre el mendril del mismo didmetro
(condiciones normales)

Pre-estirado al 20%

Didretro minimo, 200°C x 24 horas
Resistercia a la etrasién, solici-
taciones alternades, carga 600 g,

(nimero de ciclos)

Temperatura de rgptura, OC,
Carga de 2 kg, 2 C/min

Resistencia el choque térmico
1800C x 2 horas (Didretro minimo)

Tensidén de perforacidn, kV

Resistencia a la torsidn
(Némero de cicles)

Resistencia quimica (Después de in-
mersioén & temperatura ambiente
durante 24 horas)

Dureza de lépiz en las condiciones
normales

Dureza de lapiz después de inmersidn
en solucidén de hidrdxido de sodio

al 5%.

Dureze de ldpiz des ués de inmersidn
en ?cido sulfirico (peso especifico
1,2). ,

1
1,079
G,995
0,042

bueno

bueno
24
40

315

13,1

92

5H

4H

2

1,071
0,995

0,038 .

tueno

bueno

24

48

5H
5H

5H

‘g & B L

BJEMPLO

3 IS 3
1,073 1,073 1,07
0,995 0,995 0,8¢
0,039 0,039 0,04
bueno jbuend buen
bueno %buené buen
14 § 23 1d
43 38 52
352 391 350
1a 2d 1d
11,9 24 13,
95 9L . 90
SE  SH 5H
54~ 5H 5H
SH 5H
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- BJEMPLO
; a4 5 6 7 8 S 10 11 12 Control
73 1,073 1,07% 1,071 1,073 1,075 1,072 1,091 1,075 1,073 1,080
395 0,995 0,995 0,995 0,995 0,995 0,995 0,995 0,995 0,855 0,995
339 i0,039 0,040 0,038 0,039 0,040 0,038 0,038 0,040 0,033 0,043

sno  |busno buenoc ktueno bueno bueno bueno buenoc bueno bueno tueno
300 |bueno bueno bueno bueno buenoc buenc bueno bueno buern bueno
1d 24 ld 2d 2d 1a 1d 14 24 24 24
13 7 8 52 46 51 78 65 91 68 73 40
52 1321 350 341 338 421 388 435 342 315 310
1d ! 24 ld 24 24 id 14 1d 24 3d 44
1,9 124 13,1 13,2 13,8~ 13,3 13,3 14,2 13,0 14,3 12,6
95 1.9 . 90 90 93 93 89 88 89 g2 85
5H SH 5H 5H 5H 5H 5H SH SH S5H 5H
SH  5H 5 5% 5H 5H SH 5H 5H 5H HB

S5H SEI ' 5H 5H 5H S5H SH S5H 5H 5H 5H
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miy seguras y no hay peligro de incendio. Por otra parte
los barnices son mucho mis baratos que los del tipo disol-
vente conocidos, debido al empleo del agua como disolvente,
Los barnices obtenidos tienen, por otra parte, un valor in
dustrial extremadamente elevado,

Seran independientes del objeto de la presente in
vencidén los detalles accesorios y demas caracteristicas no
esenciales empleadas en la puesta en practica -de la misma,
tales como los medios y aparatos utilizados para ello, por
quedar todo comprendido dentro del alcance de las siguientes

reivindicaciones.

NOTA

te

S8e reivindica como objeto de la presente patente
de introducciébn:

1.  Procedimiento para la fabricacidén de barnices
aislantes acuosos, caracterizado esencialmente por el hecho
de hacer reaccionar: A.- Un poliol que contiene grupos car-
boxi con grupos éster en la molécula, que a su vez se forma
por reaccidn de: 1.- un compuesto &cido carboxilico que com
prende, a} alrededor de 15 a 100 moles % de al menos un com
puesto elegido de entre los Acidos aromiticos tricarboxili-
cos y sus anhidridos y en el que hasta 30 moles % del Aci-
do tricarboxilico o de su anhidrido pueden ser substituidos

por al menos un compuesto elegido de entre el grupo formado




e s e e e o ot A ok

- —— 7 e e s

5

10.

15.

-23 -

por los acidos tetracarboxilicos aromiticos y sus anhidri-
dos, y b) aproximadamente 0 a 85 moles % de al menos un con
puesto elegido de entre el grupo que comprende los acidos
dicarboxilicos y sus anhidridos, y 2.- un componente alcohol
que comprende al menos un polibl, con: B.- El 4cido butan-
tetracarboxilico y/o un derivado del mismo formador de imi-
da, y C.~ al mencs una diamina, siendo la resina obtenida
de esta manera disuelta en un medio acuoso en presencia de
una base volatil, elegida de entre el amoniaco y las aminas
organicas volatiles, como solubilizante para la misma.

2. Procedimiento para la fabricacibn de barnices
aislantes acuosos, de acuerdo con la reivindicacidén 1, ca-
racterizado esencialmente por el hecho de que el Acido tri-
carboxilico aromdtico o su anhidrido es elegido de entre el
grupo que comprende el &acido trimelitico y su anhidrido, el
4cido hem{ﬁelitico y su anhidrido, un &cido trimésico de

Formula:

COOH
HOOC
COOH

los 4cidos difeniltricarboxilicos de £érmula:

HOOC COOH

HOOC

[
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y sus anhidridos, los tricarboxicifenilmetanos, los é&teres
tricarboxidifenilicos, 1los sulfuros de tricarboxidifenilo,
las tricarboxidifenilsulfonas, las tricarboxidifenilcetonas,

los compuestos de fdérmula:

HOOC COOH

HOOC

en la cual R representa un grupo metileno o un atomo de oxi
/CH3
geno o de azufre, o un grupo =50,=, =C=0 0 =C y los
CH3
anhidridos correspondientes y las mezclas de estos compues—~
tos. .

. Procedimiento para la Fabricacién de barmices
aislantes acuosos, segtin las reivindicaciones 1 y 2, carac-
terizado esencialmente por el hecho de que el 4cido dicarbo
xilico o su anhidrido es elegido de entre el grupo que Com=
prende el 4cido succinico, el anhidrido succinico, los aci-
dos malénico, adipico, sebacico, ftalico, el anhidrido fté~
lico, el &cido tereftélico, el &cido isoftilico, los &cidos

naftalencarboxilicos de férmula:

COCOH

HOOC

e st
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los carboxidifenilos de f6rmula:

Hooc,——@'h@—— HOOC

los dicarboxidifenilmetanos, los é&teres dicarboxidifenili-
cos, las dicarboxidifenilsulfonas, las dicarboxidifenilce-

tonas, y los derivados de fémwula:

Hooc—@— i ~@— COOH

eén la cual R representa un grupc metileno o un atomo de oxi
//CH3

CH

geno o de azufre, un grupo =505, =C=0, 0 =C "y las

.

3
mezclas de estos compuestos.

4, Procedimiento para la fabricacidn de barnices
aislantes acuosos, de acuerdo con las reivindicaciones 1 a
3, caracterizado esencialmente por el hecho de que el polid
es elegido de entre el etilenglicol, propilenglicol, butan—
diol-1,4, pentandiol-2,5, hexandiol-1,6, heptandiol-1,7,
octandiol-1,8, nonandiol-1,9, decandiol-1,10, dietilengli-
col, dipropilenglicol, trietilenglicol, glicerol, trimeti-
lol-propano, isociamurato de tris-(hidroxi-2 etilo), hexa-
netriol-1,2,6, metil-2 hexanotriol-1, 3,5, pentaeritritol,
dihidroxometil-4,4' difenilo, dihidroxietil-4, 4! difenilo,
dihidroximetil-4,4 difenilmetano, dihidroxietil—4,4.difenil—

metano, éter dihidroximetil-4,4! difenilmetano, dihidroxie~
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til-4,4' difenilmetano, éter dihidroximetil—4,4' difenili-
co, éter dihidroxietil-4,4' difenilico, dihidroximetil—4,4!
difenilsulfona, dihidroxietil-4,4' difenilsulfona, dihidro-
ximetil~4,4' difenilcetona, dihidroxietil-4,4' difenilceto~
na, dihidroximetil~4,4' difenilpropano, dihidroxietil-4,4!
difenilpropano, sulfuro de dihidroximetil=-4,4' difenilo,
sulfuro de dihidroxietil~-4,4' difenilo, tereftalato de bis~
~(hidroxi-2 etilo), isoftalato de bis(hidroxi-2 etilo), te-
reftalato de bis-(hidroxi~3 propilo) y los oligbmeros y
mezclas de estos compuestos.

5. Procedimiento para la fabricacidn de barnices
aislantes acuosos, de acuerdo con las reivindicaciones 1 a
4, caracterizado esencialmente por el hecho de que la amina
es elegida de entre los compuestos de férmula HQN(CHQ)nNH2
en la cual n es un entero inferior o igual a 10, los deri-

'..,
vados de formula:

H2N—@— NH,

los derivados de fébrmula:

e s, 8 < g e L Lk - A pgb—— b ©
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los derivados de formula:

Ry Ry

|

HZN—@ @ NH,

en la cual R, representa un &dtomo de hidrbégeno, un grupo

alcoxi o alquilo o un atomo de halbgeno, los derivados de

Fférmula:

HZN—@@— NH,

Los derivados de fé4rmula:
CH

t.
R
// 3

donde R2 representa -CHy=, =0-, -CHQCH2—, ~CONH-, =C -

AN

CH3
=S~ 0 -S0,-, el bis-(beta=amino-t~-butilo)-2,4 tolueno y
el éter de bis-/p-(beta-amino-t-butilo)fenilo/.

6. Procedimiento para la fabricacidn de barnices

aislantes acuosos, de acuerdo con la reivindicacidén 1, ca-

racterizado esencialmente por el hecho de que la base voléd- -

til es elegida de entre el amoniaco, una trialquilamina,
N-alquildietanolamina, N,N-dialquiletanolamina, monoetanoi-
amina, dietanolamina, trietanolamina, y sus combinaciones

posibles,
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7. Procedimiento para la fabricaciin de barni-
ces aislantes acuosos, de acuerdo con la reivindicacién 1,
caracterizado esencialmente por el hecho de que el 4cido
butantetracarboxilico o su derivado formador de imida es e-
legido de entre el acido butantetracarboxilico, el monoanhi
drido de acido butantetracarboxilico, el dianhidrido del 4-
cido butantetracarboxilico, el éster dietilico de &cido bu-~
tantetracarboxilico, el éster dietfilico de 4cido butantetra
carboxilico, el éster dipropilico de Acido butantetracarbo-
xilico, el éster dibutilico de &cido butantetracarboxilico,
la diamida de acido butantetracarboxilico, la sal de diamo—
nio del acido butantetracarboxilico y sus combinaciones.

8. Procedimiento para la fabricacidn de harnices

aislantes acuosos.

La presente memoria descriptiva consta de veintio-

s ’ .
cho hojas foliadas escritas a miquina por una sola cara.

Barcelona, 3 de marzo de 1976
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