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La invencidén se refiers & un procedimiento para la obten

cién de dispersiones acuosas de barniz para alambre a ba

se de sustancias de partida formadoras de poliuretano,

Es sabido que los recubrimientos a base de poliuretanos
son ventajosos para aislar conductores de electricidad:
se obtiene una buena resistencia a la humedad y al en-
vejecimiento, y los recubrimientos son, sobre todo,

soldables.

Tales recubrimientos de psliuretano se preparan usual-
mente aplicando una solucidn de barniz que contiene una
mezcla de poliéster conteniendo grupos hidroxilo y un
poliisocianato encapsulado sobre el alambre a recubrir,
y esmaltando luego el barniz, librfndose el poliiso-
cianato que reticula el poliéster, Este procedimiento
tiene la desventaja de que durante la obtencibn y apli-
cacidén del barniz es preciso trabajar con grandes can~
tidades de disolvente orghnico, y de que durante el
esmaltado se emiten los disolventes al aire ambiental,
de manera que constituyen un problema del medio

ambiente,

En la publicacibn de solicitud de patente alemana DAS
1 729 201 se describen dispersiones acuosas de polvos
de poliuretano conteniendo grupos salinos, Tales dis-

persiones contienen poliuretanos terminados, habién-
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dose. realizado la reaccibn entre las sustancias de parti-
da dandéllos poliuretancs entes de  la dispersitn en agua.
No son apiopiadﬁs parﬁ el aislamiento de conductores
eléctricos: en caso de trataﬁse de poliuretanos reticula-
dos no se pueden aplicar uniformemente sobre alambre; en
cago de tratarse de boliuretano lineales sin reticular,
si»b;en se.puedeﬁ apiicar scbre alambre » Dero
los recubrimientos son inap§0p1ados como aislamiento
eléetrico, ya que son demasiado blandos, poseen un mar-
gen de plastificacibn demasiado bajo y'una resistencia

térmica demasiado baja,

La invencibn tuvo por cometido desarrollar barnices para
alambrela base de poliuretano que se pueden aplicar a
partir de una dispersidn acuosa y que dan recubrimientos

con buenas propiedades mechnicas y eléctricas.

Se ha encontrado shora que cumplen estos requisitos las

dispersiones acuosas que contienen:
A) un U0 a 80 por ciento en peso de agua,

B) un 60 a 20 por‘ciento enrpono de una mezcla a partir
de
(a) un 70 a 10 por ciento en peso de un poliéster
o poliéter con un $ndice de hidroxilo por encima
de 20 y '
(b) un 30 a 90 por ciento en pesc de por 10 menos un

poliisocianato encapsulado, estando la mezcla



10

15

20

- 4 - L : _' 7 ) BB

dispersada en forma de particulas con un difmetro
médié.dé entre 0,05 y 2 pm en agua,
C) un Q,i a 15 por ciento en peso de un agente auxiliar

de dispersibn y
D) un 0 a-40 por ciento en peso de otros aditivos.

Un proéedimiento preferido para la obtencidn de tales
disperslones consiste en mezclar una aolucibn al 10 a
80 % en peso del componente B'en un disolvente org&nlco

inerte con una solucibn del agente auxiliar de disper-

sidn C en agua, forméndose una emulsidn, someter dicha

emulsidn a'un-ééfudrzo de cizallamiento y destilar al

mismo tiempo el disolvente orghnico o bien un azeotropo

de disolvente orghnico y agua.

Otro proéedimiento preférido consiste en

1. éreparar una solucibn del componente B, asi como en

caéo dado del agente auxiliar de dispersién C y adi—
tivos D en un disolvente org&nico inerte con un punto

de congelacibn de entre *30 y -5o°c,

i

2. sol;dificar esta solucibn mediante enrriamiento,

3. eliminar el disolvente bajo presibn reducida por sub~

limacién,

b, desﬁénugar el producto sblido, exento de disolvente

mechnicamente y

5. dispersar el polvo obtenido, en caso dado junto con

REAE R A YRR
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aditivos, en agua,

Como componentes de partida para la obtencibn de las
dlsperslones objeco de la invenci&n se utilizan mezclas

a partir ‘de poliésteres -] polléteres conteniendo grupos
hidroxilo y poliisocianatqa encapsulados. Estas son las
sustaﬂciaﬁ de partida usuales para la obtencibdn de poli~
uretanos, Para detalles acerca de las sustancias, la ob-
tencibn o las propiedades véase el capitulo "Poliureta-
nos" enVHoubén-Weyl, "Methoden der organischen Chemie",

tomo XIV/2 (1963), phginas 77 a 98,

Poliésteres preferidos son: los productos de reaccidn de

ficidos dicarboxflicos aliffiticos o aromhticos, tales

" como el &cido adipico, el feido tersfthlico, el &cido

isofthlico, el Beido fthlico o el Scido azelalco, o bien
sus derivados con, preferentemente,dioles aliffticos,
tales como el etilenglicol, elmdietilcnglicol, el tri-
etilenglicol, el neopentilglic&l, emplefndoze como rebi-
culante preferentemente alcoholes superiores, tales como

el trimetilolpropano, la glicerina, el trimetilolbenceno

"o el triahidroxietiliaocianurato. Como poliéteres entran

en consideracibn p.eJ.: el polietilenglicol, el poli=-
propilenglicol o el politotrahidrorurano.

Los indices de hidroxilo de¢ los polibsteres o poliéteres
son mayores que 20, preferentemente estarfn comprendidas
entre 25 y 400, ésfecialmente entre 60 y 300, Tienen un
peso molecular de, preferentemente, entre 500 y 5000,

especialmente 1000 a 2000,
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El otro pomﬁonente son poliisociaﬁatos encapsulados, pre-
ferenﬁeméﬁte a base de poliisocianatos arom&tico§ con un
contenido en isocianato de entre 5y 30 %, cbmo poliiso-
cianatos éntran'en consideracibn: héxametilenis&cianato,
u,u'-diféni1metan§diisdcianato, toluendiisocianato, iso-
forondiisécianato, naftélendiisocianato, asi como produc~
tos més condensados, tales’como el producto de trimeriza-
éi&n de toluendiisocianato o el pfoducto de reaccidn a
partir de.1 mol de trimetilolpropano y 3 moles de toluen-
diisocian#to. Como agentes de encapsulamiento se pueden
utiiizar, entre otros, lactamas, tales como £ =-capro-
lactama, fenoles, cresoles, &steres de fcido maléico;

tsteres malbnicos,,élicolea,‘imidazoles ° ftalimidas."

La relacidn ponderal entre poliéster o bien polidter y
poliisocianato encapsulado est&'comprendida entre 10:90

y 70:30, preferentemente entre 20:80 y 60:40,

Las dispgraionés acuosas éegﬁnila invencidén contienen
0,1 a 15 por cientd en peso de ag&nien auxiliares de
diSpersibnAusuales, preferentemente compuestos orghnicos
de elevado peso molecular, solubles en agua con grupos
polares, ta;gs como p.ej. polivinilpirrolidone, eopolif
merizados y vinilpropionato y vinilpirrolidona, &cido
poliacrilico,'goﬁblimerizadoa parsialmente saponificados
a partir de ésteres acrilicos y acrilonitrilo, alecohol
polivinilico, éter de celulosa, gelatinas o mezclas de

estas sustancias.
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Ademés se,puedén utilizar los aditivos D usuales tales

como cargas, agentes de ignalacién; espesantes, agentes
de neutralizacibn,,agehtes antitixétropos en cantidades
de hasta un 40 pér ciento en peso, A estos perténecen
sustancigs_que aumentan la elasticidad y dureza de los
recubrimientos terminadds, tales como p.ej. poliamidas,
resinas epoxfidicas, resinas renblicaa,'resinas melami-
nicas y polivinilformales, que se empiearan preferente~
mente én cantidades de entre 2 y 30 por ciento en peso.

Son especialmente apropiados las poliamidas aliffiticas,

-asf como 1os copolimerizados acrilicos, tales como p.ej.

un copolimerizado a partir de #8ter acrflico, acrilo- ‘

nitrilo y &cido acrilico.

 Estos aditivos se pueden adicionar ya a las soluciones

de partida o a las dispersiones terminadas,

En un procedimiento preferido se disuelven los compo-
nentes de partida en un disolvente orghnico, inerte, de
manera que se forma una aolucibﬁ al 10 a 80, preferente=-
mente 20 a 60 por‘ciento en peso, El disolvente utilizado
deberh presentar, preferentemente, un punto de ebullicibn
por debajo de 150°C, especialmente por debajo de 105°C,
Se prestan por ejemplo elitetrabidrofurano, el dioxano,
la acetona, el cloruro motil&nico, ademis, los xilenos,

el benceno, el tolueno o el etilglicolacetato.

Esta solucidn se mezcla ahora con una solucidn del agente
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auxiliar de dispersidbn C en agua., Como agente auxiliar

de dispersibdn se preéta en este caso especialmente los
alcoholes polivinilicps con un contenido restante en .
acetato menor que el’is por ciento en mol, preferente-
mente entre 5 y 30 % en mol, La cantidad del disolvente
se elige de tal forma que el barniz para alambre tefmina-

do contenga un 0,1 a‘;S. preferentemente un 0,3 a 3 % en

peso.

Al mezelar las dos soluciones se forma una emulsidn, de-
pendiendo de las proporciones cufntitativas elegidas cual
de las soluciones constituye la fase coherente y cual la
dispersa. La emulsidn se somete a un movimiento de
cizallamiento., Esto se realiza, coﬁvenieﬁtemente, agi-
tando intensivamente, siéndo preciso que la velocidad
rotatoria del agitador esté comprendida entre 50 y 500
m/min, preferentemente entre 160 y 400 m/min. Simulté-

.neamente se destila el disolvente orghnico o bien un

azeotropo de disolvente y agua. Para ello se calienta la

emulsibn convenientemente a una temperstura por encima

del punto de ebullieién del disolvente o bien del azeo~
tropo, Sin embargo, es aaimismé posible eliminar el di-
solvente aplicando una depresidn. Es importante que la
emulsitn esté sometida a intensives esfuerzos de cizalla-
miento durante la destilécibn puesto que es la unica
forma de_oﬁtener una dispersidn de particulas lo sufi=-

cientemente finas, E1 tamano de grano miximo deberk
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ascender a menos .de 5 um; el ditmetro medio estarh com-
prendido entre 0,05 y 2 Jims preferentemente entre 0,1 y

1pm

En el segﬁndé procedimiento de obtencién preferido se
pfepara primero también una soluéibn de la megze¢la a par-
tir de poliéster o bien politter y del poliisocianato
encapsulado en un disolvente-organieo. El disolvente
deberé tener un punto de conéelacibn_de entre +30y
-50°¢C, Enfran en consideracidn por ejemp;o los xilenos,
el &cido acéﬁiéo, el ciclohexano, el bromurc etilénico,
el neobentilalcohol 0 elwterc.-butanol; se prefiere el
dioxano. Ademfs de los componentes de reacqibn para la.
formacidon de poliuretano Se-puede adicionar en este
estado ya los dispersantes y aditivos total o parcial-

mente. E1 contenido sblido de la solucidn ascendert,

) ventajosamehte, también a 10 a 80, especialmente 20 a

60 por ciento en peso. ..

La solucibn se enfrig 2 una temperatura por debajo de
su punto de congélécibn, por lo que se solidifica. Esto
se puede llevar a cabo en forma discontinua; sin embare
g0, trabajando a escala industrial se prefiere un
método continuo, aplichndose la solucidn p.ej. sobre
una cinta sinfin donde se enfria y se solidifica y des-
prendiendo el producto solidificado finalmente de la

cinta., El1 producto solidificado se libera, luego, bajo
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presidn reducida del disolvente., La presibn se ajusta de

tal forma que sea menor a la presidn de vapor del disol-

vente al punto de congelacibn. Preferentemente deberé ser
3 a 10 Torr menor que la presidn de vapor del disolvente
al punto Tripel. En el producto seco se ajusta por si
solo una temperatura que est& por debajo del punto de
congelacidn. E1l disolvente se puede sublimar de la mez-
cla solidificada también haciendo pasar una corriente

de gas, p.ej. aire o nitrbgeno, por‘la supérficie de la
fase sblida, ajustando la corriente de gas conveniente~
mente a una temperatura que corresponda al punto de con-
gelacidén de la solueidn o que sea un poco més elevada,
Témbién este paso procesual puede realizarse en continuo
cuando se trabaja en una torre de vacfo con varios pla-
tos que giran alrededor de un eje longitudinal, trans-
porténdose el producto seco lentamente al préximo plato

subyacente., E1 disolvente se puede condensar y reciclar.

El producto secado se obtiene en forma de agregados
sueltos, espumosos que ya al tocarlos ligeramente, y
sobre todo cuando se trituran o se frotan, se descom=
ponen en polvo suelto con un tamano de partfcula medio
de entre S5 y 206 Pm. Eate polvo se puede desmenuzar afin
més por molienda, Preferentemente se dispersa el polvo
- en caso dado conjuntamente con los aditivos -~ en agua,
emple&ndose 40 a 80 partes en peso de agua por cada 20

a 60 partes en peso de polvo, El polvo se puede des-
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menuzar ulteriormente en la fase acuosa, por ejemplo me-

~ diante molinos de dispersibn, de maners que se forme una

dispersibn en la cual las particulas poseen un diémetro
medio de entre 0,05 y 2 pms preferentemente entre 0,1 y
1 pm, teniendo mbs del 99 % de las partfculas un difimetro

menor que 1 )Jm.

Junto eon-eatos‘métodos de obtencidn piereridos, la dis-
persibn.de la inveneibn se pﬁede preparar tapbién molien=
do las sustancias de partidé sblidas en seco, dispersén-
dolas en agua, y moliéndolas, a continuagi&n, en mojado.,
Es asimismo posible disolver las sustancias de partida en
disolventes apropiados, precipitarlas mediante adieidn de
diluyéntes, lavarlas y dispersarlas, luégo, én agua. Los
procedimientos preferidos son tan favorables puesto que
permiten obtener en forma simple la finura de grano desea-
da que es necesaria para la obtencidén de recubrimientos

uniformes y lisos,

Las dispersiones acuosas de barniz para alambre objeto de
1a invencién se emplean para recubrir conductores eléctri-

cOo8,

" En caso dado se pueden diluir con agua para lograr una

~ concentracibn bptima, Para la obtencién de los recubri-

mientos se aplican-las dispersiones con las miquinas de

bqrnizado usuales, y se esmaltan a temperaturas de estufa

~ de entre 250 y 500°C, preferentemente entre 350 y 450°c.
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Durante este proceso se separa el agente de encapsula~-
miento, por lo que el poliisocianato se libera y puede
reticular, por reaccidn con los grupos hidroxilo, los

poliésteres o bien poliéteres,

Ejemplo 1

En un matriz agitador con columna de fraccionamiento se
disuelven 375 partes de un poliéster a partir de &cido
adipico, butanodiol-1,4 y trimetilolpropano con un nlme-
ro de hidroxilo de 165, asi como 480 partes de un iso-
cianato encapsulg@o con fenol a partir de 1 mol de tri-
metilolpropano y 3 moles de toluendiisocianato (econ un
contenido en isocianato de un 13,4 %), en 750 partes de
tetrahidrofurano., La solucidn se mezcla con 45 partes de
etilglicolacetato como agente de igualacién, asi como
684 partes de una solucidn acuosa al 5 % de un alcohol
polivinflico con una viscosidad de 5 ¢P (en solucién
acuosa al 2 %), un indice de hidroxilo de 653 y un con=-
tenido restante en acetato de un 27 % y otras 240 partes
de agua bajo agitacidn intensiva (velocidad de agitacidn
450 rev/min), Se forma una emulsibn, La températura en

el interior del matrbiz se aumenta dentro de 3 horas a

-99°C, Se destilan en total 800 partes de liquido. La dis-

persidn se enfrfia, a continuacidn, y luego se mezcla con
170 partes de una dispersidn al 50 % de una poliamida &
partir de 39 % de hexametilendiamin-adipato, 33 % de ca-

prolactama, 24 % de 4,4'-diaminodiciclohexilmetano, Con
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1a diépersibn se recubre alambre de cobre de 0,8 mm a
380°C con una velocidad de barnizado de 8 a 14 m/min, Las

propiedades de los alambres barnizados son las siguien~

tes:

aumento de difmetro: 50 - 60 pm
resistencia al chogue térmico o
"(norma DIN. U6 453) :. 7 . '185°¢
tiempo de soldadura a 375°C

(norma DIN 46 416) : _ 2 -3 seg.
punto de reblandecimiento :
(norma DIN 53 180) : _ 150 - 210°C
dureza de lépiz , )

(norma DIN 46 453) : 1ih=2h

Ejemplo 2

100 partes de un poliéstef a partir'de anhidrido de

ficido fthlico y trimetilolpropano con un $ndice de hidro-
xilo de 265, asi com6‘207 partes del poliisocianato seghn
el ejemplo 1 se disuelven en 307 partes de clorurd meti-
1énico. A continuaci®n, la solucidn se mezcla bajo agita-
c¢ién intensiva con 21 partes de etilglicolacetato y 307
partes de una solueidn acuoﬁa ai 5 % del dispersante
segln el'ejemplo 1. Luego se aumenta la temperatura en el
curso de 2 horas a 85°C, por lo que se evaporan 310 par=-
tes de disolvente. Ahora se enfria la dispersidn y se
desespuma durante la noche, Con esta dispersibn se re-
cubren alambres como en el ejemplo 1, Tienen las siguien-

tes propiedades:
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aumento de difmetro

: 50~ 60 pm
punto de reblandecimiento : 22500
resistencia al choque térmico : 130°¢
tieﬁpd.de soldadura a 375°c : 3 - | seg,
dureza de lapiz H :7 h

Ejemglo 3

233,6 g de un poliéster (preparado a partir de anhidrido
de fcido fthlico y trimetilolpropano en la relacién pon-
deral de aprox. 1:1) con un nflimero de hidroxilo de 140,

se disuelven junto con 166,U4 g de un poliisocianato en~

capsulado (producto de reaccidn a partir de trimetilol-

propano y 3 moles de toluendiisocianato, encapsulado con

fenol) en 600 g de dioxano, La solucidn se vierte en un

"recipiente metflico y se enfrfe con una mezcla de hielo

seco/acetona hasta que forme hielo., A continuacidn, se

enfria la mezcla por congelacidn durante 12 horas a una

presidn por debajo de 1 Torr sin que se funda el dioxano.
Para eliminar los restos de dioxano se sube la temperatura
§ﬁrante 4 horas a 50°C. Se forma una espuma suelta que se
pulveriza en un molino de leboratorio corriente. Para pre~
parar una dispersi®n se dispersan 350 g.de polvo junto

con 10,5 g de un copolimerizadé a partir de vinilpirroli~
dona y vinilpropioﬁato y 8,75-g de alecohol poliviniiico en
656 g de agua, y se muelen luego con un molino de labore~
torio con un caudal de 30 1 por hora, Con la dispersidén ti-

xbtropa formada se barnizan, despuds de adidonarle 3,5 g de
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trietanolamine, unos alamb es de cobre de 1 mm en uns mf-
quina de barnizado para alambre horizontal, con una velo-
cided de barnizado de 6 a 12 n por minuto, Los reoubrimien+
tos formados tienen las siguienies propiedadess:

tiempo de soldadura a 3758
: 8y s

(norma DIN 46 41 1la 2 seg.
resistencia al choque térmico -

(norme DIN 46 453) : 13020

unto de reblandecimiento

norms DIN 46 453) 210 - 23020
dureze de 1lépiz

(norma DIN 46 453) ¢ . l1=-2h
voltaje de ruptura

(norme DIN 53 481) @ | 100 = 150 V/jam

Descrita auficlentemente la naturalesa del inven
to, ae{ ocomo la manera de realizarlo en la prdotioa, debve
hacerse oonstar que las disposiciones anteriormente indica-
das son susceptibles de modifiocaciones de detalle en cuanto

no alteren su prinecipio fundamental.
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REIVINDIC - CIONES ‘
1.~ Procedimie:t0 para la obtencidén de dispersio-

nes acuosas de barniz psra alambre, caracterizado porgue copm

prende las siguientes etapas: 1) se prepara una solueién cops

tituide por (a) un 70 & 10 % on peso de un poliéster o polid-

‘ter con un fndice de hidroxilo por encims de 20 y,'Ch)7'un ‘
30 é 90 por ciento en peso de por 10 menos un poliisocianato
encapsulado, estando la mezocla dispersada en forms de partiu'
culas con un didmetro medio de entre 0,05 y 2 ]am en agua, |
as{ como, én caso dado, un agente agxiliar de dispersién
y otros editivos, en un disolvente orgdnico con un punto de
congelacidén de entre +V30 § ~5000; 2) se solidifioca oata~ao-
lucién mediante enfriamiento; 3) se elimina el disolvente
bajo presién reducida bor sublimacién; 4) se desmenuca el
producto sélido, exento de disolvente neocdnicamente y; 5)
se dispersa el polvo obtenido, en oaso dado junto con aditie
vos, en agua. _

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carag-
terizado porque, se somets la emulsién obtenida de 1a etaps
2 a un movimiento de cizallamiento y se destila al mismo
tiempo el disolvente orgdnico o bien un azeotropo a partié
del disolvente orgdénico y agua. |

3.~ Procedimiento segin la reivindioascidn 2, carae-
terizado porque se emplea un disolvente orgénico con un punto
de ebullicién por debajo de 1502cC,

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2, carae-
terizado porque el movimiento de cizallamiento se resliza agi-
tando la emulsidn ocon una velooidad rotatoria del agitador de
entre 50 y 500, preferentemente entrs 100 y 400 m/min.

5= Procedimiento segin ‘la reivindicacidén 1, ocarac-
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terizado porque los com] nentes se utilizan en las siguien
tes cantidades: A) un 4C a 80 por ciento en peso de aguaj
B) un 60 a 20 por cientc en peso de una mexola & partif de:
(a) wn 70 2 10 por ciento en peso de un polidster o polié- |

"ter con un I{ndioe de hidroxilo pot encima de 20 y (b) wn

30 a 90 por olento en peso de por 10 menos un poliisocisna-
to encapsulado, estando la mezole dispersada en forma de
particulas con un didmetro medio entre 0,05 y 2 am en agua;
C) un 0,1 a 15 por ciento en peso de un agente auxiliar de

‘dispersién; y D) un O a 40 por ciento en peso de oiros adiw

tivos, _ . .
6.~ Procedimiento segin 1a reivindioacidn 5, oa=
racterizado porque el componente B representa a) un polids
ter a partir de un doido dicarbox{flico alifdtico o aromiti
oo, un diol alifdtico y en caso dado un aloohol trivalente,
con un {ndice dé hidroxilo de entre 25 ¥y 40 y un peso mole~
cular de entre 500 y 5000, .

7.~ Procedimiento segdn la reivindicacién 5, oca=
racterizado porque el cdmponente B representa &) un polid-
ter alifético oon un {ndice de hidréxilo de entre 25 y 400,

8.~ Procedimieato segin la reivindicacién 5, ca-
racterizado porque el ocaponente B representa b) un poliiso
cianato aromdtioco, oon un contenido en isooianato de entre
5 y 30%, y que estd encapsulado oon una lactams, un fenol,
un glicol, un éster diosrboxilico, un imidasol o una ftalj
mida.

9.~ Procedimiento segin la reivindicaoién 5, oa-
racterizado porque el componente C es un compuesto orgéni-

oo de elevado peso molecular, soluble en agua ocon grupos

polares,
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7 10.~ Procedimien .o segin la reivindioacién 5, ca=
racterizado porque el componente U es un alcohol joliiini;;
oo con un contenido en ace%ato restante de menos de 35, pre’
ferentemente entre 5 y 30 por oiento en mol.

11.- Procedimiento segin la reivindicacién 5, ca-
raoterizado pofque contienen como componente D un 2 a 30 poré
ciento en peso de une poliamidas alifftica o un copolimerizads -
acrilico, _ ‘

12.~ Procedimiento pare la obtencién de dispersio-

nes acuosas de barniz para alembre, tal y como queda susten .

. cialments descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 18 hojas esoritas & miquing

por una sola oara,

Mearid, 28 AGD, 1976

BUMEL KGEL Y HADEL
i s L G Forofocksy
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