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10.

PATENTE DE INTRODUCCION
Don Angel HERNANDEZ LOPEZ

"PERFECCIONAMIENTOS EN LA FABRICACION DE BARNICES ADHESIVOS
TERMOENDURENTES, PARA EL REVESTIMIENTO DE ALAMBRES AISLADOS

ELECTRICAMENTE".

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencién se refiere a la fabricacibn
de barnices adhesivos termoendurentes, destinados a ser a-
plicados sobre alambres aislados eléggyigéggggg, para produ
cir la adherencia de los mismos bajos una aportacibn de ca-
lor, a fin de obtener un arrollamiento que se vuelve rigido
y estable al calor. Los alambres revestidos de barniz‘adhe-
sivo obtenido de acuerdo con la invencién pueden ser pega-—
dos entre si por la accién del calor, y la capa adhesiva

formada, puede ser endurecida mediante un tratamiento térmi

co.
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Ya hace unos 20 afios que se encuentra en el merca
do unos alambres revestidos de barniz,.denominados adhesi-
vos, los cuales comprende, sobre una primera capa aislante
normal, una segunda capa, adherente y que sirve para pegar
los hilos entre si. La capa superior asegura el aislamiento

conveniente, en tanto que la otra sirve para procurar la

—-wadhenencia de las diversas espiras del devanado.

Hasta la fecha no se ha utilizado como barniz pa-
ra la capa adhesiva, précticamente.sino resinas termoplasti
cas, elegidas en manera de formar sobre el alambre una capa
unida y dura a la temperatura ordinaria. Después del devana
do de este hilo sobre una forma, se puede pegar las espiras
entre si, por calentamiento. La capa superior del revesti-
miento se reblandece y se aplasta bajo la traccién de arro-~
llamiento del alambre, o fluye un poco, y después del enfria
miento el devanado queda pegado a la forma, generalmente for
mada por varias partes separables de manera que es posible
separar a continuacién dicho devanado. De esta manera ha si
do posible fabricar bobinas autoportantes para diversas a-
plicaéiones, sin necesidad, como era corriente, de volver
rigido el devanado mediante impregnacién con otro barniz.
Estas capas adhesivas no contribuyen al aislamiento eléctri
co del alambre.

Estos barnices adhesivos resultan inadecuados por
el hecho de que no permiten trabajar a temperaturas de fun-
cionamiento superiores al punto de reblandecimiento de cada
caso. Por otra parte, ya son corrientes los barnices aislan

tes de calidad superior, con temperaturas de funcionamiento
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de mas de ZObOC, de forma que las anteriores capas termopléas
ticas resultan insuficientes para permitir un buen aprovecha
miento de las propiedades de estos barnices sin recurrir a
la posterior impregnacién de las bobinas, mencionada antes.

También se ha sugerido el empleo de barnices a ba-
se de esterimidas a causa de su excepcional estabilidad tér-
mica y quimica, y porque pueden ser utilizados tanto como
barnices de revestimiento como de impregnacitn, pero esta
clase de barnices son muy quebradizos en el estado no reticu
1ado (s6lamente secado, estado B) y los hilos revestidos no
pueden ser bobinados; por otra parte, el endurecimiento re-
quiere temperaturas relativamente elevadas. Por el contrario
10s barnices de impregnacién a base de esterimidas no pueden
ser secados sin reticulaci6n simulténea, por el hecho de que
en el tratamiento térmico necesario para el secado, ya se ha
jniciado la reaccién de reticulacién, lo que imposibilita to
da adherencia posterior.

Ahora se ha encontrado, de forma inesperada, que
empleando un barniz a base de poliésterimidas que contienen
poliuretanos, que tienen una estructura todavia desconocida,
y resinas epoxi de peso molecular e}gggdpLﬂgg_gosible obte-
ner capas adhesivas que responden a todas las exigencias y
conservan todas las propiedadés de resistencia térmica y qui
mica de las esterimidas puras.

Un procedimiento perfeccionado de acuerdo con la
invencién, para la obtencién de esta clase de barnices,se
caracteriza por el hecho de hacer reacclonar un poliuretano-

-esterimida con grupos isocianato terminales bloqueadds por
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un monofenol, v simulténeamente grupos hidroxilo libres,
con una resina epoxi esencialmente lineal y que comprende
grupos hidroxilo secundarios, de un peso molecular superior
a 30 000, cuya composicién permite al barniz alcanzar por
secado un estado B estable a la conservacitén, que es produ-

cido por la reaccién parcial de los grupos isocianato pre-

Q;w“sentas*o que aparecen por rotura de los grupos feniluretano,

con grupos hidroxilo secundarios de la resina .epoxi, de

tal suerte que la asociacién molecular de peso elevado, for-
mada de esta manera presenta, ya sobre el alambre, propieda-
des viscoelésticas tales que el barniz puede soportar los
ensayos eléctricos y mecénicos correspondientes a las normas
de los alambres met&licos, en particular el ensayo de bobina
do, al tiempo que permite el reblandecimiento de la capa de
barniz por una aportacién de calor ulterior y la adherencia
de los alambres entre si por efecto de una nueva reaccibn
intramolecular e intermolecular, que conduce a una asociacion

molecular reticulada en el estado C, dando una combinacién

_adhesiva estable a todas las temperaturas de funcionamiento

y a los sobrecaleﬁtamientos.

Como segundo constituyente se puede utilizar even
tualmente, en lugar de la resina epoxi de peso molecular e-
ievado, otro compuesto lineal que contenga grupos hidroxilo
secundarios, de peso molecular superior a 30 000, tal como
una resina poliéster o alquidica de tipo conveniente.

De acuerdo con otra caracteristica de la invencitn
el barniz comprende una combinacién de constituyentes A y B,

el primero de los cuales es una esterimida que contiene gru



pos hidroxilo y estd constituida por un &cido dicarboxilico
de fdrmula: 0

HOOC

N-CH, CEOH
(a)

o]
un polialcchol de foérmula:

HOCH,~CH,, —O—CH2~CH —O—CH2—CH2OH (b1)

5.' .y un polialcohol de foérmula:
HOC Ho~ CHZ\\ /m ,/,CHfCHZOH |
0/\,)\0 ' | L (p,)-
éHz—CHZOH

en las relaciones molares a: (b1 + bz) =1 3% 1,2 hasta 1 : 2,

y b1 : b2 =1 : 1 hasta 10 : 1, siendo B un compuesto poli-
Funcional que comprende grupos isocianato de férmula:
0

CN'*<:3>-CH2~<::>—NHCO o
: N-CH=CH.-OOCNH

272
o oeen
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0 NCO

. i . _ _ _
, _ CHy CH5C CHZOOCNH@ CHy
N——@—— CHZ—Q— NCO
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o formado por combinaciones de estos compuestos, estando com
prendida la relacidén de los grupos hidroxilo a 10s grupos i-
socianato entre 1 : 1y 1 : 1,5; una resina epoxi esencial-
mente lineal, que contiene grupos hidroxilo secundarios y un
peso molecular superior a 30 000; un monofenol que bloquea
los grupos isocianato que quedan en la poliésterimida de
£ormyla. indicada antes, y un disolvente orgénico que puede
estar formado por el fenol anterior.

Los constituyentes de la parte A de la poliésteri-
pida'son, por una parte el anhidrido trimelitico y la glico-
cola, y por otra parte los polialcoholes trietilenglicol y
tris—(2-hidroxi-etil)-isocianurato. Se puede representar un

ejemplo mediante la férmula:

HO —|-R-00C —(0H)

N-CH - C00—|- R—OH

(HO)-

— : — 1-10

en la cual R representa unc de los alcoholes bl y b2 descri-
tos anteriormente.

Cualquiera que sea la relacién molar de los alcoho
les citados en el motivo A, en todos los casos existe ﬁn ex-
cedente de grupos Kidroxilo; en la poliésterimida que contie
ne el uretano, estos grupos hidroxilo existen sblamente bajo

forma de enlaces uretano con los grupos isocianato del com-

puesto o compuestos B. . .

Como segundo constituyente principal, el barniz
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adhesivo contiene una resina epoxi de peso molecular eleva
do, prgfer%blemente de 30 000 a 200 000, tal como un CoOpoO-
limero de peso molecular elevado, obtenido entre la epi-
clorhidrina v el bisfenol A, o el 2,2-(4,4'-dihidroxidife-~
nil)-difenilmetano. Se puede utilizar los productos comer-
ciales Epikote 52-L-32 (peso molecular 80 000 aproximadamen
te) y Epikote 55-L-32 (peso molecular QOO 00C aproximadamen
te) suministrados por Shell. El indice de hidroxilo es de
alrededor de 0,35, e indeterminable el equivalente de epoxi.
La proporcién de resina epoxi puede representar un 80% en
peso de la materia sélida.

El monofenol puede ser el propio fenol, un cresol
o un xilenol. Su proporci6bn en el barniz ha de ser al menos
suficiente para el bloqueo de los grupos isocianato presen-
tes en la molécula de poliésterimida. El fenol sirve, igual
mente, fara regular la reacéién de poliadici6bn entre los
grupos isocianato e hidroxi a temperatura elevada. En una
tercera funcién, el fenol sirve para llevar la viscosidad
del barniz al valor deseado para la aplicacién sobre el a-
lambre.

Si el fenol es empleado eghig ;§§$i§§d Jjusta para
bloquear los grupos isocianato, el disolvénte ha de conte-
ner un disolvente orgénico para mantener en solucién la po-
liésterimida y la resina epoxi; a fin de formar una buena

capa sobre el alambre. Tal disolvente puede ser un hidrocar

buro, como benceno tolueno y xileno, el disolvente conocido

como Solvesso (destilado de petr6éleo hidrogenado que contie

ne aromaticos ligeros de densidades comprendidas entre 0,797




y 0.937), o el disolvente nafta; los ésteres de &cidos car-
boxilicos, como el acetato de etilo, el acetato de butilo,
el gliceroacetato de metilo o de etilo; las cetonas, como
la metiletilcetona, la metilisobutilcetona, o incluso la di
5. metilformamida, la dimetilacetamida, la N-metilpirrolidona
y similares. Este disolvente también sirve para el ajuste de
—w=dg viscosidad.
Es sabido que los uretanos se forman por reaccién
de los isocianatos con los alcoholes, y que se rompen para
10. - volver a dar los constituyentes de partida (Vieweg-Hoechtlen,
. "Polyurethane", Hanser, Munich, 1966 9.11), Existe un equili

brio térmico entre el uretano y los constituyentes de parti-

da:
R—NH—-CO0—-R; === R—N=C=0 + R1-—-OH
vy que los poliuretanos son sensiblemente mas estables con
15, grupos hidroxilo secundarios que con los primarios.

Ahora se ha encontrado que los grupos uretano de
los Eompuestos mencionados se rompen Facilmente en las con
diciones en que se efecttia la adhesiébn (180°C aproximadamen
te), para dar compuestos sensiblemente mé&s estables con los

20. hidroxilos secundarios de la resina epoxi, que contribuyen,
asi, a la buena estabilidad térmica de la capa de barniz.

Son igualmente posibles reticulaciones estables
entre -1os grupos isocianato terminales bloqueados y los hi
droxilos secundarios de la resina epoxi. Existe, finalmen-

25. te, la posibilidad de una reaccién entre los grupés isocia~

nato terminales con 10s grupos epoxi terminales, muy pPoco

numerosos. ,



Por la aplicacién del barniz sobre el alambre se

obtiene capas particularmente convenientes, que pueden ser

secadas féacilmente, por ejemplo en un horno, formando un
revestimiento unido, flexible, no adherente a la temperatu 2
5. ra ambiente y que se adhiere s6lidamente a la capa de fon- é
do aislante; la resina se encuentra en el esado B. La capa '
superficial es secada convenientemente a una temperatura

mé&s baja que la capa de fondo. Gracias a estas propiedades,

el alambre barnizado se transporta facilmente, puede conser

[P

10. varse tanto tiempo como sea necesario y ser bobinado muy f&
cilmente; el barniz en si, también se conserva a la tempera
tura ordinaria durante un tiempo préacticamente ilimitado.

Las espiras de alambre juntas, formadas por bobi-~
nado pueden ser adheridas entre si por calentamiento, y el

15. barniz es endurecido simulténea o posteriormente. De hecho,
la capa de barniz se reblandece, segtn su composicién, a
temperaturas comprendi&as entre 100 y 200°C, generalmente
por encima de 150°C, las espiras se pegan entre si bajo una
debil presién,

20. Los ejemplos siguientes ilustran la invencién sin

‘limitarla, salvo indicacién en contra, las partes y pPropor-

- Aveead or v e b e b

ciones estén mencionadas en peso.
EJEMPLO 1. ;
_ Se introduce en el orden siguiente, 800 partes de i
25, cresol, 4 partes de acetato de plomo trihidratado, 26é,5 l
partes de trietilenglicol, 130,5 partes de tris-(hidroxietil)-i

. —isocianurato, 112,5 partes de glicocola y 288 partes de

anhidrido trimelitico, en un reactor provisto de agitador y
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de refrigerante descendente. Se calienta agitando hasta al
canzar 200°C en unas ‘4 horas. Se ajusta la temperatura de
forma que el déstilado esté formado sobre todo por agua con
un poco-de cresol. La reacciétn queda terminada al cabo de
8 horas a 200-210°C. Se deja enfriar y se obtiene unas
1450 partes de una solucién cresélica que contiene una es-
terimida. Se afiade 600 partes de xileno y 30C partes de gli
colacetato de metilo, se calienta hasta 85°C bajo agitacién
y se separa, por destilacién bajo presibn 1igeramente redu#
cida, 2 a S% de fracciones volétiles, principalmente agua.
Después de eliminar el agua se afiade, agitando, 250 partes
de p,p'-difenilmetano-diisocianato y se cierra el reactor.
La reaccién exotérmica que se produce hace subir la tempera
tura hasta unos 100°%¢ y se deja proseguir a esta temperatu-
ra durante 30 minutos. Se diluye primero con 350 partes de
cresol deshidratado, se lleva la mezcla a la viscosidad de-
seada, por ejemplo 100 cPoise para el barnizado mediante
fieltro, utilizando una mezcla de 55 partes de creﬁol, 30
partes de xileno y 15 partes de glicolacetato de metilo, y
se filtra.

Se mezcla el producto de la reaccidn anterior con
la resina Epikote 52-L-32 a fin de tener una parte de resi-

na sélida por cada parte de producto sélido de la fraccibn

anterior.

EJEMPLO 2.

Se mezcla el producto de la primera parte del ejem
plo anterior con resina Epikote 55-L-32 en la proporciém de

1 : 4, calculada sobre los productos sélidos.
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EJEMPLO 3.

Se opera como en la primera parte del ejemplo 1,

utilizando 300 partes de trietilenglicol y 261 partes de
tris—(hidroxietil)-isocianurato.

En otro reactor similar se ihtroduce 300 partes de
cresol, 192 partes de anhidrido trimelitico y 37,5 partes de
glicocola. Se calienta agitando para alcanzar 1los 210°C en
unas 4 horas y se deja continuar a esta temperatura hasta el
final de la destilaci6n del agua de reaccién, lo que requie-
re unas 5 horas. Luego se afiade agitando 700 partes de cre-
sol anhidro, 100C partes de Solvesso 100 y 750 partes de
p,p'-difenilmetano diisocianato. Se calienta a 160-170°C y
se vigila el desprendimiento de gas carbbnico con ayuda de. i
un contador de gas unido a la salida del refrigerante. Al
cabo de 3 a 4 horas termina este desprendimiento de gas ¥y
se deja enfriar.

Se retne las dos preparaciones y se calienta agi-
tando a 130-150°C, dejando reaccionar a esta temperatura has
ta que se obtiene una solucién clara; después se enfria has-
ta menos de SOOC.

Finalmente se. aflade 10 OOQ“gértei»gg_EPikote 55=
-L-32 y 1000 partes de dimetilformamida, se agita bien y

se Piltra.

EJEMPLO 4.

Se opera como en la primera parte del ejemplo 1,
utilizando esta vez 300 partes de trietilenglicol y 44 par
tes de tris-—(hidroxietil)-isocianurato. Después de la adi-

¢cién del p,p'-difenilmetanc diisocianurato, se deja reaccio
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nar durante unos 30 minutos a unos 140°C, hasta que se re
gistra un aumento de la viscosidad hasta 5000 a 6000 cPoi-
T ose (20°C). Inmediatamente antes de la filtraci6n atn se in
troduce 1400 partes de Epikote 55-L-32.
Los barnices obtenidos son aplicados sobre alam-—
bres de cobre de 0,40 mm de di&metro: En una primera capa
_wade-barniz de esterimida se obtiene un zumento de di&metro
de 37 micrometros, y con una. segunda capa, constituilda por
el barniz adhesivo, se obtiene otro aumentd de diémetro
de 18 mas menos 3 micrometros. Las condiciones del tratamien
to térmico han de ser ajustadas para permitir secar la capa
de barniz adhesivo sin endurecerla; por ejemplc, la tempera
tura del horno con una velocidad de paso de 35 m/min y una

longitud de horno de 2,50 m, es de unos 300°c.

El alambre barnizado es bobinado y adherido. Pa-
ra el barniz del ejemplo 1 se utiliza 30 minutos a 170 mas
menos 10°C..

La tabla I da una comparacién de los valores de
poder adhesivo y de resistencia térmica'a temperatura ele-
vada, de los barnices adhesivos conocidos y de barnices ob

tenidos de acuerdo con la invencioén,
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Tratamiento térmico: 30 min/180°%¢C

Duraei:

Podzr adnesivo
(N) Bistencis
1 X
20°¢ 1637C 200°¢ 160°¢
Polivinilbutiral 60 1 <1 <1
Epikote 53-L-32 o 55-L-32 70 3 <1 <1
Ejemplo 1 Q0 4 3 >3d¥
Ejemplo 2 85 3 2 ' >3C€
Ejemplo 3 100 5 3-4 >30¢
Ejemplo 4 90 3 2 »30C
Barniz SIB 757 (1) 100({2) 4(2) 3(2) | 5300020
NOTAS.~ (1) Se trata de un -barniz de

en aparatos de clase F,

(2) Kedido sobre bobinado (si
secado descrito para la c
grande como el de las cap

(3) Igual que para (2) pero ¢



30 nin/180°% Tratamiento térmico, 2 h/180°C
: Durecidn de re- Poder adhesivo (N) Duracidn de resisten
“*gistencia, fuerza cia, fuerza 1 N(min)
1 X {min.)
200°¢ | 160°z | 200° 20°¢ 160°C 200°C 200°¢
<1 <1l. . }» "<l 68 2 <1 <1
<1 <1. |- <« 65 3 <1 <1
3 >300°0:  >300 190 6 5 > 300
2 >300 5300 86 6 4 5300
34 >300 | >300 92 9 T >300
2 >300 300 76 5 4 >300

. de un-barnlz de impregnacion a basge de esterimida, destinado al empleo

tecs de clase F,

obre bob%nudo (sin capa adhesiva), impregnado de manera que después del
escrito para la capa de impregnacidn, el espesor de esta Wtima sea tan
.omo el dé las capas adhe51vas formadas sobre los alambres barnizados,

e para (2) pero con. un tratamiento de endurscimiento de 2 horas a 180o
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NOTA

Se reivindica como objeto de la presente patente
de introduccidn:

1. Perfeccionamientos en la fabricacién de barni
ces adhesivos termoendurentes, para el revestimiento de a-
lambres aislados eléctricamente, caracterizados esencialmen
te por el hecho de hacer reaccionar un poliuretano-esteri-
mida con grupos isocianato terminales bloqueados por un mono
fenol, y simulténeamente grupos hidroxilo libres, con una
resina epoxi esencialmente lineal y que comprende grupos hi

droxilo secundarios, de un peso molecular superior a 30 000,

‘cuya composicién permite al barniz alcanzar por secado un

estado B estable a la conservaci6én, producido por la reac-
cién parcial de los grupos isocianato presentes o que apa-
recen por rotura de 10s grupos feniluretanc, con grﬁpos hi

droxilo secundarios de la resina epoxi, de tal suerte que

. la asociacién molecular de peso elevado, formada de esta ma

nera presenta, ya sobre el alambre, propiedades viscoelasti
cas tales como el barniz puede soportar los ensayos eléctri
cos y mecénicos correspondientes a las normas de los alam-
bres met&licos, en particular el ensayo de bobinado, al
tiempo que permite el reblandecimiento de la capa de barniz

por una aportacién de calor ulterior y la adherencia de los

alambres entre si por efecto de una nueva reacciédn intramo-

lecular o intermolecular, que conduce a una asociacibén mole

cular reticulada con el estado C, dando una combinacién

R Ty
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adhesiva, estable a todas las temperaturas de funcionamien
to y a los sobrecalentamientos. ‘
o, Perfeccionamientos en la fabricacitn de barni
ces adhesivos termoendurentes, para el revestimiento de a-
5. lambres aislados eléctricamente, de acuerdo con la reivin-
dicaci6n 1, caracterizados esencialmente por el hecho de
_J,,qpe.la,reaccién es efectuada entre, por una parte, una com
binacién de constituyentes A y B, el primerc de 1los cuales
es una esterimida que contiene grupos hidroxilo y esta for

10. mada por un &cido dicarboxilico de férmula:

l
HOOC ~_~
I N—CH,~COOH

(a)

y por polialcoholes de férmulas:

HOCH,,~CH,,~0~CH,~CH,,~0~CH,~CH, 0H (by)

0
HOCH , — CH, \N/H\N/ CH,~CH, OH

0P W

CH,—CH

2 2 OH

(by)

en las relaciones molares a : (bl - BQ) igual a1l : 1,2

hasta 1 : 2, y by : b, igual a1 : 1 hasta 10 : 1, siendo

;
N
:
]
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B un compuesto polifuncional que contiene grupos isociana-

to de fo6rmularv
0

OCN ’@'CHZQNHCO N~CH, CH500CNH
0
o

5 _
A CONPI_—@-CHZ—Q-NCO
OCN QCH@ N
/ . .
~ 0 .

NCO

CHg CHxC | — CH,~ 00CNH —{} CHy
OCN O—CHZ—@ NCO

o combinaciones de estos compuestos en 1os que la relacién
entre los grupos hidroxilo a los grupos isocianato esté com
5. prendida entre 1 : 1y 1 : 1,3; porara parte, una resina g
poxi esencialmente lineal, que contiene grupos hidroxilo se
cundarios y peso molecular mayor qué*ZB 6567*§h£inalmente
un monofenol gue bloguea los grupos isocianato que queda en
la poliesterimida, siendo el producto de reaccién disuelto
10. en un disolvente orgénico que puede ser el propio fenol.
3. Perfeccionamientos en la Ffabricacién de barni-

ces adhesivos termoendurentes, para el revestimiento de a-

lambres aislados eléctricamente, de acuerdo con una cualquig




-

10.

15.

20.
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ra de las reivindicaciones 1 y 2, caracterizados esencial-
mente por el hecho de que la resina epoxi de peso molecular
elevado, esta constituida por un producto dencondensacién
correspondiente del bisfenol A y la epiclorhidrina.-

4. Perfeccionamientos en la fabricacién de barni-

ces adhesivos termoendurentes, para el revestimiento de a-

—-—-lambres. aislados eléctricamente, de acuerdo con una cualquie

ra de las reivindicaciones 1 y 2, caracterizados esenclalmen
te por el hecho de que el monofenol es elegido de entre el
grupo que comprence el propio fenol, un cresol y un xilenol.

5. Perfeccionamientos en la fabricacidén de barni-

ces adhesivos termoendurentes, para el revestimiento de a-

lambres aislados eléctricamente, de acuerdo con una cualquie
ra de las reivindicaciones 1 y 2, caracterizados esencialmen
te por el hecho de utilizar como disolvente una mezcla que
comprende un fenol y un hidrocarburo, un éster carboxilico

o una cetona, o una mezcla que comprende el fenol y la dime

- tilformamida, la dimetilacetamida o0 la N-metilpirrolidona.

6. Perfeccionamientcs en la fabricacién de barni-
ces adhesivos termoendurentes, para el revestimiento de a-
lambres aislados eléctricamente.

La presente memoria consta de diecisiete hojas.

Barcelona, 25 de marzo de 1976

RNANDEZ LOPEZ
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