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Don Angel HERNANDEZ LOPEZ

wPERFECCIONAMIENTOS EN LA OBTENCION DE BARNICES ACUOSOS DE
COCCION, PARA EL REVESTIMIENTO DE CONDUCTORES ELECTRICOS".

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a'barnices acuo
sos de coccibn, apropiados para el revestimiento de conduc
tores, tales como alambres eléctricos.

Hasta el presente la mayoria de los barnices de

5 coccidn, y en particular los esmaltes para alambres el &c—
tricos, son barnices del tipo de disolventes, en los que se
utiliza un disolvente orgénico, tal como €l crescl, xileno
o0 nafta. Estos barnices tienen los inconvepientes de que
el disolvente v los gases de descomposicibdn se dispersan

10. en el aire durante la produccién de los alambres aislados,
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provocando lé contaminacidn del aire; ademls, los gastos
son elevados, ya que el disolvente ha de ser quemado total
mente en un horno de combustidén. Por otra parte, en la pro
duccidén y el empleo de estos barnices del tipo de disolven
tes orgénicos, el ambiente del lugar de trabajo es malo a
causa de los malos olores y del riesgo de incendio, ya que
los disolventes son inflamables. Desde hace un tiempo se
estd tratando de obtener, particﬁlarmente, esmaltes para
conductores eléctricos gue no presenten estos problemas res

pecto al ambiente.

Aunque se ha sugerido el empleo de barnices acuo

sos, como esmaltes inofensivos, para 10s alambres eléctri~
cos, éstos no son 'apropiados, ya que no tienen una viscosi
dad reduycida, ﬁna concentracidn elevada y buenas propieda-
des filmégenas.

La invencidén tiene por objeto la obtencibén de bar
nices acuosos para la coccidn, apropiados para el recubri-
miento de conductores, tales como alambres eléctricos, los
cuales poseen, en cambio, las propiedades indicadas.

Un procedimiento perfeccionado de acuwerdo con la
invencibén consiste en hacer reaccionar:

A) Un constituyente dé &cido carboxilico que com
prende: 1.~ Aproximadamente 15 a 100 moles % de al menos
un Acido tricarboxilico aromitico o su anhidrido, del que
se puede reemplazar hasta 30 moles % por 51 menos un acido
tetracarboxilico aromitico o su anhidrido, y 2.- aproxima~

damente 0 a 85 moles % de al menos un acido dicarboxilico

o su anhidrido, con
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B) Un constituyente alcohol que comprende al me-
nos un polialcohol, y con |

C) Una resina poliimida consistente en el produc
to de reaccidén de un acido butantetracarboxilico y/o uno de
sus derivados formadores de imidas, siendo-el producto re—

sultante disuyelto en agua en presencia de una base volatil

——~glegids de entre el amoniaco y las aminas volétiles, en ca

lidad de solubilizador de las resinas, con un indice de &~
cido de aproximadamente 10 a 150.

Se puede producir las resinas poliéster con gru-
pos carboxilo por reaccibn de un compuesto 4cido carboxili
co que comprende acidos policarboxilicos o sus anhidridos;
tal como se ha indicado anteriommente, conteniendo al me-
nos 15 moles %, de preferencia 50 a 100 moles#, de &acidos
tricarboxilicos arom&ticos o sus anhidridos, con un consti
tuyeﬂte alcohol que comprende polialcoholes como los des-
critos antes, en un estado fuertemente alcohblico.

En este caso, la relacién preferida OH/COOH va~
ria entre aproximadamente 1,0 a 3,0, y preferiblemente de

1,15 a 1,95. Si la relacibén es inferior a 1,0, se produce

-gelificacidn durante la reaccidn, antes de que el peso mo~

lecular del producto haya crecido suficientemente, y si la
relacién es mayor que 3,0 se obtiene igualmente polimeros
con un peso molecular demasiado peguefio y resulta dificil
formar peliculas rigidas cuando el barniz final ha sido
cocido, pero se entiende que es posible afladir un exceso
suplementario de alcoholes , se efectfia un tratamiento en

vacio después de la reaccidn.

E
¥
CE
:
%
v
g_
[
-
3:_'

ey




5

10.

15.

20.

25.

La.reaccién se efectfia a una temperatura varia-
ble entre aproximadamente 100 a 300°C, preferiblemente de
160 a 220°c, durante algunas horas para eliminar el aéua
por destilacibn, de forma que la masa reaccional se con-
vierte progresivamente en una masa viscosa, cuyo indice de
4cido desciende hasta por debajo de aproximadamente'150.
La reaccidn es detenida cuando el indice de acido llega a
10 a 150, preferiblemente entre 20 y 100, para obtener una
resina transparente.e incolora. A continuacibébn se disuelve
1a resina resultante en el agua, con adicién de compuestos
basicos volitiles, tal como una solucidn acuosa de amonia-
co, para producir una solucidn acuosa transparente de la
resina poliéster con grupos carboxi. Si el componente dci-
do carboxilico no contiene al menos 15 moles % de acidos
tricarboxilicos, la resina resultante da una solucidén tur-
bia o se wvuelve insoluble en el agua.

La reaccidn ha de ser interrumpida cuando el in-
dice de 4cido esti comprendido entre 10 y 150 por los si-
guientes motivos. Si es inferior a 10 aproximadamente, el
barﬁiz resylta turbio y las propiedades mecénicas de los a-
lambres curados, a la vez que el aspecto de los mismos, re-
sultan degradados a veces. Si, por el contrario, el indice
de 4cido excede de 150, quedan grupos carboxi en las peli
culas de revestimiento cocidas, lo que degrada las propie
dades eléctricas y térmicas de los mismos.

Cuando el poliéster de grupos carboxi soluble en
el agua es cocido solo, es dificil formar peliculas que

tengan una resistencia suficiente y buenas propiedades. Por
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otra parte, para formar resinas de poliimidas a partir de

4cido butantetracarboxilico o de sus derivados formadores
de imidas v de diaminas, se puede utilizar los procedimien
tos descritos en las patentes japonesas 14503/1972 y
19710/1972, en las que se hace reaccionar el 4cido butan—

tetracarboxilico o su derivado fommador de imida y una dia

--—sminaren cantidades equimoleculares, en agua a uha concen—

tracibn de aproximadamente 65 a 85% en peso, a una tempera
tura de aproximadamente 60 a 100°C. Las resinas de poliimi

das que tienen un grado de polimerizacibén relativamente al

to son solubilizadas en el agua. El principio de estos pro

cedimientos podria ser consideradc semejante al de la pre-
sente invencibén. No obstante, en el caso presente la rela-
cidén molar entre el Acido butantetracarboxilico y las dia-
minas no ha de ser equimolar y puede variar de aproximada-
mente 1/2 a 2, ya que la resina de poliimida resultante es
mezclada a contimpacidn con una resina poliéster con gru-—

pos carboxi. Por tanto, segin la invencidén se puede utili-

zar resinas de poliimidas con las razones molares indicadas,

asi como resinas de polimidas de peso molecular relativas-
mente bajo y que no Forman peliculas por si solas..

La reaccidn del acido butantetracarboxilico o de
su derivado formador de imida con las aminas se efectfia en
el agua a una concentracién de aproximadamente 50 a 80% en
peso, con eliminacién del agua por encima de unos 80°C, y
preferiblemente entre 100 y 130°C. En esta reaccién es ven
tajoso incorporar en la mezcla de reaccidn unos 20 a 50%

en peso respecto al agua, de disolventes organicos solubles
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en el agua y que tengan un punto de ebullicibén superior a

100°C, en general de unos 150 a 350°C, de manera que la
reaccidn se produzca en un sistema homogéneo, sin precipi-
tacibn de la fesina de poliimida foxmada. Estos disolven-
tes organicos pueden comprender, por ejemplo, los glicoles
tales como el etilenglicol, propilenglicol, propanodiol-1, 3
dietilenglicol, trietilenglicol, monometiléter de etilengli
col, monobutiléter de etilenglicol, monometiléter de dieti
lenglicol, dimetiléter de dietilenglicol, monometiléter de
trietilenglicol y 10s anilogos, o los dioxanos.

se detiene la reaccidn cuando el indice de acido
de la resina esti comprendido entre aproximadamente 30 ¥y
400, preferiblemente entre 100 y 250. Entonces se afiade com
puestos basicos, tales como una solucidn acuosa de amoniaco,
vy se afiade agua para disolver la resina. De esta manera se
forma una solucidn acuosa de una resina transparente marrdn
neéruzca.

si el indice de &cido de la resina es inferior a
50 aproximadamente, la misma no queda solubilizada en €l a
gua y se forma un enturbiamiento. Por el contrario, pOTr €n-
cima de 400 queda en la resina una gran cantidad de consti
tuyentes que no han reaccionado, y no se puede formar peli
culas aislantes y rigidas por coccibn.

Los barnices acuosos formados con las resinas de
1a presenteinvencibén sufren una reticulacibn en la coccidn
y Porman peliculas de revestimiento resistentes, que tie-

nen excelentes propiedades.

para alcanzar los fines de la invencibn se puede
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afiadir la resina poliimida en cantidad de menos de aproxi-
madamente 500 partes en peso por cada 100 partes en peso

de la resina poliéster, aunque es preferible que esta adi-
cidn sea de 5 a 150 partes en peso, y, aun mejor, de 10 a
100 partes en peso. Cuando se utilizan 150 partes en peso,

los barnices resultantes son turbios a veces, particular-

———pente—euando el grupo terminal de la resina poliimida es un

grupo amino, pero si es necesario que 1o0s barnices tengan
buena resistencia térmica, se puede 11e§ar hasta las 500
partes en peso. No es conveniente utilizar la resina polii
mida en cantidad de menos de 5 partes en peso, ya que con
éllo es posible que la resistencia térmica y las propieda=-
des mecanicas de los barnices resultantes sean degradadas
notablemente.

ias peliculas de revestimiento cocidas que se pro
duce a partir de los barnices acuosos segin la invencidn
estan compuestas esencialmente por una resina poliesterimi-—
da, que coatiene grupos &ster y grupos imida en su molécu-
la. Se entiende, no obstante, que se forman grupos amnida
en la molécula cuando la relacidn molar acido butantetra-
carboxilico a diamina es inferior a 1. La reaccibn de los
grupos amido puede tener lugar, no sblamente durante la
reaccidn del Acido butantetracarboxilico y las diaminas,
sino igualmente durante la reaccidén entre los grupos amino
terminales de la resina poliimida y los grupos carboxi de
la resina poliéster, durante la coccidn.

En los barnices del tipo disolvente de la técni-—

ca anterior no se puede obtener peliculas de revestimiento
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que tengan pfopiedades satisfactorias a menos de afiadirles
compuestos metélicos organicos, tales como el titanato de
tetrabutilo, como agentes de reticulacién para la coccibn.
No obstante, seg@in la invencién se obtiene peliculas de re
vestimiento cocidas, que tienen propiedades satisfactorias,
sin utilizar estos agentes reticulantes, aunque también se
puede utilizar eficazmente, como agentes reticulantes solu
bles en el agﬁa, compuestos metalicos organicos solubles en
ella, por ejemplo quelatos de titanio, tales como lactato
de titanio, lactato de titanio y amonio y lactato de cir-
conio y amonio, resinas fenblicas solubles en el agua, Por
ejemplo la solucién acuosa completa de resina fenol-~formal—
dehido, fabricada por la sociedad Gun-ei Kagaku X.X., Japbn,
bajo el nombre de WP-71, resinas de aminas solubles en el
agua, por ejemplo la solucidn acuosa de resina metilolmela-
mina, alquilada, fabricada por la sociedad Fuji Kasei X.X.
Japbn, bajo el nombre de MU-70W, la solucidén acuosa de re-
sina metilolguanamina alquilada, fabricada por la sociedad
Fuji Xasei K.X., Japbn, bajo el nombre PU~70W, hexametoxi-
metilmelamina, isociamurato de tris-(beta~hidroxietilo) y
trietanolamina, en cantidades de menps de aproximadamente
10%, en general de 0,1 a 5% en peso, respecto del conteni-
do de materias no volitiles de los barnices. Ademis, como
que los barnices acuosos de coccibén segin la invencién‘es—
tan compuestos por una solucidn acuosa de dos tipos de resi
nas de bajo peso molecular, las concentraciones de la solu-
cién alcanzan a unos 45 a 65%, mientras que la viscosidad

no pasa de 1 a 100 poise. En consecuencia, tienen excelentes
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propiedades de transformacidn; por ejemplo reduce el mime-
ro de aplicaciones necesarias para revestir los alambres de

cobre desmdos.
de utilizar segin la invencién comprende: 1) el acido trime

1{tico o su anhidrido, el 4cido hemimelitico o su arhidrido,

=5 g1 %eido trimésico, que responden a la Pbrmulas

2) el acido difeniltricarboxilico-3,4,3" (o 3,4,4', etc) que

responde a la fOrmula general:
o ©

o su anhidrido, 3) el &cido oxidifeniltricarboxilico-3,4,3!

(o
(o
(o
(o
(o

Los 4cidos tricarboxilicos aromaticos que se pue-

HOOC

HOCC

3,4,4', etc), el
3,4,4', etc), el
3,4,4', etc), el
3,4,4', etc), el

3,4,4', etec) y los acidos tricarboxilicos de férmula:

HOOC

HOOC

HOOC

:@—R

COOH

COOH

COOH

4cido difenilmetantricarboxilico-3,4, 3!
jdcido tiodifeniltricarboxilico-3,4, 3'
4cido difenilsulfontricarboxilico-3,4, 3!

tcido benzofenontricarboxilico-3,4, 3!

COOH
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en 1§ cual R representa un Atomo de oxigeno o de azufre, o
CH3

un grupo metileno, ~50,-, =C=0 0 =C , O sus anhidri-
CH3

dos, o (4) sus mezclas.

Segtin la invencidén se puede reemplazar una parte,
es decir, hasta unos 30 moles % del &cido tricarboxilico aro
matico o su anhidrido, por un &cido tetracarboxilico aromé-
tico o su anhidrido para preparar el barniz aislante soluble
én el agua. Estos acidos tetracarboxilicos aromaticos y sus
anhidridos comprende: 1) el ‘&cido piromelitico o su anhi- |
drido, el Acido difeniltetracarboxilico-3,3',4,4' o su anhi

drido o sus isémeros,.Q) los acidos de fdrmula general:

HOOC COOH

R
JORRRNC
HOOC COOH

en la cual R es un atomo de oxigeno o de azufre o un grupo

CH3
~CHy=, =50,=, =CO~ 0 =C , por ejemplo el acido dife-

CH e Acsend oy r e s, tree

3
nilmetantricarboxilico-3,3',4,4', o su anhidrido, el acido

oxidifeniltricarboxilico-3, 3,4,4' o su anhidrido, el acido
benzofenontetracarboxilico-3, 3',4,4' o su anhidrido, el &ci
do difenilsulfontetracarboxilico-3,3',4,4! o su anhidrido,

el dcido tiodifeniltetracarboxilico-3,3',4,4' y los anilogos,

y 3) los representados por la fbérmula general:

| s me ey e A — g
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HOOC COCH

HOOC COOH

tales como el Acido naftalentetracarboxilico-1,2,5,6 0 su

w~rgnhidrido, el &cido naftalentetracarboxilico-1,4,5,8 o su

anhidrido, y el Acido naftalentetracarboxilico-2,3,6,7 y los
andlogos.

Los Acidos dicarboxilicos o sus anhidridos que se
puede utilizér conjuntamente con los &cidos tricarboxilicos
aromiticos o sus anhidridos, comprenden el acido succinico
y el anhidrido succinico, los &cidos malbnico, adipico, se-
bacico, ftélico y el anhidrido fté&lico, los acidos terefté-
lico, isoftédlico y el &cido naftalendicarboxilico-1,4 o

-1,5 o -2,6, etc, que responden a la fdrmula:

COOH

HOOC
el acido difenildicarboxilico-3,3' (o 4,4', etc) de foémmula:

w0oc—fO) (O} — coon

o0 el Acido tiodifenildicarboxilico-3,3' (o 4,4', etc), el

4dcido difenilmetandicarboxilico-3,3' (o 4,4', etc), el 4ci-
do oxidifenildicarboxilico~3,3' (o 4,4', etc), el acido di-
fenilsulfondicarboxilico~3,3' (o 4,4', etc), el 4cido benzo-
fenondicarboxilico~3,3' (o 4,4', etc), o el &cido dicarboxi

lico-3, 3! (o 4,4',.etc) de fOrmula general:
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HOOC—-@— R__@—COOH

en la cual R representa un 4dtomo de oxigeno o de azufre o
CH3

un grupo ~CHQ~, -302—, =C=0 0 =C , O sus mezclas.
CH3 . ;
Como polialcoholes se puede utilizar, de acuerdo con:
la invencidn, cualesquiera alcoholes alifaticos y aromiticos, |
por ejemplo los compuestos siguientes: Etilenglicol, propilen |
glicol, butandiol-1,4; pentandiol-1,5; hexandiol-1,6; heptan-
diol~1,7; octandiol~1,8; nonandiol-1,9; decandiol-1,10; dieti
lenglicol, dipropilenglicol, trietilenglicol, glicerol, trime

tilolpropano, isocianurato de tris-(alfa-hidroxietilo), hexa-

notriol~1,2,6, metil=-3 hexanotriol-1,3,5, pentaeritritol, di~
hidroximetil—é,4‘ difenilo, dikhidroxietil-4,4' difenilo, dihi
droximetil-4,4' difenilmetano, dihidroxietil~4,4* difenilme-

tano, dihidroximetil-4,4' oxidifenilo, dihidroxietil-4,4' oxi

difenilo, dihidroximetil-4,4' difenilsulfona, dihidroxietili-

~4,44 difenilsulfona, dihidroximetil-4,4' benzofenona, dihi-

droxietil-4,4' benzofenona, dihidroximetil=4.4.' c':lifenilp::’opano,2
dihidroxietil-4,4' difenilpropanc, dihidroximetil-4, 4! difeni—i
lo, dihidroxietil—~4,4!' tiodifenilo y sus mezclas. También se §
puede utilizar el tereftalato de bis-(beta~hidroxietilo), el :
isoftalato de bis-(beta~hidroxietilo), y el tereftalato de

bis~(Gamma~hidroxipropib), y sus oligbmercs, solos ¢ en mez-
Ela entre ellos 0 con los polialcoholes descritos antes. 7

lLos constituyentes &cidos para la produccidn de '

la resina poliimida utilizada segln la invencidn comprenden
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el 4cido butantetracarboxilico y sus derivados formadores

de imidas, tales como €l monoanhidrido butantetracarboxi-

lico, el dianhidrido butantetracarboxilico, el butantetra~-

carboxilato de dimetilo, butantetracarboxilato de dietilo,

butantetracarboxilato de dipropilo, bﬁtanretracarboxilato

de dibutilo, la diamida butantetracarboxilica y el butante~
«Jw«%racarboxilato de diamonio, que forman grupos imida por ‘

reaccidén con las diaminas.

Las diaminas que se puede utilizar seghn la inven
cién comprenden cualesquiera diéminas aliféticas y aromiti-
cas y sus mezclas, por ejemplo, las diaminas que responden
a la fébrmula general; HZN(CHQ)nNHQ, en la que n es un nime-

ro entero igual, a 1o sumo a 10, 0 a las foOrmulas:

Ry Ry
N RN G RN G) ()

en la cual R, representa un 4tomo de hidrdgeno o de haldge-

no, o un grupo alcoxi o alquilo,

QG WO

en-la cual R, representa un dtomo de oxigeno o de azufre,

‘//CHB | -//

o un grupo =CHy~, -CH,CHy=, =CONH~, =C o = .

i
\ X

0

CH 0

3 .
A titulo de ejemplos de estas diaminas se puede
citar los compuestos siguienteé: Etilendiamina, hexametilen

diamina, heptametilendiamina, octametilendiamina, nonametil-
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endiamina, meta-xililendiamina, para-xililendiamina, meta-
-fenilendiamina, para-fenilendiamina, bencidina, dimetoxi-
-3, 3! bencidiﬁa, dicloro=-3, 3' bencidina, dimetil-3,3' ben-
cidina, diamino-1,5 naftaleno, diamino-2,6 raftaleno, dia-
mino-4,4' difenilmetano, diamino-4,4' oxidifenilo, diamino-
-3,4' oxidifenilo, diamino~4,4' difenilpropano, diamino-4,4'
difenilpropano, diamino-4,4' tiodifenilo, diamino-4,4' dife-
nilsulfona, diamino~3,3' difenilsulfona, diamino-3,4 beza-
nilida y los anilogos. También se puede utilizar el bis~(be
ta—aminotertiobutil)-2,4 tolueno, el oxibis-/p-(beta~amino-
tertiobutil)~fenilo/ y 1os anilogos.

‘Como compuestos para transformar la resina polii-
mida y la resina poliéster en uha resina soluble en el agua,
se utiliza preferiblemente, de aCue}do con la invencidn, com
puestos b&sicos volitiles, por ejemplo amoniaco acuoso, amo
niaco, trialquilaminas tales como la trietilamina, trimeti-
lamina y tributilamina; las N~alquil-dietanolaminas tales
como la N-metil-dietanolamina, N-etil—~dietanolamina, y N-
-propil-dietanolamira; las N,N~dialquil-etanolaminas tales
como la N,N—dimetil-etanolamina, N, N~dietil—etanolamina y
N, N-dibutil-etanolamina, la monoetanolaminaykdietanoiamina,
trietanolamina y sus mezclas. '

Estos compuestos son afiadidos en cantidad suficien
te para volver las resinas solubles en ei agua. Es decir,
que son utilizados en cantidad suficiente para neutralizar
los grupos carboxi presentes en la misma. No obstante, la
Solubilizacién'en el agua no requieré nécesariamente la

transformacidn de todos los grupos carboxi que quedan en la

s s o 2
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vresina bajo forma de sal, es decir, que han de estar pre-

sentes tan sblo en cantidad mayor que 1é necesaria para la
transformacidén de la resina en una resina soluble en el a-
gua, quedando generalmente alrededor de 0,3 a 3 equivalen-
tes de grupos carboxi en la resina. Los compuestos voléati-

les, tales como el amoniaco o el amoniaco acuoso pueden ser

—w-ptilizados en exceso, ya que el sobrante puede ser separado

pof calentamiénto de los barnices a unos 100°C.

Los barnices acuosos obtenidos por el procedimigg
to de la invencidn son dtiles, no solamente comoc barnices
de coccibn, sino, en particular, como esmaltes aislantes pa
fa el revestimiento de conductores eléctricos, y también Pa
ra producir placas flexibles para circuitos impresos, pla-
cas de calefaccidn planas y cables en forma de cinta, por a-
plicaciébn sobre hojas conductoras y coccibn. Una temperatu-~
ra de coccibébn apropiada es, generalmente, superior a 1os
200°C, preferiblemente de 300 a 500°C. Si se desea se pue~

den ser utilizados en medios de transporte, tales como vehi

culos embarcaciones y aeronaves, en los materiales de cons—

truccidn, tales como carpinteria metdlica, aparatos eléctri
cos tales como refrigeradores y lavadoras, tanto en forma
de capas finales como capas de imprimacidén. Estos barniées
proporcionan peliculas de revestimiento fitiles por aplica~
cidn sobre conductores por procedimientos eléctricos, tales

como la electroforesis que se describe en la publicacibén de

patente japonesa Ne¢ 10541/1974, la patente francesa N21521454

y las patentes inglesas 723 072 y 1 073 911. También se pue

de utilizar un coadyuvante filﬁégeno (co~-solvant) para me-

o o



5

10.

15.

20.

25.

- 16 =

jorar el def?ame de los barnices y el aspecto de la peli-
cula de revestimiento cocida. Estos agentes auxiliares pue
den ser afiadidos en cantidades de aproximadamente 5 a 50%
en peso respecto de los constituyentes no volatiles conte-
nidos en el barniz. A titulo de ejemplos de coadyuvantes
filmbgenos se puede citar los compuestos siguientes: Eter
monometilico de etilenglicol, éter monoetilico de etilengli
col, éter monoisopropilico de etilenglicol, &ter monobuti-
lico de etilenglicol, &ter monoisobutilico de etilenglicol,
&ter monoisoetilico de etilenglicol, éter monoisopropilico
de etilenglicol, éter monobutilico de dietilenglicol, éter
monoisobutilico de dietilenglicol, éter monometilico de
trietilenglicél, &ter monoetilico de trietileﬁglicol, éter
monobutilico de trietilenglicol, acetato de éter monometi-
lico de etilenglicol, acetato de éter moncetilico de etilen
glicol, etilenglicol, propilenglicol, dietilenglicol, dipro
pilenglicol, trietilenglicol, glicerol, N,N-dimetilformami-
da, N,N-dimetilacetamida, N,N-dietilformamida, N-metil pi-
rrolidona-2, N,N~dietilacetamida, N,N-dimetilmetoxiacetami-
da, N-metilcaprolactama y los anilogos.

Los ejemplos que siguen ilustran.la.invencién sin
limitarla. Las partes, porcentajes, relacionés y analogos
se entienden como pesos salvo indicacidén en contra.

EJEMPLOS COMPARATIVOS.

1.~ Produccibén de una solucibn acuosa de resina poliéster.

En un balén de 1 litro con cuatro cuellos, provis
to de refrigerante, termbémetro, ampolla de bromo y agitador,

se carga 960 g (5 moles) de anhidrido trimelitico, 415 g
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(2,5 moles) de &cido isoftdlico, 620 g (10,0 moles) de eti
lenglicol y 322 g (3,5 moles) de glicerol, y se calienta la
mezcla agitaﬁdo‘ El agua empieza a destilar a unos 170°C
y cuando la reaccidén ha sido efectuada a 180-220°C durante
5 3 horas, han destilado 210 ml de agua y se obtiene una re-
sina transparente e incolora, que tiene un indice de acido
—~ge 87, Entonces se reduce la temperatura a 110% y se afiade
200 g de amoniaco acuoso (de concentracibn mayor que 28%
diluido con 1900 g de agua. Se zgita la mczcla resultante
10. a 100°C durante 30 minutos para producir una solucibdn acuo
sa de resina transparente e incolora. S& encusntra que &l
contenido de substancias no volétiles de este barniz es de
50,2% (secado durante 2 horas a 105 mé&s menos 2°C) vy que la
viscosidad, medida a 30°C con viscosimetro tipo B, es de
15. 18 Poise.

2,- Produccién de una solucidn acuosa de resina poliéster.

ytilizando en el aparato del ejemplo anterior 770 ¢
(4,0 moles) de anhidrido trimelitico, 332 g (2,0 moles) de
4cido tereftédlico, 332 g (2,0 moles) de &cido isoftalico,

20. 620 ¢ (10,0 moles) de etilenglicol y 322 g (3,5 moles) de
glicerol, haciendo reaccionar durante‘7 horas en condicio-
nes similares, se obtiene una resina viscosa, transparente
e incolora con un indice de &cido de 62, que puede ser di-
suelta de la misma manera para dar una solucidén acuosa de

25. resina transparente e incolora, con un contenido de substan
cias no volatiles de 49,8% y viscosidad 21 Peoise.

3.~ Produccibn de una solucidn acuosa de resina poliéster,

Operando de manera equivalente con 290 g (1,5 moles)
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de anhidrido trimelitico, 415 g (2,5 moles) de acido teref
talico, 830 g (5,0 moles) de &cido isoftélico, 620 ¢ de e~
tilenglicol (10,0 moles) y 322 g (3,5 moles) de glicerol,
en condiciones similares durante 8 horas, se obtiene una re
sina viscosa, transparente e incolora, con indice de &cido
38 y que se disuelve para formar una solucibn acuosa de re-
sina del mismo aspecto, cuyo contenido de substancias no vo
litiles es de 52,0% y su viscosidad 28 Poise.

4.~ Produccibn de una solucidn acuosa de resina poliéster.

De manera similar a los ejemplos anteriores se tra
ta 392 g (2,0 moles) de Acido benzofenontricarboxilico-3,4,
31", 332 g (2,0 moles) de &cido isoftdlico, 310 g (5,0 moles)
de etilenglicol y 161 g (1,75 moles) de glicerol, para obte
ner una resina transparente e incolora con un indice de aci
do de 91, que se disuelve para dar una solucidn acuosa de
resina con igual aspecto, 51, 3% de substancias no volétiles
y viscosidad 16 Poise.

5.— Produccidén de una solucibdn acuosa de resina poliimida.

ytilizando 468 g (2,0 moles) de &cido butantetra-
carboxilico-1,2, 3,4, 396 g (2,0 moles) de diamino—4,4' di-
fenilmetano, 160 g de trietilenglicol.y 80Q.g-4e agua, se
cbtiene una resina con un indice de acido de iBO, que’pro-
porciona una solucidn acuosa transparente y marrén negruzco,
con 59,2% de substancias no volatiles y viscosidad 10 Poise.

6.~ Produccidn de una solucidn acuosa de resina poliimida.

Con 468 ¢ (2,0 moles) de &cido butantetracarboxi-
lico-1,2,3,4, 198 g (1,0 mol) de diamino~-4,4' difenilmetano,

120 g de trietilenglicol y 400 g de agua, se obtiene una

n
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resina de indice de 4cido de 360, la cual es disuelta con
220 g de amoniaco concentrado en 280 g de agua para dar u-
na solucidn acuosa de resina transparente y marrdn negruzco.
Fl contenido de substancias no volitiles es de 59,2% y la
viscosidad 10 Poise.

7.~ Produccibn de una solucibébn acuosa de resipa poliimida,

e+ e Utilizando 280 g (1,2 moles) de acido butantetra-

carboxilico=1,2, 3,4, 396 g (2,0 moles) de diawiro-4,4' dife
nilmetano, 120 g de trietilenglicol y 400 g ce agua, S€ Ob--

tiene una resina con indice de 4cido de 88 que se& disuelve

en amoniaco acuoso para dar una solucidn de resina de igual

aspecto que las anteriores, 56,0% de substancias no volati-
les y viscosidad 11 Poise.
EJEMPLO 1.

Se carga 200 g del barniz producido en el ejemplo
comparativo 1, en un recipiente de polistileno y se mezCla
con 130 g del barniz del ejemplo comparativo 4. La mezcla
es agitada durante TO minutos, y el barniz acuoso para la
coccidn, resultante, tiene un contenido de substancias no
volatiles de 52,5% y una viscosidad de 11 Poise.

EJEMPLOS 2 a 19.

se produce barnices acuosos para coccibdn de la
misma manera descrita en el ejemplo 1 y utilizando las con-
posiciones indicadas en la tabia I siguiente, deonde se indi
ca igualmente el contenido de substancias no volatiles y la
viscosidad.

Los barnices cbtenidos son aplicados sobre alam-—

bres de cobre recocido de 1,o‘hm de difmetro, mediante hile-
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ras y cocidos a 400°C a una velocidad de 6,5 m/min, nedian
te un horno vertical de 3 m de altura. La tabla II siguien
te indica las propiedades de los alambres obtenidos, cuyo
examen se efectfia de acuerdo con el modo operatorio descri-
to en la norma japonesa JIS C 3210 (Método de examen de a-
lambres de cobre con funda de poliéster).

A fines de comparacidn, también se indica en la
tabla II las propiedades de las resinas poliéster de los e~
jemplos comparativos 1 a 4. Cuando se aplica las resinas de
poliimida de los ejemplos comparativos 5 a 7 de la misma ma-
nera, se producen numerosas grietas por bobinado sobre un
mandril del mismo didmetro.

EJEMPLO 20.

Operando como en el ejem?lo comparativo 1, se u=-
tiliza 1480 g (5,0 moles) de anhidrido benzofenontricarboxi-
lico—-3,4,3' en lugar del anhidrido trimelitico. La solucidn
acuosa resultante presenta 48,2% de substancias no volatiles.
Se aplica una mezcla de 300 g de esta solucidén con 130 g de
la solucidn acuosa del ejemplo comparativo 5 a una placa de
cobre de 50 x 120 x 1,0 mm y se cuece a 250°C durante 10
minutos, para obtener una pelicula de.revestimiento resisten
te, que tiene una buena adherencia sobre la piaca de cobre,
EJEMPLO 21.

Se opera como en el ejemplo comparativo 2, pero
utilizando 516 g (2,0 moles) de dicarboxi=-4,4' oxidifenilo
en lugar del Acido tereftilico, para obtener una solucidn
acuosa de 48,9% de substancias no volAtiles., Se aplica una

mezcla de 300 g de 1a misma con 130 g de la solucidn acuosa
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obtenida en el ejemplo comparativo 6, sobre una placa de
cobre en las mismas condiciones que en el ejemplo anterior,
con los mismos buenos resultados.
BJEMPLO 22.

De acuerdo con la técnica del ejemplo comparativo
5 y utilizando 216 g (2,0 moles) de metafeniiendiamina en

~¥,;Lugar,de diamino-4,4' difenilmetano, para obtener una solu-

cién acvosa de 59,0%. Se aplica una mezcla de 130 g de esta
solucibn con 300 g de la obtenida en el ejemplo comparativo
1, sobre una placa de cobre en las mismas condiciones del e
jemplo 20, con los mismos buenos resultados.
ZJEMPLO 23.

De acuerdo con el ejemplo comparativo 6 y utili-
zando 227 g (1,0 mol) de diamino~3,4' benzanilida en lugar
de diamino-4,4' difenilmetarno, se obtiene una solucidn acuo
sa de 59,2% de substancias no volitiles. Se aplica una mez-—
cla de 130 g de esta solucidn y 300 g de ia correspoandiente
al ejemplo comparativo 2, sobre una placa de cobre de la
misma manera que en el ajemplo 20, pé;a obtener i1cs misnos
buenos resultados.

Como se deduce claramente de los resultados descri
tos, los barnices acuosos de coccidn obtenidos de acuerdo
con la invencidn son apropiados para producir alambres elég
tricos aislados, que tienen excelentes propiedades mecini-
cas, térmicas y eléctricas, por coccidén de la mezcla de los dos
barnices que, individualmente, no tienen propiedades sufi- f
¢cientes para producir peliculas aislantes sobre hilos eléc- |

tricos. Ademds, por el hechc de utilizar agua como disolvente
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Proporciones dz las scliuciones acuosas

Ejemplo Resina poliédster Resina poliimida
Ejenplo Peso £. Ejemplo Peso, g£.
comparativo comparativo

1 1 380 5 130
2 1 300 5 260
3 1 300 5 26
4 1 3C0 6 130
5 1 300 6 260
6 1 300 7 130
7 1 300 7 26
8 2 3060 5 130
g 2 300 5 260
10 2 300 6 130
11 2 300 6 260
12 2 300 7 130
13 2 300 7 50
14 3 300 5 130
15 3 300 6 130
16 3 300 if4 130
17 4 100 5 260
18 4 150 6 260
19 4 300 7 130

3
e
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TA4BLA I

0548 lfzgpgiﬁiggiiiggnigriﬁfitﬁes Barnices acuosos de coccidn
sina poliimida

plo Pego, £. Resina Resing Substancias Viscosidad
ativo poliester poliimids no voldtiles Poise
5 130 100 50 52,5 11
5 260 100 100 53,8 13
5 26 100 10 50,5 18
6 130 100 50 50,0 12
6 260 100 100 51,0 17
7 130 100 50 54,3 21
7 26 100 10 51,8 16
5 130 100 50 53,2 18
5 260 100 100 51,1 21
6 130 100 50 47,3 21
6 260 100 100 48,1 12
7 , 130 100 50 50,1 13
7 : 50 100 20 52,2 11
5 i 130 100 50 52,0 26
5 . '; 130 100 50 50,6 10
7 130 100 50 49,8 16
5 260 100 300 52,8 22
6 260 100 200 51,6 13
7 130 100 50 52,0 16
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Didmetro del alambrs
aislado, mm

Digmetro del alambre
desnudo, Im

Espesor de la pelicule
mm :

Aptitud para el bohinzdo

1) Mandril del mismo dig
metro, condiciones rorzzles

2) Mandril de igual didme-
tro, estirado de 20%

3) Didmetro minimo,
24 h & 200°¢C

Resistencia a la abrasicn,
carga de 600 g, n? de cicles

Temperatura de ruptura, cex
ge de 2 kg, 2°C/min, °C

Resistencia al chogue térmico
2 h a 1800C, didmetro minimo

Tensién de perforacidn, kV.

Resistencia quimica, dureza
al lapiz,

1) Condiciones normales

2) Después de inmersidén en
NaOH al 5%.

3) Después de inmersidn en

B,80,, demsidad 1,2.

T ABLA

Zjenplo comparativo

i 2 3
1,071 1,071 1,073
0,995 0,9595 0,935
0,038 0,038 0,039 -
Mala Mela ¥ala
ela ¥ala ¥ala
73 6d 78 {
26 13 15

275 246 223

Td 7d 74

12,3 13,1 10,7

4H 4H I

HB HB B

4H 4E 4H

VTR s

e <t
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T3 B8L A II
Ejenplo ng
3 4 1 2 3 4
1,073 1,073 1,071 1,080 1,073 1,083
0,995 0,995 0,995 0,895 0,885 0,995
c,039 0,039 0,038 0,040 0,039 0,041
Méla Mala buena buena buena buena
Mala Mala buena buensa buena buena
T4 T4 24 id 4d " 24
15 21 52 48 43 46
223 244 320 350 280 312
74 74 14 14 3d 23
1’;9,7 11,6 13,2 14,2 13,3 14,2
4K 4H 5H 5H 5H 5H
B HE 5H 5H 4H 44
4H 4H SH 5H 5H 5H

o At S T TR R T T
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Didretro del alambre
aislado, mm

Didmetro del alambre
desnudo, mm

Espesor de la pelicula
mm

Aptitud para bobinado

1) ¥andril del mismo
digmetro, condiciones
normales

2)’Mandril de igual
di%metro, estirado de
20%

3) Digdmetro minimo
24 h a 200°C

Registencia a la abra-
sidn, carga de 600 g
nimero de ciclos

Temperatura de ruptura
carga 2kg, 2°C/min. °C

Resistencia al chOgue
térmico, 2 h a 180°C,
didmetro minimo

Tengién de perforacidn,kV

Resistencia quimica, du-
reza al lapiz.

1) Condiciones normales

2) Después de inmersidn
en NaCH al 5%

3) Después de inmersidn
en HZSO4, densidac 1,2.

LAFLA
5 6
1,071 1,072 1,080
0,995 3,855 0,935
0,038 0,038 0,040
buens buezna buens
buena busna buena
2d 2d 4d
40 35 48
330 311 286
24 16 24
13,8 12,6 14,1
5H 58 SH
5H 3H 2H
54 S5H -BH




Ejemplo n?

~ Dy ~/3a

8 9 10 11 12

1,081 1,083 1,072 1,071 1,073

0,995 0,935 0,995 0,995 0,995

0,040 0,041 0,038 0,038 0,038

buena h buena buena buena busna tuena

buena buena buena buena buena

4d ad 14 33 23 3d

7§8 40 53 32 36 42

286 328 361 314 334 303
¥

. %d i 14 14 24 2d 2d

14,1 % 14,2 13,8 12,6 13,2 14,1

SH & G 5H 5 SH 5H

2B SH 5H 58 5H S

5H 5H 5H 54 5H 5§

R L T

w
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TABLA

Didmetro del alambre aisla-
do, Em

Didzetro del alambra desnu-
do, mm

Espesor de la pelicula, mm

Aptitud para el bobinado

1) Mandril del mismo didmetro
condiciones normales

2) Mandril de igual digmetro
estirado de 20%

3) Didmetro minimo, 24 h a
2000¢,

Resistencia a la abrasidn,carga

de 600 g, nurero de ciclos

Temperatura de ruptura, carga
ie 2 ! 2°C/mi o¢
de 2 kg, nin, .

Resistencia al chogue térmico,
2 h a 180°C, didmetro minimo.

Tensién de perforacidn, XV

Resistencia quimica, dureza al
lagpiz,

1) Condiciones normales

2) Despuds de inmersidn en
NaOH al 5%

3) Despuds de inmersidn en H2804
densidad 1,2,

B
13 14 15
1,071 1,083 1,
0,955 0,935 o,
0,033 0,041 0,
buena buena bu
buena buena bu
4d 24
40 40
286 309 3
3a 2d
13,2 12,6 1
5H 52
3H 5H
54 5H
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- A (37
mABLA IT
Ejemplo n?
4 15 16 17 8 19
.,083 1,072 1,071 1,080 1,072 1,073
,995 0,995 0,995. 0,995 0,995 0,995
3,041 0,038 0,033 0,040 0,038 0,033
ruenz buena buena buena buena busns
buena buena buensa buena buena buena
24 2d 34 14 24 24
40 51 32 51 46 43
309 300 276 458 398 320
2a . 2a 3 14 1d 24
19
12,6 . 13,9 12,8 13,8 13,1 12,9
1
¥
ot
]
5H 5H 5H SH SH 58
SH 4H 2H SH S5H 4K
582 SH 5H 5H 5H 5H

N S T e
N S U
LS L Y .

W
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para estos barnices, no se produce contaminacidn del aire
durante la coccidn, yarque no hay evaporacién de disolven—
tes o desprendimiento de gases tbdxicos como ocurre con los
barnices del tipo disolvente. En consecuencia, el lugar de
trabajo es muy seguro y no presenta riesgos de incendio. A-
demés, los barnices obtenidos son mucho méds baratos que los
de tipo disolvente y, por tanto, tienen un valor industrial
considerable. '

Se sobreentiende que la descripcidn hecha no es
limitativa y éue el experto podrad aportarle diversas modifi

caciones sin salirse del alcance de la invencibdn.

NOTA

Se reivindica como objeto de la piesente patente
de introduccibn:
. 1. Perfeccionamientos en la obtencidn de barni-
ces acuosos de coccidn, para el revestimlento de conductores
eléctricos, caracterizados esencialmente por.el hecho de ha

cer reaccionar:

A) Un constituyente de 4cido carboxilico que come
prende: 1.- Aproximadamente 15 a 100 molesy de al menos un
4dcido tricarboxilico aromitico o su anhidrido, del que se
puede reemplazar hasta 30 moles % por al menos un acido te-
tracarboxilico aromitico o su anhidrido, y 2.~ Aproximada-

mente O a 85 moles % de al menos un acido dicarboxilico o
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su anhidrido, con

B) Un constituyente alcohol que comprende al me-
nos un polialcohol, ¥y con

C) Una resina poliimida consistente en el produc-
to de reaccidén de un Acido butantetracarboxilico y/o uno de

sus derivados Formadores de imidas, siendo el producto re-

—~=gyltawte disuelto en agua en presencia de una base volitil,

elegida de entre el amoniaco y las aminas volatiles, en ca-
1idad de solubilizador de las resinas, con un indice de éaci
do de aproximadamente 10 a 150.

o, = Perfeccionamientos en la obtencidn de barni-
ces acuosos de coccidn, para el revestimiento de conductores
eléctricos, de acuerdo con la reivindicacién 1, caracteri-
sados esencialmente por el hecho de que las resinas poliés-
ter con grupos carboxi son formadas por reaccidn de un com-
puesto &cido carboxilico que comprende acidos policarboxili
cos o sus anhidridos, que comprende al menos 15 moles % de
4cidos tricarboxilicos aromaticos o sus arnhidridos, con un
constituyente aicohol que comprende polialcoholes en un es—
tado Puertemente alcohdlico.

3. Perfeccionamientos en la obtencibn de barni-
ces acuosos de coccidn, para el revestimiento de conducto-
res eléctricos, de acuerdo con la reivindicaciéa 1, carac-
terizados esencialmente por el hecho de que el acido tri-
carboxilico aromatico es elegido de entre el 4cido trimeli-
tico o su ankidrido, el Acido hemimelitico o su anhidrido,

o el Acido trimésico de fbérmula:
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COOH

HOOC
COOH

un Acido difenilcarboxilicos de férmula:

COOH

g ©

0 su anhidrido, un 4cido oxidifeniltricarboxilico, un aci-

HOOC

HOOC

do difenilmetantricarboxilico, un acido tiodifeniltricarbo
xilico, un Acido difenilsulfontricarboxilico, un &cido ben

vofenontricarboxilico o un acido tricarboxilico de fbrmula:

COOH

HOO; : : R ()

HOOC

en la cual R representa un atomo de oxigeno o de azufre, o
CH3

-

un grupo -SOQ—, —CHQ—, =C=0 0 =C N

aond er

(1.0, sus anhidridos,
CH3
o las combinaciones posibles de estos componentes.

| 4, Perfeccionamientos en la obtencibén de barni-
ces acuosos de coccibn, para el revestimiento de conductores
eléctricos, de acuerdo con la reivindicacidén 1, caracteri-
zados esencialmente por el hecho de que el &cido dicarboxili

co o su anhidrido es elegido de entre el 4cido succinico, el

anhidrido succinico, los acidos adipico, sebacico, ftalico,
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al anhidrido ftalico, el 4cido iscftilico, los acidos naf-

talendicarboxilicos de £6rmula:

515 o

HOOC
los icidos difenildicarboxilicos de Férmwula:

e gty 4 b e -

los Acidos tiodifenildicarboxilicos, difenilmetandicarboxi-
licos, oxidifenildicarboxilicos, difenilsulfondicarboxilicos

¥ los &cidos dicarboxilicos de fémmula:

Hooc—@— § —@- COOH

en la cual R representa un dtomo de oxigeno o de azufre, o

//CH3
un grupo -CH,~, =S0,~, =C=0 o =C .

AN
3

5e Perfeccionamientos en la cobtencibn de barni-

CH

ces acuosos de coccidn, para el revestimiento de conductores
eléctricos, de acuerdo con la reivindicacibébn 1, caracteriza-

dos esencialmente por el hecho de que el polialcohol es ele-

gido de entre el etilenglicol, propilenglicol, butandiol-1,4;

pentandiol-1,5; hexandiol-1,6; heptandiol-1,7; octandiol-1,8;
nonandiol-1,9; decaldiol-1,10; dietilenglicol, dipropilen-
glicol, trietilenglicol, glicerol, trimetilolpropano, iso-

cianurato de tris-(beta-hidroxietilo), el hexanotriol-1,2, 6;
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metil-3 hexaﬁotriol-1,3,5; pentaeritritel, dihidroximetil-
~4,4%, difenilo, dihidroxietil-4,4' difenilo, dihidroxims-
til-4,4' difenilmetano, dihidroxietil-4,4' difenilmetano,
dihidroximetil-4,4' oxidifenilo, dihidroxietil-4,4' difeni-

lo, dihidroximetil-4,4' difenilsulfona, dihidroxi-4,4! dife

nilsulfona, dihidroximetil-4,4' difenilcetona, dihidroxietil-

-4,4' difenilcetona, dinidroximetil-4,4' difenilpropano, di
hidroxietil-4,4' difenilpropano, dihidroximetil-4,4' tiodi-
fenilo, dihidroxietil-4,4' tiodifenilo, tereftalato de bis-
(beta~hidroxietilo), isoftalato de bis~(beta~hidroxietilo),
tereftalato de bis-(gamma~hidroxipropilo), sus oligbmeros y

sus combinaciones.

6. perfeccionamientos en la obtencidn de barni-

ces acuosos de coccibén, para el revestimiento de conductores

eléctricos, de acuerdo con la reivindicacidén 1, caracteriza
dos esencialmente por el hecho de que la diamina es elegida
de entre 1o§ compuestos de fbérmula H2N(CH2)nNH2, en la cual
n es un nimero entero comprendido entre 1 y 10, los diami-

nobencenos de férmula:

HZN'_E::}_'NHZ R

los diaminoxilenos de fdrmula:

HZNHZC—@—-CHZ NH
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"los diaminofenilos de Férmula:

Ry Ry

< 0)———0) 1y

en las cuales R; representa un dtomo de hidrégeno o de hald

~-—=geno”oun grupo alcoxi o alquilo, los diaminonaftalenos de

5. las diaminas de fbérmula:

. .
HZN—@— 2'—@- NH.,

en la cual R2 representa un atomo de oxigeno o de azufre o

FOrmula:

CH3
un grupo —CH2-, —CHQCHQ-, -CONg-, =C o] ~302-, el bis
CHS
~(beta~aminotertiobutil)-2,4 tolueno y el oxibis-/P-(beta-
-aminotertiobutil-fenils/.

10. 7 Perfeccionamientos en la obtencidn de barni-
ces acuosos de coccibn, para el revestimiento de conductores
eléctricos, de acuerdo con la reivindicacibn 1, caracteri- P
zados esencialmente por el hecho de que la base volitil es
elegida de entre el amoniaco, una trialquilamina, N-algquil= .

15. dietanolamina o N, N-dialquil-dietanolamina, monoetanolamina,

dietanolamina, trietanolamina, y sus mezclas.
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8. Perfeccionamientos en la obtencidn de bar-
nices acuoscs de cocéién, para el revestimiento de conduc—
tores eléctricos, de acuerdo con la reivindicacidén 1, carac
terizados esencialmente por el hecho de que el acido butarn-
tetracarboxilico o su derivado formador de imida es elegido
de entre el 4cido butantetracarboxilico, el monoanhidrido
butantetracarboxilico, el dianhidrido butantetracarboxilico,
el butan~tetracarboxilato de dimetilo, el butan-tetracarbo-
xilato de dietilo, el butan~tetracarboxilato de dipropilo,
el butan-tetracarboxilato de dibutilo, la diamida butan-te-
tracarboxilica, el butantetracarboxilato de diamonio y sus
combinaciones.

9. Perfeccionamientos en la obtencibén de barni-
ces acuosos de coccidn, para el revestimiento de conductores
eléctricos.

La presente menoria descriptiva consta de treinta
y dos hojas foliadas escritas a maquina por una sola cara.

Barcelona, 25 de marzo de 1976

HERNANDEZ LOPEZ

. Aesend oy o el e, wven
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