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La invencién se refiere a un procedimiento de pre-
paracién de un barniz aislante acuoso.

Un tal barniz aislante acuoso es un barniz aislan-
te acuoso de poliéster con un alto peso molecular. La prepa-
racién de una resina de poliéster se efectfia mediante reac-
cién de un &cido dicarboxilico con un alcohol polivalente en
presencia de un disolvente orgénico tal como cresol o xile-
nol; necesariamente a la mezcla de reaccidén se afiade como a-—
gente endurecedor caprilato de plomo, un diisocianato alifé-
tico o aromético. Entre estas resinas de poliéster, son es-
pecialmente ventajosas en lo . que se refiere a la estabilidad
frente al calor, a las propiedades eléctricas de aislamiento,
a la estabilidad frente a disolventes y a sus propiedades me-
cénicas, sobre todo aquellas que proéeden de &cidos dicarbo-
xilicos arométicos. En consecuencia tales barnices aislantes
se ﬁtilizan para numerosas aplicaciones como pelicula aislan-
te para alambres bobinados y para otros componentes eléctri-
cos. Paré la estructuraci6tm de una pelicula de esta clase
se aplica habitualmente una solucién de la resina'de poliés~
ter en un disolvente orginico sobre la superficie del objeto
que se va a recubrir y se sééa al horno, con lo que.se eva-
pora el disolvente orgénico. Sin embargo no es posible tra-
tar y recuperar los gases de evaporacidén que se desarrollan
durante el secado en el horno a partir del disolvente. Estos
gases de evaporacién son perjudiciales para la salud. En
consecuencia los barnices aislantes conocidos representan un
elevado peligro para la salud de los elaboradcores.

Recientemente se han dado a conocer diferentes co-
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1ora4tes solubles o dispersables en agua, que utilizan agua
como disolvente. Con esto se substituye un disolvente orgéa-
nico. Esto se realiza por razones de seguridad y de salud.
Consecuentemente se han desarrollado procedimientos para la
preparacién de resinas de poliéster solubles en agua, segtn
el cual se aflade a un polimero insoluble en agua un monoan-
hidrido trimelitico que contjene restos hidréxilos primarios,
o un poliéster. La mezcla se hace reaccionar en presencia de
un disolvente no participante durante un prolongado perilodo
de reaccién. Los radicales carboxi libres remanentes se trans
Porman en sales ambnicas, de tal manera que se obtiene una

resina de poliéster soluble en agua.

E1l mencionado procedimiento abarca la utilizacién
de polimeros con bajo peso molecular, que contienen los ra-
dicales hidroxilo péimarios. Segln esto no se pueden utili-
zar polimeros de elevado peso molecular, que contienen radi-
cales hidréxilos primarios, porque los mismos no proporcio-
nan resina soluble en agua. Si un derivado, por ejemplo un
anhidrido tricarboxilico se hace reaccionar con un polimero
de bajo peso molecular, el derivado s6lo se enlaza en posi~
cién final a una molécula del polimero y no puede participar
en la reaccién de polimerizacibén, de tal manera que no se
forma ninguna resina con elevado peso molecular. Si en este
caso se aumenta la temperatura a fin de que la resina se po-
limerice formando un polimero con elevado peso molecular, la
resina formada pasa completamente a un estado de gel. Otro

inconveniente reside en la extraccién necesaria del disolven

te organico, que se utiliza para la reaccién.
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Segtn el procedimiento mencionado sélo pueden ob-
tenerse polimeros a partir de 4cidos carboxilicos insaturados
0 alcoholes con enlaces insaturados, si el polimero que con-
tiene radicales hidréxilos primarios se transforma en una for
ma soluble en agua. La resina soluble en agua posee propieda-
des Film6genas extraordinariamente malas; las peliculas for-
madas tienen propiedades eléctricas muy malas; su estanquei-
dad es mala tras la aplicaciétm y secado al horno, ya que un
barniz, que se puede utilizar como aislante para alambres bo-

binados, debe derivarse de substancias arom&ticas y ha de

contener una resina con un peso molecular suficientemente e-

levado ya que ademés este barniz ha de formar’ una pFlicula
que ha de tener buenas propiedades en lo que se refiere a
cualidades eléctricas y mecénicas, taiés como el aislamiento
eléctrico, la estabilidad frente al calor, la flexibilidad y
la densidad. El procedimiento mencionado, que parte de acidos
tricarboxilicos no puede conducir a un barniz que pueda uti-
lizarse en agua como disolvente,

Para la preparacién de barnices aislantes disélu—
bles en agua se conoce otro procedimiento segln el cual una
mezcla de (A) &cido trimelitico o de &cido piromelitico, (B)
alileter de un alcohol con por lo menos un radical hidroxilo
libre, (C) &cido terefté&lico (D) un alcohol polivalente se
llevan a reaccién hasta que el ‘indice de &cidos de la resi-
na obtenida sea inferior a 70, tras lo cual la resina obteni-
da se enfria y finalmente se neutraliza con amoniaco o con
una amina. Sin embargo este procedimiento est4 afectado tam-

bién al igual que el mencionado anteriormente con una geli-
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ficaci6én en una etapa de procedimiento bastante temprana du-
rante el desarrollo de la reaccién. En consecuencia no se ob
tiene ninguna solucién de una resina con elevado peso molecu
lar. Debido a esto no se obtiene ninguna pelicula con buenas
propiedades eléctricas y mecénicas.

Misién de la invencién es la preparacién de un bar-
niz aislante acuoso, que esté disuelto o dispersado en'agua y
que no cede gases de evaporacién, perjtdiciales para la sa-
1ud, de los disolventes orgénicos en el uso o durante el seca-
do al horno. En misién adicional el barniz aislante segin la
invencién ha de contener una resina de poliéster con elevado
peso molecular, que proporciona una pelicula con buenas pro-
piedades eléctricas y mecénicas, con elevada estabilidad fren
te al calor y estanqueidad.

|

Esta misién se cumple segtn la invencién haciendo
reaccionar los siguientes participantes en la reaccién (1)
un 4cido dicarboxflico o tricarboxilico o su derivado, en el
que un radical f&cilmente substituible con un radical alcoxi
de un alcohol esté enlazado a un radical carbonilo, siendo
por lo menos el 95% de equivalente de este participante en
1a reaccién un &cido dicarboxilico aromético o un derivado
de tal, (2) un diol primario y (3) un alcohol alifé&tico con

por lo menos tres radicales hidroxilos en proporciones segin

la reaccibn

a . C a
e (Lipge ) £1 v g 04
con a, b ¢ en cada caso como equivalente del &cido dicarbo-
xilico o tricarboxilico aroméatico o de sus derivados, del

diol primario o del alcohol alifético, fundamentalmente en-
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tre si de manera completa, haciendo reaccionar el producto
de la reaccién con (4) un 4cido tetracarboxilico aromético o
un derivado de uno tal en una cantidad de 0,5 ( (b+c)- a)
£d4%£5 ( (bsc) - a ) con d como equivalente del 4&cido tetra
carboxilico aromético o de su derivado a una temperaturé Su~
perior al punto de fusién del mencionado producto de reac-
cién, sin embargo por debajo del punto de sublimacién del é&-
cido tetracarboxilico o de su derivado evitando la gelifica-—
cién y disperséndose a continuacién el producto total en una
solucibén acuosa, que contiene amoniaco o una amina orgénica.

El barniz aislante segtn la invencién posee pro-
piedades de uso considerablemente més ventajosas, especial-
mente no aparecen gases perjudiciales al secarse al horno
sobre el objeto que se va a recubrir. Ademés el barniz ais-
lante forma una pelicula con buenas propiedades mecénicas y
eléctricas.

El 4cido dicarboxilico o tricarboxilico o su deri-
vado abarca 95 a 100% de equivalente de un 4cido dicarboxi-
lico aromé&tico o de su derivado, Como &cidos carboxilicos a-
rom4ticos en el marco de la invencibén pueden utilizarse: &-—
cido Ft&lico, &cido isoftélico, A&cido tereftélico, derivados
de estos &cidos incluidos tales derivados, en los éue el ra-
dical carbonilo esté& enlazado a un radical que es fécilmente
substituible con un radical alcoxi en alcoholes, a saber és-
teres alcolilicos inferiores y semiésteres tales como éster
dimetilico, éster dietilico, éster dipropilico, halogenuros
tales como cloruros y anhidridoes.

En el marco de la invencién se prefieren ésteres
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dimetilicos y ésteres dietilicos del &cido tereftélico bajo
el punto de vista de una fé&cil regulacién ‘de la reacciébn,
Esto se hace notar ventajosamente también en lo que se refieg
re a la resistencia mecénica y a la estabilidad al calor de
la pelicula formada a partir del producto final. Otros como
4cidos dicarboxilicos o tricarboxilicos arométicos, que pue-
den utilizarse en el marco de la invencién, abarcan &cidos

dicarboxilicos, que contienen en la molécula 1 o varios ani-

1los tales como un anillo de imida, un anillo de hidantoina,

un anillo de imidazopirrolodona y/o &cido cianfirico. Si se
utiliza un &cido policarboxllico juntamente con el 4cido di-
carboxilico o tricarboxilico en una proporcién de hasta el
5% de equivalente de cantidad total de los &cidos dicarboxi-
licos o tricarboxilicos, esto no tiene ninguna influencia no
table sobre el modo de reacciédn de los &cidos dicarboxilicos
o tricarboxilicos arom&ticos. Estas substancias introducen
anillos heterociclicos tales como anillos de imida en la mo-
lécula, de tal manera que se obtienen barnices aislantes con
muy buena estabilidad frente al calor. Si la cantidad de los
4cidos policarboxilicos mencionados junto con los &cidos di-
carboxilicos arom&ticos rebasa una proporcién del 5% de e-
quivalente, se obtiene para la pelicula formada una mala e-
lasticidad; en ese caso la pelicula no puede utilizarse para

la aplicacién préactica.

Acidos dicarboxilicos con un anillo de imida, un
anillo de hidantoina o un anillo de imidazopirrolona en la
molécula pueden prepararse segtn una de las reacciones si-

guientes.



0oC
(1) HOOC-R,-NH, + 0< g >R;~COOH

ocC

oc co
(2) HOOC-R,-NHy + 0<;¢ >R2<co >0 + HyN-R,-COOH
ocC co
—>HOOC-R4=N oo R, 55 N-R,~COOH
oC
(3) HO-R4-NH, + O<OC>R1—OH

ocC
—> HO=R 3_N<OC >Rl-OH
Acidos dicarboxilicos con un anilloc de hidantoina:

(1) HOOC-R -NH2 + C1CH,COOR

3 2

3

CL COOR

—> HOOC-R 3-NH-CH2- COOR 4

COCR 4
H 2N—R— COCH

|
HOOC~R -N—CH2—C00H

3

(IJOHN-R 3-COOH

HOOC-R 3-N- CH2- COOR 4 —_—

0
1

HOOC=R =N~ © ~N-R,~COOH
37 V=R 3~ Cf
CHy~C =0

COCR , ————>=

(2) H,N-R 0 "

2 3—NH2 + Cl CH

Cl COOR
ROOC-H, C-NH~R 3—NH— CH,-COOR 4 4

R ,00C (lZOOR4

477
00C-HyC- N = Ry N = CH,~COCR, H,N-R ;~COOH

R 3

4

—
. -



R4OOC-R3-NHC‘)C (,:OHN-RS-COOR4
R,00C-H, C- N - R3- N - CHy - c:OOR4
0 0
L 4
—= HOOC-R4 - 1|¢/ \Il\T - R3—l‘\1/ \I;I—RS-COOH
0=C CH, CH, Co

Acidos dicarboxilicos con un. anillo de imidazopirrolona:

NH, oc
(1) HOOC-Ry< + 0<,u R, - COOH

N=C
Il

0
(2) NH oc co
H00C-R, L 2 + 0 DR, >0
1K 2
NH, oc co
1]
H,N
+ ° >R, - COOH
H,N

N=C C=N
—- HOOC-Ry< y 2 o >R < : ~y>R - COOH

(3) NH oc
H-R,< 2+ 0< DRy - OH
NH, oc
N= C
—>HO'R1<N4 C>Rl ~ OH
i

0
En las férmulas anteriores Ry, Ry » R3, y R4 sonen
cada caso radicales tetravalentes, trivalentes, bivalentes o

monovalentes iguales o diferentes.
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Los dioles primarios en el marco de la invencién
abarcan alcoholes alifé&ticos o aromé&ticos o compuestos del
tipo del alcohol, que contienen dos radicales hidroxilos
primarios tales como etilenglicol, dietilenglicol, trimeti-
lenglicol, tetrametilenglicol, noepentilglicol y tereftalado
de dishidroxietilo. En 1o que se refiere a la simplicidad de
la reaccién y desde el punto de vista de los costesrdebe pre
ferirse el etilenglicol., 8i se utilizan alcoholes aromé&ticos
tales comb tereftalado de bishidroxietilo, se obtiene un
barniz aislante con una estabilidad al calor muy elevada.

Como alcoholes alifé&ticos con por lo menos tres
radicales hidroxilos entran en consideracién‘en ei marco de
la invenciébn: glicerina, diglicerina, trimetilolmetano, tri-
metiloletano, trimetilolpropano, éster del &cido tris~ 2-hi-
droxietilisocianurico (llamado a continuacién THEIC) y simi-
lares. La glicerina y trimetilolpropanc se prefieren en lo
éue.se refiere a las propiedades eléctricas y mecénicas de
la pelicula que se ha de formar, en lo que se refiere a la
simplicidad de la reaccién y en 1o que se refiere a 1los cos-
tes de preparacién. Si estos alcoholes con por lo menos tres
radicales hidroxilos se subs;ituyen en parte o completamente
con alcoholes polivalentes éon un anillo heterociclico tal
como THEIC, se obtiene un barniz aislante con una estabili-
dad frente al calor muy buena,

Los &cidos tetracarboxilicos arométicos utilizados
en el marco de la invencién abarcan &cido piromelitico, &ci-
do 3,3', 4,4-benzofenontetracarboxilico. &cido naftalintetra-

carboxilico, &cido biciclooctentetracarboxilico y similares.
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Por derivados de los 4cidos tetracarboxilicos arométicos de-
ben entenderse derivados equivalentes, tales como se han des
crito anteriormente en relacién con &cidos dicarboxilicos
y/o tricarboxilicos. El1 anhidrido piromelitico debe preferir
se en 1o que se refiere a la regulacién sencilla de la reac-
cién y a la facilidad de reaccidédn asi como a la estabilidad
frente al calor de la pelicula del producto final,

Aminas orgénicas preferidas en el marco de la in-
vencién abarcan monoetanolamina, dietanolamina, trietanola-
mina y similares. Si se utilizan estas aminas, una parte de
la amina forma un enlace de amida. Los enlaces de amida per-
manecen en la pelicula secada al horno y toman radicales
carboxi libres del polimero, de tal manera que 1los alambres
conductores eléctricos aislados reciben un aislamiento con
propiedades filmégenas muy buenas y con un aspecto bueno.
Las substancias de partida (1), (2) v (3) deben cumplir en
el marco de la invencién las condiciones siguientes:

a

“a c A a >
¢ (Ligre ) 51 ¥ pm = 0.4

Con a como equivalente del &cido dicarboxilico o
tricarboxilico o de sus derivados, con b como equivalente
de los dioles primarios y con ¢ como equivalente de los al-~
coholes alifiticos con por lo menos tres radicales hidroxi-
los. Si se observan las condiciones mencionadas anteriormen-
te, se obtienen polimeros con peso molecular relativamente
elevado. Afin cuando la reacciédn de estos participantes (1),
(2) vy (3) se prosigue hasta un elevado grado de plimeriza-

ci6n, no aparece ninguna gelificacién. Esto se puede compro-



10

15

20

25

12

bar con ayuda de la ecuacién Flori teniendo en cuenta las
condiciones criticas en las que ée conforma una estructura
Final. Al producto de reacci6n de los participantes (1), (2)
(3) se afiade un A&cido tetracarboxilico aromético o su deriva-—
do en una proporcidén equivalente segfin la ecuacibédn siguiente.
0,5 (b+c)-a) =d =2 ( (b+c) - a). La nueva mezcla de reac—
cibén se lleva nuevamente a reaccién, Si la cantidad del &ci-
do tetracarboxilico aromé&tico o de su derivado es menor que
0,5 { (b+c) ~ a) de equivalente, el producto final es inso-
luble en agua. Si por otra.parte la cantidad es mayor que
2 ( (b+c) - a ) de equivalente, la pelicula obtenida del
producto final tiene malas propiedades mecénicas, especial-
mente una mala flexibilidad y con ello es inadecuada para
una utilizaci6én préctica. Las proporéiones preferidas osci-
lan entre 0,8 ( (b+c) - a) hasta ( (b+c) - a) de equivalen-
te. Dentro de este margen se obtiene un polimero con el peso
molecular mayor, que puede disolverse o dispersarse en agua
sin que tenga lugar la gelatinizacidén. En este caso se lleva
a reacci6n el &cido tetracarboxilico aromitico con el produc
to de reaccién de los participantes (1), (2) y (3) a una
temperatura superior al puntdb de fusibn del producto de reac-
cién, pero por debajo del pﬁntc de sublimacién del &cido te-
tracarboxilico o de su derivado de tal manera que no aparece
ninguna gelificacién del producto- final. La reaccién se pro-
sigue durante un tiempo tal en el que no se forma gelifica=
cién alguna,

A continuacién el producto final se dispersa en

una solucién acuosa que contiene amoniaco o una amina orgé-
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nica. La proporcién del amonlaco o de la amina orgénica que
se utiliza para la reaccién puede variarse segln deseo den-
tro de un margen tal en el que el producto final polimero+
resulte soluble en agua. En lo que se refiere a las propie-
dades eléctricas y mecénicas de la pelicula que se ha de
formar la proporcién se establece de tal manera que el valor
de pH de la solucion polimera acuosa, una vez concluida la
reaccibn, oscile entre 5,0 y 8,0. Ya que ademés el barniz
aislante obtenido puede diluirse con agua, se puede preparar
una solucién acuosa de cualquier concentracién de polimeros.
Una proporcién de polimero comprendida entre 30 y 40% en pe-
so es conveniente en 10 que se refiere a la posibilidad de

elaboracién y a las propiedades de la pelicula que se ha de

formar.

H

Adem4s se pueden afiadir al barniz aislante obteni-
do aditivos a fin de mejorar con ello las propiedades del
barniz aislante. Se pueden afiadir substancias tensioactivas
tales como 2,4,7,9-tetrametil-5-decindiol-(4,7), 2,5-dime-
til-3~hexindiol-(2,5), metilpentinol, metilbutinol o emul-
gentes tales como sulfato de sodio laurilo, oleato de sodio
en una proporcién de hasta 0,5% en peso del disolvente a~
cuoso o del agente de dispersién, a fin de mejorar con ello
la estabilidad y resistencia del barniz. Para mejorar la ca-
pacidad de adherencia del barnlz a alambres conductores e-
léctricos se puede afiadir en una proporcién de 0,05 a 1,5% en
peso del disolvente polietilenéxido o goma araﬁiga. Como en-
durecedores para la estructuracién de reticulaciones en el

polimero al secarse el barniz al horno pueden afladirse que-
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latos de amonio tales como titanato de trietanolamina, ace-
tato de titanacetilo, una sal aménica de lactato de titanio
en una proporcién de 0,01 a 5% en peso, referido al conteni-
do de titanio y al contenido de resina. Ademés se puede afia—
dir resinas melaminicas solubles en agua, poliamidas, resi-
nas fenblicas, resinas hepoxidicas, substancias similares a
£in de mjorar con ello la estabilidad del barniz frente al
calor,

Para la preparacién del barniz aislante se hacen
reaccionar los participantes (1), (2) y (3) hasta una reac-
cién fundamentalmente completa a una temperatura comprendida
entre la temperatura ambiente y 220°C durante 4 a 7 horas.
Para ello es conveniente afiadir un c%talizador tal como ace-
tato de plomo, acetato de zinc, carbdnato de sodio, carbona-
to de potasio y naftenato de plomo de la mezcla de Partida,
a fin de que se acelete la esterificacién o la reaccién de
intercambio para la formaci6n de ésteres. Se puede afiadir
también ﬁn disolvente tal como cresol, cilenol, o nafta di-
solvente antes o durante la reaccién a fin de evitar la su-
blimacién de las substancias_de partida y reducir la visco-~
sidad del producto de reaccibn, Ya que tales disolventes co-
mo cresol, al calentarse, pueden evaporarse durante la reéc—
cién, no se hallan contenidos en total en una solucién acuo-
sa del producto final. De esta manera la mezcla se lleva
fundamentalmente de forma total a la reaccibén mediante calen-
tamiento, hasta que la resina producida tiene un valor OH

comprendido entre 170 y 250 (el valor Og indica la cantidad

de XOH en mg, que se necesita para la neutralizacién del &~
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cido acético juntamente con los derivados acetilizados de la
resina, en cada caso referido a 1 g de la resina), a fin de
que se impida la gelificacién de la resina y el peso molecu~
lar de }a resina obtenga el valor m&s elevado posible. Para
ello se concluye convehientemente la reaccibn, si la esteri-
ficaciébn ha alcanzado un val?r superior al 80% en relacién
con el valor OH tebrico paré.una transformacién completa del
material de partida, midiéndose continuamente el valor OH
del producto de reaccidn segtn procedimientos conocidos duran
te el desarrollo de la reaccibn, |

Después de esto se introduce en la masa fundida ob
tenida de la resina de poliéster paulatinamente un aéido te-
tracarboxilico aromitico o su derivado, por ejemplo un dian-
hidrido. La reacciéh se efectfia a una temperatura superior
al punto de fusi6n de la resina del poliéster, sin embargo
por debajo de la temperatura de sublimacién del é&cido tetra-
carboxilico o su derivado, a la que no se produce ninguna
gelificacién del producto de reaccién. La temperatura oscila
entre 130 y 220°C, preferentemente entre 170 y 205o C. 8i el
scido tetracarboxilico afiadido o su derivado est& completa-
mente disuelto y prosigue la polimerizacibn, se concluye la
reaccién tan pronto como la viscosidad de la mezcla de reac-
cién empieza a aumentar. La reaccién se interrumpe convenien
temente mediante adicién de etilenglicol o glicerina, dilu-
yéndose por ello el producto de reaccién y disminuyéndose al
mismo tiempo la temperatura del sistema de reaccibn o en-

frifndose tanto el sistema de reaccién al sacarse repentina-

mente del reactor. Si se afiade etilenglicol o similares, una
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parte del etilenglicol o de la glicerina es activa como di-
solvente para el barniz juntamente con el agua, de tal mane-
ra que al secarse al horno origina una pelicula con poca for
macién de burbujas.

La resina de poliéster obtenida con un indice de
&cidos comprendido entre 70 y 100 (el indice de 4cidos es la
cantidad de XOH en mg, que se requiere para la neutraliza-
cién de los radicales carboxilos en 1 g de resina) se disper
sa en agua con agitacién, neutralizéndose los radicales car-
boxilos de posici6n final remanentes de la resina con amonia
co ¢ una amina orgénica. Se obtiene de esta manera un barniz
aislante acuoso con un contenido de resina de 30 a 40% en pe
so.

De las explicaciones generéles precedentes resul-
tan las siguientes ventajas fundamentales de la invencidn:

1) Ya que los barnices de poliéster convencionales
contienen disolventes orgénicos tales como cresol, no se pue
de evitar la formacién de gases de evaporacibdn del disolven—
te orgénico correspondiente. Estos gases -de evaporacién son
peligrosos para la salud durante el secado al horno. A di-
Ferencia de esto el barniz aislante segin la invencién uti-
liza agua como disolvente de tal manera que no se forman en
absoluto gases de evaporacién peligrosos para la salud.

2) El barniz aislante seglin la invencién contiene
resinas de poliéster solubles en agua con elevado peso mole-
cular, que tienen una elevada estabilidad frente al calor y
se obtienen a partir de un material de partida aroméatico.

La pelicula de barniz que se forma tiene propiedades de ais-
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lamiento eléctrico considerablemente mejoradas, una estabi-
lidad frente al calor mejorada y una estanqueidad y resisten-
cia mejoradas frente a colorantes convencionales solubles en
agua, que estan preparados a partir de &cidos grasos o alco-
holes insaturados.

3) El1 barniz aislante segfin la invencién se da en
un estado en el que la resina est4 distribuida uniformemente
en agua como disolvente. Después de la aplicacibén y durante
el secado al horno se forma primeramente una reticulacién,
después que el disolvente, es decir el agua, se ha evaporado
completamente. En consecuencia los barnices aislantes segtn
la invencién forman una pelicula muy buena con muy pocas
burbujas, en comparacioén con barnices con disolventes orgéni-
cos, que se endurecen inmediatamente después de la aplica-
cién sobre una superficie formando reticulaciones, tan pron-
to como se evapora el disolvente.

La invencién se explica detalladamente por medio

de los siguientes ejemplos particulares:

EJEMPLO 1.

Juntamente con 150 g de nafta disolvente se ali-
mentan 8 equivalentes de tereftalato de dimetilo, 10 equiva-
lentes de etilenglicol, 3 equivalentes de trimetilolpropano
v 10 g de una solucién de naftenato de plomo al 15% en un
matraz de 3 cuellos, La mezcla se calienta paulatinamente
desde la temperatura ambiente hasta una temperatura elevada.
A una temperatura de 170°C tiene lugar wna reaccién durante
2,5 horas; tras un calentamiento adicional a 220°C se efec-

tha una vez mas durante dos horas otra reaccién. A continua-
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cibén se baja la temperatura a 170°C. A la resina de poliés-
ter obtenida con un valor de OH de aproximadamente 230 se a-
fladen paulatinamente 4 equivalentes de dianhidrido piromeli-
tico (1lamado a continuacién de forma resumida PNDA). A una
temperatura de 170°C tiene lugar durante 10 minutos una reac
ciébn, 8i la viscosidad de la mezcla de reaccién aumenta has-
ta un valor correspondiente, se afladen 200 g de etilenglicol,
para que se interrumpa la reaccién. La resina de poliéster
obtenida tiene un indice de &cidos de aproximadamente 85 y
se vierte en agua con agitaciétn disuelta en una solucién a-
cuosa de 1,6 moles de monoetanolamina, para obtenerse una so-
lucién de resina de poliéster con un contenido::de resina de
aproximadamente 30% de peso. A la so%ucién acuosa de resina
de poliéster se afiaden 1% en peso de titanato de trietanola-
mina, referido al peso de la resina, y menos de 0,5% en peso
de diol—(4,7) de &cido 2,4,7,9-tetrametil-5-decinico asi co-
mo 1% en peso de polvo de goma afabiga, referido al peso de
la solucién, de tal manera que se obtiene un barniz.

Este barniz se aplica inmediatamente sobre un a-
lambre de cobre recocido con 1,0 mm de diémetro se seca en
una torre de recubrimiento éé 7,2 m de largo a una tempera-
tura de 380°C y a una velocidad de secado de 10 m/min. Se
obtiene asi un alambre para una bobina magnética con un espe-~
sor de pelicula de 0,045 mm, cuya pelicula carece de burbu~
jas y tiene un buen aspecto. Las propiedades de este alambre
son las siguientes:

Orificios de aguja (ntmero /5 m) 0

Arrollamiento o bobina con el diametro propio Bueno
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Abrasibn, rascédo repetido (carga 700 g) (x) 24

Temperatura media (°C) 340

(Carga transversal puntiforme 700 g)

Choque de calor (didmetro mfiltiple) (xx) X 3 bueno

(200°C, durante 1 hora)

Voltaje de perforacién (kv) - 11,6.

(x) 1a abrasién se determinafmediante rascado repetido con
una aguja que tiene una punta semiesférica de 0,3 mm de
diametro bajo una carga de 700 g a una temperatura de 10
a 30°C. Est4 indicado el nfimero de movimienfos de rasca-
do hasta la abrasién de la capa.

(xx) Para esta determinaciétn se enrolla un alambre cénductor
recubierto sobre un nficleo, cuyo di&metro constituye un
maltiplo enteré del difmetro del conductor de la tempe-
ratura de calentamiento. E1 di&metro de nficleo menor en
miltiplos del diametro del conductor en el que no apare-

cen grietas en la capa se indica como valor de medida.

EJEMPLO 2.

Un barniz aislante con un contenido de resina de a-
proximadamente 35% en peso se prepara segfin el procedimiento
del ejemplo 1 con la variante de que tras la adici6tn de dian-
hidrido piromelitico y de la reaccién de todo el sistema se

ha efectuado un enfriamiento ré&pido para interrumpir la reac-

cibn. Tras la aplicacién del barniz sobre un alambre de co-
bre recocido se obtiene un alambre para una bobina magnética
con un buen aspecto al igual que en el ejemplo 1. Las propie-
dades del alambre son las siguientes:

Orificios de aguja (ntmero /5 m) 0




10

15

Enrollamiento con el diametro propio
Abrasién, rascado repetido (carga 700 g)
Temperatura media (°c)

(carga transversal puntiforme 700 g)
Choque de calor (diametro mfltiple)
(200°C, durante 1 hora)

Voltaje de perforacién (kV)

EJEMPLOS 3 a 12.

20

Bueno
21

335

x 3 bueno

12,0

Un barniz aislante acuoso con un contenido de re-

sina de aproximadamente 30% en peso se prepara segin el pro-

cedimiento del ejemplo 1 utilizando las substancias de par-

tida indicadas en la Tabla I siguiente. El1 ejemplo compara-

tivo 1 de la Tabla indica la composiqién de una resina de

poliéster convencional, en la que tiene lugar la neutraliza-

ciétn con una amina y no se forma ninguna solucién acuosa de

la resina.
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(Los valores numéricos indican pesos equivalentes),

TABLA 1.

Componentes Ejem- | Ejem—~ | Ejem- | Ejem-
plo plo plo plo
3 4 5 6

Tereftalato de di-

Lcido dicarboxilico metilo 8 Ty 8 8

Ha coc~<O)-
_¢o ©,3
NNco COCCH3
-| Otros deidos carboxilicos | Kcido isociandrico 0,2

Dioles primerios Etilenglicol 10 9 10 9
Tereftalato de bisi-
droxietilo -

Alcoholes alifdticos Glicerina

con una polivalencia
Trimetilolpropano 3 3,5

Kcido tetraczarboxilico PMDA 4 4 4 3
Anhidrido benzofente-
tracarboxilico

Aminas y otros Monoetanolamina 2 2 2
Trietanolaming 1,5
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e
1= | Ejen- | Ejem- | Ejem- Ejen- | Ejen~ | Ejem— Ejem; Ejemplo com-
plo plo plo plo plo plo plo parativo
6 i 8 9 10 11 12
8 545 7,0 545 T 4 6 T
9 8 6,0 4 9 5
]
9 8 .
6 2 3,3
1 4,0
1 2 1
3 4 3 5
3 3 3 8
2,0 3,2 4,4 2,9
1,5 2,0 1,3
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Estos barnices se aplican inmediatamente sobre un
alambre de cobre recocidorde la misma forma que en el ejem-
Plo 1 y se secan a horno, de tal manera que se obtiene un a-
lambre para una bobina magnética con un espesor de pelicula
de 0,045 mm, Asimismo la solucién de resina de poliéster del
ejemplo comparativo 1 con cresol como disolvente se aplica
igualmente sobre un alambre ‘de cobre recocido, y se seca al
horno, de tal manera que se obtiene un alambre para una bo-~
bina magnética con un espesor de pelicula de 0,045 mm.

EJEMPLO COMPARATIVQ 2.

De la misma forma que en el ejemplo 1 se vierten 8
equivalentes de tereftalato de dimetilo, 10 equivalentes de
etilenglicol, 3 equivalentes de trimetilolpropano y 4 equi-
valentes de PMDA juptamente con catalizadores en un matraz
de tres cuellos. La mezcla se hace reaccionar con calenta-
miento. Durante la reaccién tiene lugar una gelificacién
completa. En consecuencia esta reaccién de resina no se pue~
de utilizar en absoluto como barniz.

BEJEMPLO COMPARATIVO 3.

De 1z misma forma que en el ejmplo 1 se utilizan
8 equivalentes de tereftalato de dimetilo, 10 equivalentes
de etilenglicol y 3 equivalentes de trimetilolpropano, jun-
tamente con 150 g de nafta disolvente en un matraz de 3 cue-
llos. La mezcla obtenida se hace reaccionar durante 2,5 ho-
ras a una temperatura de 170°¢ y ademés durante 2 horas a u-
na temperatura de 220°C. En la resina de poliéster obtenida
con un valor OH de aproximadamente 230 se vierten 4,5 equi-~

valentes de anhidrido trimelitico. La mezcla de reaxidn se
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hace reaccionar a una temperatura de 170°C durante 1,5 horas.
Si la viscosidad de la mezcla de reaccién aumenta hasta un
valor correspondiente, se afiaden 200 ¢ de etilenglicol para
interrumpir la reacciébn, E1 producto de reaccibdn obtenido se
dispersa en agua disuelto en una soluci6én de 2 moles de mono-
etanolamina, para obtener una solucién acuosa con un conteni-
do de resina de aproximadamente 30% en peso. De la misma for-
ma que en el ejemplo 1 se vierten en la solucién de resina
titanato de trietanolamina, 2,4,7,9-tetrametil-5-decindiol-
-(4,7) y’ﬁolvo de goma arébiga, de tal manera que se obtiene
un barniz. Este barniz se aplica sobre un alambre de cobre
recocido con 1,0 mm de didmetro y se seca al -horno. El1 alam-
bre para una bobina magnética obtiene una pelicula que tiene
un espesor no uniforme y un aspecto malo.

En la Tabla siguiente 2, estén indicados los valo-
res- de ensayo de los alambres para bobinas magnéticas, que

estén recubiertas con barnices aislantes segfin los ejemplos

3 a l2 y los ejemplos comparativos 1 y 3
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TABLA 2,

Ejemplo numero 3 4 5 6 7 8
Orificios de aguja (nimero/5 m) 0 0 0 0 0 0
Arrollamiento con didmetro . . . . )
propio bien bien bien bien bien bien
Abrasidn, rascado repetido
(carge 700 g) 35 42 65 55 25 72
Temperaturs media (°C) (carga
transversal puntiforme 800 g) 340 330 - | 355 325 320 315
Chogue de cglor (didmetro mil=- x3 x3 x2 x3 x3 x3
tlple) (150°¢ durante una hora) bien bien bien bien bien bien
Voltaje de perforacidn (kV) 15,4 13,0 13,0 12,0 10,6 13,3
%% de Na OH
s q temperatura
gezgizggfif ambiente, du=- bien bien bien bien bien bien
dad quimica rante 24 ho- '
ras)
% (de: 1 2)
euferayurs 80| pien | bien bien | bien | bien

blente, durante
24 horas)

bien
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Ejemplo com-

Ejemplo com-

8 9 10 11 12 parat%vo parat%vo
0 o 0 0 0 0 0
1 bien bien bien bien bien bien Mal
72 83 | 70 61 21 20 30
315 350 330 305 310 290 280
x3 x3 x3 x3 x3 x5 x5
X bien bien bien bien bien bien bien
13,3 11,7 10,9 11,0 15,5 10,0 10,0
L bien| ©bien bien bien bien bien bien
L bien bien bien bien bien bien

bien
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de preparacién de un barniz ais-
lante acuoso, que consiste esencialmente en hacer reaccionar
los siguientes participantes (1) un &cido dicarboxilico o
tricarboxilico con su derivado, en los que un radical fécil-
mente substituible con un radical alcoxi de un alcohol esté
enlazado a un radical cafbonilo, siendo por lo menos el 95%
de equivalente de este participante en la reaccién un &cido
dicarboxilico aromético o un derivado de tal, (2) un diol
primario y (3) un alcohol alifé&tico con por lo menos 3 radi-
cales hidroxilos en proporciones segn la relacién:

a c < a >
bre & *tme ) T Y pg T 04

con a, b, ¢ en cada caso como equivaientes el &cido dicarbo-
xIlico o tricarboxilico aromitico o de sus derivados, del
diol primario o del alcohol alifatico, fundamentalmente de
manera completa entre si, haciendo reaccionar el producto de

reaccién con (4) un &cido tetracarboxilico aromético o un

derivado de tal en una cantidad de 0,5 ( (b+c) - a) Td<2 (b

(b+c) = a) con de como equivalente del &cido tetracarboxili-
co aromatico o de su derivado a una temperatura superior al
punto de fusién del producto de reaccién mencionado, sin em—
bargo por debajo del punto de sublimacién del A&cido tetracar-
boxilico de su derivado evitando una gelificacién durante el
tiempo de reaccién, no forméndose gelificacibébn alguna, y
disperséndose a continuaci6bn el producto total en una solu-

cién acuosa, que contiene amoniaco o una amina orgénica.

25
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2. Procedimiento de preparaci6én de un barniz ais-
lante acuoso, segtn la reivindicacién 1, que se caracteriza
por el hecho de que después de la reaccién del &cido tetra-
carboxilico aromético o de un dianhidrido de tal &cido se a-
flade al sistema de reaccién etilenglicol para interrumpir la
reaccién.

3. Procedimiento &E preparaciétn de un barniz aié-
lante acuoso, segfn las reivindicaciones 1 o 2, que se carac
teriza por el hecho de que el participante en la reaccién
(1) no contiene menos del 95% de equivalente de tereftalato
de dimetilo y no méas de 5% de equivalente de éster trimeti-
lico de &cido ciantirico, refiriéndose el tanto por ciento de
equivalente en cada caso a la cantidad del participante en
la reaccién (1).

4, Procedimiento de preparacién de un barniz ais-
lante, acucéo, segtn las reivindicaciones 1 o 2, que se ca-
racteriza por el hecho de que el participante en la reac-
cién (1) no contiene menos del 95% de equivalente de teref-
talato de dimetilo y no mas del 5% de equivalente de un &ci-
do dicarboxilico o de un derivado del mismo, que presenta
en la molécula un anillo de imida, un anillo de hidantoina
y/o un anillo de nidazopirrolodona, refiriéndose el tanto
ﬁor ciento de equivalente en cada caso a la cantidad del
participante en la reaccién (1).

5. Procedimiento de preparacién de un barniz ais-
lante acuoso, segtn la reivindicacién 4, que se caracteriza
por el hecho de que el participante en la reacciétn (1) con-

tiene fundamentalmente tereftalato de dimetilo.
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6. Procedimiento de preparacion de un barniz ais-
lante acuoso, segtn una de las reivindicaciones 1 a 5, que
se caracteriza por el hecho de que el diol primario del par-
ticipante en la reaccitén (2) es etilenglicol.

7. Procedimiento de preparaéibn de un barniz ais-
lante acuoso, segtn una de las reivindicaciones 1 a 6, que
se caracteriza por el hecho de que el alcohol alifético con
por 1o menos tres radicales hidroxilos en el participante
de la reaccién (3) es éster tris-2-hidroxietilico de acido
cianirico.

8. Procedimiento de preparaciotn de un barniz ais-
lante acuoso, segfin una de las reivindicaciones 1 a 6, que
se caracteriza por el hecho de que el alcohol alifético con
por 1o menos tres radicales hidroxilds del participante en
la reacci6én (3) es trimetilolpropano.

9. Procedimiento de preparacién de un barniz ais-
lante acuoso, segtn una de las reivindicaciones 1 a 8, que
se caracteriza por el hecho de que el &cido tetracarboxilico
arom&tico o su derivado como participante en la reaccién (4)
es dianhidrido piromelitico.

10. Procedimiento:de preparacién de un barniz ais-
lante acuoso, segtn una de iés reivindicaciones 1 a 8, que

se caracteriza por el hecho de que el 4cido tetracarboxilico

aromatico o su derivado como participante en la reaccién (4)
es dianhidrido benzofenontetracarboxilico.

11. Procedimiento de preparacién de un barniz ais-
lante acuoso, segn una de las reivindicaciones 1 a 1ll, que

se caracteriza por el hecho de que el producto toal se dis-
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persa en una solucién acuosa, que contiene amoniaco o una a-
mina orgénica volétil, con un valor de pH comprendido entre
5,0 y 8,0.

12. Procedimiento de preparacién de un barniz ais-
lante acuwoso, segfn la reivindicacién 13, que se caracteriza
por el hecho de que la amina orgénica es monoetanolamina.

13. Procedimiento ‘de preparacién de un barniz ais—
lante acuoso, segin una de las reivindicaciones 1 a 12, que
se caracteriza por el hecho de que el &cido tetracarboxilico
aromatico o su dianhidrido como participante en la reaccibn
(4) se hace reaccionar hasta que el indice de 4cidos del pro-
ducto total oscila entre 70 y 100.

14. Procedimiento de preparacibén de un barniz ais-
lante acuoso, segtn una de las reivindicaciones 1 a I3, que
se caracteriza por el hecho de que a la solucién final acuo-
sa se aflade quelato de titanmio.

15. Procedimiento de preparaciétm de un barniz ais-
lante acuoso, seghn la reivindicacién 14, que se caracteriza
por el hecho de que como quelato de tifanio se affade titana-
to de treitanolamina, acetato de titanacetilo y/0 una sal a-
ménica de lactato de titanio.

16. Procedimiento de preparaciétn de un barniz ais-
lante acuoso, segtn la reivindicacibn 14, que se caracteriza
por el hecho de que a la solucién acuosa como producto final
se afiade junto alquelato de titanio diol ~-(4,7) de &cido
2,4,7,9~-tetrametil-5-decinico.

17. Procedimiento de preparacién de un barniz ais-

lante acuoso, segtn la reivindicacién 14, que se caracteriza
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por el hecho de que a la solucién acuosa del producto Final
junto al quelato de titanio se affade polietilentxido.

18, Procedimiento de preparacién de un barniz ais-
lante acuoso.

La presente memoria descriptiva consta de veintinue-
ve hojas foliadas escritas a maquina por una sola cara.

Barcelona, 12 de enero de 1978
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