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17GE-8442.

RESUMEN DE LA INVENCION

Se describe un sistema para detectar la comoosmclén

térmica de recub;;m;en&p }Qg re51na§,9;g§plcas que puede
ser utilizado para loéa1i2ar las averfas aue se producen

en los éparaééggéiéctrié;é,‘Baséndése en el uso de una pe-
quefla cantidad ‘de un material quImico marcador. El compuesto

quimico marcador puede ser f8cilmente extraido de las parti-

&

miento resinoso orrgilc v extracecién de las particulas
J P

.andlisis del extracto en un

Esta -invencidn se refiere a

Gtil para localizar las averfas en lo~

gia elé&ctrica, haces:de cables de control en centrales nuclea
res, complejoé de conexién de intéfcambios telefdnicos y mo-
tdres eléctricos'y a composiciones fitiles en dicho sistema.

Més especialmeqtg, esta invencién se refiere al uso de cier

tos compuestos quimicos marcadores, tales como N-organo-fta-
limidas poli-haloaromé:icas,'que pueden ser empleados a c;n-
centraciones extraor@iﬁaﬁia@gnte bajas como huellas dactila-
res, en recubrimientoéjgiélantes de resinas orgénicas.

En la patente estadounidense 3.427.880 de Grobel y colat

boradores, a31gnada al mismd aslgnatarlo gue esta invencidn,
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sobre Detector de Sobrecalentamiento para Miquinas Eléctri-
cas Enfriadas por Gas, sé describeréiﬂuso de un detector

de partfculas de c@mara i6nica para detectar el calentamien
to excesivo dé los componenfes enfriados de gas de un gene~
rador eléctrico. La sobrecalefaccidﬂ local de las piezas

del nficleo del estator dé'una dinamo el&ctrica enfriada por
gas, como las iaminaciones del estator, puede ser danectada
utilizando un detector de partfculas de c&mara ifnica y un
indicador éue muestra la presencia de humos. Se sugirieron
ciertos materiales de recubrimiento, como poliestireno, po-
li(metacrilato de metilo), etc, gue daban un aviso previo
cuando se alcanzaban temperaturas del orden de 230 a 240°C.
También se sugirid que el uso de una pintura indicadonra de
la temperatura qué cambiaba de color del amarillo al marrén
a 235°C permitirfa al operario lacalizar donde se habfa
generado el material en partfculas. Otra publicacién "Aviso
Inmediato de Sobrecalentamiento Local en Maquinas Eléctricas
por Deteccifn de los Productos de Pir6lisis”, que fué pre-
sentada en el Institute of Electrical and Electronic Engi-
neérs, Powder Engineer;ng Society, en la reunidn de verano
celebrada el 19 de Julio de 1972, por C. Carson y colabora-
dores, sugerfa que el andlisis espectrométrico de masas y
el anflisis cromatogr&fico de gases podrfa ser utilizado pa-
ra indicar la zona donde se estaba produciendo un sobreca-
lentamiento local en un aparato eléctrico mediante el uso
de recubrimientos selectivos. Diversos productos de pir6li-
sis, como barniz fenSiico, compuestos prensados de vidrio
epoxl, caucho de silicona, etc, presentaban diversos picos
en el espectrfémetro de masas y en la cromatograffa de gases.

Se requirieron nuevos estudios para diferenciar e identifi-

¢
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car claramente las partfculas procedentes de las corrientes
gaseosas, como hidrégeno o helio, utilizadas para enfriar
los aparatos eléctricos. Era pr&cticamenté imposible loca=-
lizar especificamente el &rea donde se generaban las parti-
culas en el gparato eléctrico, debido a la complejidad de
la mezcla que normalmente contenfa varios materiales de fon-
do generados continuamente en las condiciones de oparacién
normales.

Nuevas in§estigaciopes del probleﬁa de préparar compo-
siciones itiles para formar recubrimientos térmicos suscep-
tibles de formar partfculas en los aparatos eléctricos con
ocbjeto de localizar las sobrecalefacciones locales, han si-
do descritas por Forte y colaboradores, patente estadouni-
dense 3.982.225 y-Smith y colaboradores, patentes estadouni-—
denses 3.973,438 y 439. Smith y colaboradores propusieron
compuestos qufmicos particulares, como &cidéo malbnico y
acetilacetonatos metédlicos como compuestos para formar un
recubrimiento térmico formador de particulas a una tempera-
tura determinada, tai como 125°C o 90-180°C. Se sugirieron
unas concentraciones de 5 a 200 partes de los compuestos
antes mencionados por cada 160 partes de la resina portado-
ra. Ademds, también podfa utilizarse en lacomposicidn un di-
solvente orgénico. Por razones obvias, resultaba altamente
improbable que estos materiales de recubrimiento fueran fac-
tibles en las condiciones de operacidn reales de un aparato
eléctrico, tal como un generador de turbina, gue debe ser
mantenido en un ambiente critico controlado, y esencialmente
exento de coﬁtaminantes. En el artficulo " Chemical Monito-
ring of Hydrogen Cooled Turbine Generators Brought Up To

Date", por Sexton y colaboradores, Rotating Machinery,
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' localizaci&n’especifi%a‘dentro de la maquina donde estaba

42AIC75, Seccidn 7-401-7-406, se ha sugerido que podfian
emplearse compuestos' sacrificatorios ‘cuidadosamente formu-
lados, capaces de formar partfculas a una temperatura com=-

prendida entre 100 y 130°C, para dar una indicacién de la

teniendo lugar un sobrecalentamiento.o de formar partficulas
a una temperatura 70 a 100°C inferior a la de los materia-
les orgénicos normales. Los esfuerzos para conseguir estos
resultados, bas&ndose en las indicaciones antes mencionadas,
no tuvieron éxito porque en muchos casos era diffcil iden-
tificar especificamente el compuesto"quimico marcador a no
ser que se emplearan altas concentraciones para superar

la interferenéia ael fondo en las particulas, lo que creaba
problemas de contaminacién. Ademds, si el compuesto se va-
porizaba a una temperatura demasiado baja, invariablemehte
serfa liberado dgl recubrimiento de fesina formadora de par-
tfculas térmicamente durante una operacién prolongada a temd
peraturas normales, debido a su volatilidad. Ademis, era
diffcil diferenciar los compuestos sacrificatorios de otros
compuestos saérificatorios cuando se aplicaban diferentes
compuestos sacrificatorios o "marcadores" sobre diversos
puntos del aparato éléctrico.

Esta invencifn se basa en el descubrimiento de que ciey
tos compuestos aromdticos polihalogenados o compuestos ali-
faticos polifluorados, con una temperatura de descomposiciodr
quimica por lo menos 100°C m&s alta que la temperatura de
formacidn de partfculas de la matriz de resina org&nica,‘
pueden ser detectados a niveles extraordinariamente bajos
de concentracién cuando se utiliza un cromatbgrafo de gases

equipado con un detector de captura electrénica o un detec-
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tor microculombimétrico._,

Esta invencién proporclona un sistema de deteccibn
térmica para aparatos eléctrlcos, que comprende un monitor
adecuado para detectar”particulas de humo, medios colecto-
res para separar di&has‘particglas de humo para su andli-~
sis y una resina orgénicarformadora de particulas térmica-
mente aplicada sobre diversas superficies del aparatc eléct
trico, en el que se utiliza una serie de por lo menos dos
marcadoreé‘quimicos diferentes respectivamente sobre super-
ficies diferentes del aparato eléctrico, a una concentra-
cién en el recubrimiento de resina 6rgénica formadora de
particglas térmicamente comprendida aproximadamente entre
0,01y 0,5 % y se caracterizan por presentar una volatilidad
equivalente a la una parafina‘alif&tica Cogmss ¥ estén se-
leccionados entre compuestos orggnicos aromiticos policlo-
rados, compuestos orgénicos aromdticos polifluorados y com
puestos orgéni&os aliféticos polifluorados, capaces de re-
sistir a la descomposicién quimica hasta temperaturas de
por lo menos 100°C por encima de la temperatura de forma-
cién de humos de la resina orgénica formadora de particulas
térmicamente y donde cada marcador qufmico puede ser fécil-
mente distinguido éel otro marcador quimico cuando se uti-
liza en la resina orgénica formadora de particulas térmica-
mente y se recoge con las partficulas de resina orgdnica ob-
tenidas en_los medios colectores y se analiza como extracto
en un disolvente en un cromatdgrafo de gases provisto de
un detector ‘de captura electrénica o de un detector mic;o-
culombimétrico y se identifica como un miembro de la serie
total de marcadoreS’qufmicoé utilizados en el aparato eléc-

trico para establecexr la situacién de las particulas de re-
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sina orgénica generadas en el aparato.eléctrico.

Los compuestos quimicos marcadores Gtiles en esta in-
vencién tienen una volatilidad del oxden de la de una nara-
fina alifitica Cogys ¥ comprenden los siquientes compuestos:
(1) Compuestos orgdnicos aliffticos polifluorados de f6r-

mula general: .

7
(1) CF3-(CF2)2-CF2-ﬁ-OR ;
0

¢

Scidos tetrahaloftalidmicos de férmula:
X
/,R
X ‘\N__Rl

(2) oH ;
X c”

x 4

tetrahalobenzamidas de f6rmula:
X 2
.0 R
¢ N/
X - ’
\R3

(3)
. H

X

y tetrahaloftalimidas de f&6rmula

0
X b .
(4) N-R
X c”
A
e]

donde X es un &tomo de flGor o cloro, Ry Rl estdn selec-

cionados independientemente entre radicales alquilo C; 4,
gue juntos totalizan de 12 a 24 Atomos de carbono, radica-
les cicloalguilo C6__20 y radicales heterociclicos donde el
radical heterociclico divalente unido a N de férmula (2)

responde a la f&rmula: .

donde Q estd seleccionado entre -0-, -S-y -SO,-~ ey y z

son nlmeros enteros con un valor de 1 a 23 inclusive, mien-

4
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tras que unidos suman de 12 a 24; R? A R> estén seleccionados

entre radicales'alquilo Y cicloaléuilo como los definidos
anteriormente para R y Rl; R4 estd seleccionado entre alqui-
lo C6_20, cicloalquilg y -RSQRG-,_donde R5 Yy R6 estln selec~
cionados entre alquil; Cé_la y juntos totalizan alquilo
C4_15;'Q es el definido anteriormente; R7 es un radical ali-

lo C1-20 o cialoalquilo y n es un nlmero entero de 1 é 12,

Los radicales, R, Rl, R2 Yy R3 pueden ser, por ejemplo,
metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, ciclohexilo o ciclot
heptilo. Son ejemplos de radicales RA los grupos etoxipropi-
lo, etiltiopropilo, etilsulfonapropilo, hexilo, heptilo y
octilo. ‘

Los &cidos tetrahaloftaldmicos de f6rmula (2) pueden
gser sintetizados éor los procedimientos habituales a partir
de anhidrido tetracloroftilico y ;na amina secundaria como
diisopropilamina, dibutilamina, diamilamina, dihexilamina,
diciclohexilamina, pirrolidina, morfolina, 2,6-dimetilmorfo-
lina y piperidina. Puéden utilizarse dos equivalentes de ami-
na por equivalente de anhfdrido tetracloroftélico en tetra-
hidrofurano como disolventé, a la temperatura ambiente.

Las tetrahaloftalimidas de f6rmula (4) pueden preparar-
se por las técnicas habituales empleando anhfdrido tetraha-
loftdlico y una amina primaria como hexilamina, 2-amino-3,3-
dimetilbutano, ciclohexilamina, octilamina, 2-octilamina’
ciclooctilamina, dodecilamina, adamantilamina, 3-metoxilami-
nopropano, ciclododecilamina, cicloheptilamina, nonilamina,
decilamina y heptilami;a.

Los compuestos de f6rmulas (1)-(3)'se utilizan como mar

cadores qufmicos en combinacién con diversas composiciones

i
de resinas orgénicas formadoras de partfculas, que son capa-
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ces de formar humos a temperaturas inferiores a 250°C y que

1%23

inecluyen una resina aislante Gtil paré aislar los conductore
metédlicos, que puede estar o no pigmentada o una pintura que
puede ser aplicada sobre las composiciones de resina orgé-
nica aislantes existentes y utilizadas para aislar diversas
partes del aparato eléctrico, tal como aislamiento de cables|
laminaciones del estator, etc.

Preferiblemente, la suma de los &tomos de carbono de

Ry R2 o de R2 y R3

es 12 como minimo y R5 y R6 contienen
cada uno de ellos 4 dtomos de carbono vor lo menos.r

Un aspecto importante de esta invencién es el uso de
un cromatégrafo de gases equipado con un detector de captu-
ra electrénica-63 Ni,(GS Ni DCE) como los vendidos comercial]
mente por Hewlett Packard y Varian Aerograph. Los priﬁcipios
basicos de operacibn dei 63 Ni DéE se basan en una l&mina
radiactiva (63 Ni) que emite partfculas con una energfa ma-
xima de 67 KeV aproximadamente. A medida que las particulas
se mueven a través del gas portador, ionizan a este Gltimo
(nitr6geno o metano-argon) y producen iones positivos Y
electrones secundarios. El voltaje negativo de la célula
aplicado a la conexibén cat6dica oblige a los electrones
secundarios (electrénes libres) a moverse hacia la conexién
anddica. Los electrones libres son recogidos en el anodo
y producen una corriente de fondo constante. Cuando entra
en el detector una muestra con afinidad por los electrones
libres, la corriente constante se reduce. El grado de re-

,

duccién es funcién de la concentracidn de la muestra y de
la afinidad del compuesto por los electrones. La reduccién

de la corriente constante es detectada por un electrdmetro

a trav8s de la conexién anédica. Esta sefial es después amplj
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ficada a un nivel suficiente para accionaf un grifico de
tira de un potenciémetro, - ,

Para todos los fiqés pré?ticos,_esta invencién excluye
los elementos bromo y yod; éomo halSgenos potenciales para
la preparacién de marcadores. Esto es debido a que tanto
el yodo como el bromo forman compuestos orgénicos gue inclu-
so cuando estdn unidos a un ncleo aromitico pueden ser ineg|
tables como resultado del desprendimiento de halSgeno libre
a temperaturas elevadas. Ademds, como la sensibilidad del
detector de captura electrénica es funcidn ael nfimero de

haiégenos presente, es mucho mds diffcil conseguir una gran

sensibilidad con bromo y yodo, yva que su peso molecular

" hace que los derivados con mGltiples sustituyentes no resul-

ten adecuados paré la cromatggrafia de gases debido a la li-
mitada Vol;tilidad de dichos-derivados.

En general, el aspecto de diseflo del marcador de esta
invencién implica el uso de una serie de dos o m&s compues-
tos éuimicos marcadores gue pueden ser resueltos por un
cromatégrafo de gases equipado con un detector de captura
electrfnica, donde todos los miembros de la serie presentan
un fndice de Kovats, sobre QV-17 (fenilmetilpoliéiloxano)
entre 2700 y 4500 abroximadamente, es decir, salen de un crg
matSégrafo de gases entre un hidrocarburo C27 y un hidrocar-
buro Cys5- El ind;ce de Kovats, descrito con detalle en un
trabajo de Wehrli y Kovats, Helv.Chim.Acta, 42, 2709 (1959),
es un Indice de retencifén y aparece relacionado con la capa

P

cidad del marcador para ser absofbido sobre las‘particulas

* de humo. Los factores fundamentales son la polaridad y el

peso molecular gque también estdn relacionados con el punto

de ebullicibén. Debe observarse que pueden utilizarse otras
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fases lfquidas, como OV-1 (dimetilpolisiloxano) y estas pue-
den proporcionar diferentes.grados dé.fesolucién.

Las resinas orgénicaslformadoras de partfculas adecuadaﬁ
que pueden utilizarse eh éombiﬁaci6n con los marcadores qui-
micos anteriores de f6rmulas 1-4 en la prdctica de esta inven
cién son pinturas epoxi pigmentadas de Insulating and Lami-
nating Business Department .de la General Electric Company,
tal como &ter diglicidflico de bisfenol A (74004) utilizado
con un endufecedor poliamfdico terminado en amina (740;6).
Esta pintura epoxi puede ser pigmentada con diversos ébiores,
Adem&s, también puede utilizarse un alguilo modificado dé ba-
se acuosa, Reeves 2968, de la C.A. Reeves Paint Company of
Syracuse, New fdrk. Pueden utilizarse también otras pinturas
orgénicas gque pueden formar partficulas térmicamente a tempe-
raturas inferioges a 250°C, etec. '

En la préictica de una forma de la invencién, el apara-
to eléctrico expuesto al sobrecalentamiento en puntos parti-
culares, tal como un nficleo de estator de un generador de
tu;bina, puede ser pintado con una resina pigmentada forma-
dora de particulas térm;camente, por lo menos en dos lugafes
diferentes con un marcador quimico diferente en cada lugar.
En el sentido utilizado aquf, el término "resina orgénica
formadora de partfculas térmicamente" se refiere a un recubr#
miento pigmentado que contiene un marcador en un aparato
eléctrico, que ha sido aplicado sobre el aislamiento existen
te en dicho aparato eléctrico. .

Como se indica en ‘la publicacién antes citada de Carson
y colaboradores, "Aviso Inmediato de Sobrecalentamiento Loca]
en Miquinas Eléctricas por Deteccidn de los Producos de Pi-

r8lisis", un generador eléctrico tipico energizado por una




10

18

20

25

30

turbina de vapor de agua, puede desarrollar sobrecalenta-
mientos locales en los nficleos del eSﬁator, debicos a los
dafios causados a la superficie de un "diente". En los casos
donde se crea una condicién térmica cépaz de producir humos
de una resina érgénica formadora.deiparticulas térmicamente,
el humo puede ser transportado a un monitor de nficleo utili-

zando un detector de cimara de ionizacidén, basédndose en la

circulacién del hidr&gerio refrigerante. Se emplea un éélec-
;or para recoger las partfculas de hum& para su anéligis.

La extraccién del colector y el tratamiento de las particu-
las atrapadas con un disolvente orgénicd puede dar lugar a

un extracto (til para el andlisis cromatogrdfico de gases.

' El detector de captura electrénica utilizado con el croma-

t6grafo de gased buede identificar répidamente los marcado-
res quimicos especificos incluso.a concentraciones extraor-
dinariamente bajas, aunque las partfculas estén constituidas
por una amplia variedad de productos voldtiles pirolizados
arrastrados por el hidrSgeno refrigerante desde el genera-
dor. La aplicaci6n del detector de capturé electrbnica a la
cromatograffa de gas-liquido ha sido descrita por Martin
Scolnick, "The Concentric Cylinder Electron Capture Detector
Standing Current Stﬁdies in the DC and Pulsed Voltage Modes"
Journal of Chromatcgraphic Science, 7, 263 (1969). Asimismo
"An Introduétion to Separation Science", Barry L. Karger

y colaboradores, pdgs. 232-4, John Wiley & Sons, New York
(19 ).

A 3

En otro aspecto dé la invencibn, el aparato eléctrico

. puede ser una combinacién de terminales de cables en un in-

tercambio telefénico, un sistema de potencia de un submari-

no nuclear, un generador nuclear, etc. En los casos donde

4
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no se utilice un refrigerante géseoso circulante, puede
emplearse un detector de humos. para activar un sistema de
vacfo que recoge las partfculas que después pueden ser ana-
lizadas como se ha descrito anteriormente. La localizacibn
de la fuente de la averfa puede ser determinada fécilmente
empleando la técnica de captura electrénica antes desc;ita.

Con objeto de que los expertos en este campo sean capa-
ces de poner en practica mejor esta invencidn, se incluyen
los siguientes ejemplos solamente a tifulo ilustratiﬁo y no
limitativo. Todas las partes se dan en peso.

EJEMPIO 1

Varias mezclas que contienen cantidades respectivamen-
te equimoleculares de anhfdrido tetracloroftilico y una amit
na primaria diferente para cada una de ellas se calientan
a reflujo en fcido acético bajo hitrdgeno durante periodos
de tiempo comprendidos entre 2 y 168 horas. Cada mezcla se
deja enfriar a la temperatura ambiente y los respetivos
productos se dejan cristalizar. Los materiales cristalinos
se recogen respectivamente en un filtro, se lavan con agua
y se secan a vacfo dando un rendimiento comprendido entre
67 v 98 % de la correspondiente N-alquil o N-cicloalquil-
tetracloroftalimida. Se emplearon las siguientés aminas pa-
ra preparar las N-alquil-tetracloroftalimidas por los pro-

cedimientos mencionados:

Amina Imida, (p.f. °C)
Etilamina 191,5-195
Isobutilamina g 178-179,5
Pentilamina ' 147,6-149
Hexilamina 150-~151,5

2-Amino-~3,3~dimetilbutanoc 165-~165,5
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Amina Imida, (p.£. °C)
Octilamina 142-143
Cicloheptilamina : 240-207
Dodecilamina S 135,5-137
Adamantilamina . o 235-238,5
Anilina 273-274

Una segunda sefie de compuestos o "marcadores" fué
sintetizada por el siguiente procedimiento: Se combinan dos
equiValenﬁes de una amina secundaria con un equivalente de
anhfdrido tetracloroftilico en tetrahidrofurano, a la tem-
peratura ambiente y la mezcla se agita y se deja en reposo
durante una'hora. La solucifn resultante se evaporz a seque
dad y el residuo se disuelve en agua y se acidula con HCI.
Los cristales que se separan al acidular se filtran vy ‘re-
cristalizan: Como aminas secundarias se utilizan dihexil-
amina y morfolina, que forman respectivamente el correspon-
diente 4cido tetracloroftaldmico con un punto de fusidn de
113-114°C y 111,5-113°C.

Se prepararon varias pinturas mezclando alrededor de
100 partes de éter diglicidflico de bisfenol A, con un
73 % de s6lidos, conteniendo alrededor del 0,1 % en peso
de uno de los marcadores.quimicos antes identificados, con
29,43 partes‘de un endurecedor amfnico de poliamida terming
da en amina. Las respectivas pinturas se aplicaron después
hasta un espesor de 0,01" (0,25 mm) scbre varias tiras de
nicromo de 1" x 13" (2,5 x 33 cm), que se dejaron endurecer
Después las tiras de nicromo pintadas se montaron en uﬁé
llanta con un electrodo central com@in y nueve electrodos
independientes situados radialmente alrededor del centro.

I
La llanta se montd a continuacién sobre la carcasa princi-
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particulas que fueron recogidas sobre los discos de fibra
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pal de; interior de un gran generador de turbina de vapor de
agua. Un gran abastecimiento de ehérgfa de un soldador de
arco eléctrico (400 amperios) se conects al electrodo centra
com@in y consecuéivamente a.cada uno de los electrodos radia-
les. Se aplic6 corriente al azar a cada una de las tiras de
nicrome a intervalos de unos 20 minutos y se mantuvo Jduran-
te un periodo de 5 minutos para cada tira para efectuar la
pir6lisis de la resina depositada sobre la tira. Se observd
una seflal de pirflisis en el monitor de nicleo conecta&é a
un generador operante de'prueba. Una porcién del hidrégeno
refrigerante se evacud después a través de un disco de fi—
bra de vidrib.‘El disco recogié las partfculas pirolizadas

y la recoleccidn se prosiguid durante todo el tiempo éh que
se estuvo recibiendo la sefial en el monitor de nficleo. Durap|
te el periodo de muestreo, la potencia fué gradualmente aume
tada a través de la tira de prueba para garantizar la pird-
lisis completa de la muestra. Cuando dejé de detectarse la
sefial de pir6lisis en el monitor de nficleo, se dié por ter=~
minado el muestreo a travé@s del filtro de vidrio. En este
punto, el conductor del suministro de energia, conectado a
un electrodo radial particular, fué trasladado a otro elec-
trodo radial de acuerdo con una secuencia arbitraria pero
registrada. Las nueve tiras de nicromo fueron consecutivamen

te calentadas eléctricamente para producir la generacién de

de vidrio respectivos. Cuando los discos de fibra de vidrio
se retiraron del coleééor, se introdujeron en viales de vi-
drio que contenfan metanol, numerados en el mismo orden en
que los discos de fibra de vidrio eran retirados del colec-

tor. Después los viales de vidrio se sacudieron y el extrac-
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to metanélico se analizé como se describe a continuacién
para determinar la presencié de ﬁna N-algquil~tetraclorofta-
limida o benzamida particular. La identidad de un marcador
particular fué confirmada'comparando su volumen de eleccién
con un grifico de un cromatégrafo de gases de la serie total
de N-alquil-ftalimidas utilizadas en el ensayo.

Se utilizé un cromatfgrado de gases Hewlett Packard
5830A equipado con un detector de captura electrfnica. Ilas
condiciones'anaiiticas estin resumidas a continuacién:
Columna: - Pirex 6' x 0,25" (183 x 0,63 cm) gellena con

3 $ de 0V-17 sobre cromatSgrafo de gases de

100-120 mallas

Inyector: 300°C

Detector: 360°C

Estufa : Programada desde 240-270°C a 4°/minuto
Caudal 38 ml/minuto de Argon-Metano

Inyeccibn de la
muestra :Un microlitro inyectado utilizando una jering

gé Hamilton de 10 microlitros.

Se obtuvieron los siguientes resultados cuando se analit
zaron los respectivos extractos de particulas por el cromatst
grafo de gases, utilizando el detector de captura electrdnics
de acuerdo con el procedimiento antes descrito: el "marcador
ést& expresado en funéién del radical orgénico enlazado a la

amina utilizada para preparar el &cido tetracloroftalédmico

.0 la N-algquil-tetracloroftalimida y el término "detectado"

indica si el andlisis del extracto de las particulas utili-

zando el cromatSgrafo de gases y el detector de captura elec

tr6nica para determinar la presencia del marcador en las

particulas ha sido eficaz o no:

“
n
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Marcador ' Detectado
Hexilo st
Ciclooctilo st
Dodecilo s1
3,3-Dimetil-2-butilo : No
Pentilo No
Morfolina st
Isobutilo No
Etilo No
Metoxipropilo ' sf

Los resultados anteriores indican que la volatilidad
del marcador, en funcién de la longitud de la cadena algui~-
lica unida al nitrégeno, constituye un factor significativo
en cuanto a si la N-alquil-tetracloroftalimida o el écidb
tetracloroftaldmico particulares bueden ser empleados como
marcador en la prictica de esta invencién.

En una operacién posterior siguiendo el mismo proce-
dimiento, se identificaron otros marcadores tales como ada-
mantil- y octil~tetracloroftalimidas y dihexil-tetracloro-
benzamida. Esta Gltima se obtuvo por descarboxilacién térmi-
ca del correspondiente &cido &mico incluido en la f6rmula (2)

EJEMPLO 2

Diversas partes de un generador de turbina de vapor de
agua grande de dos polos, 496 MVA, se pintaron con una serie
de marcadores quimicos de acuerdo con el procedimiento del
Ejemplo 1. Mas especfficamente, la pintura epoxi del Ejemplo
1l se nigmentd con diversos colores vy las pinturas oigment;—
das conteniendo el marcador se aplicaron a diferentes partes

del generador de turbina como se indica a continuacibn:
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Marcador quimico

(tetraclorofta- Parte del generador
Color limida) de turbina
Rosa N-metoxipropilo Nicleo terminal de la
turbina
Azul - N-hexilo NGcleo central
Naranja Dihexilo . Colector y nficleo
Amarillo N-heptilo Bobina terminal
Verde N-octilo Extensidn del-Bastido
inferior
Rojo Cicloheptilo -Reactor
Azul oscuro Ciclooctilo Transformador
Azul pédlido Dodecilo Rotor

En funcionamiento normal, el generador anterior estéd

unas 48 psi (3,4 kg/cmza. Durante la operacidn, se produ-
ce una descomposicién té&rmica y suena la alarma del monitor
del nficleo. Sobre un disco de fibra de vidrio se recoge autog
miticamente una muestra de las particulas generadas como re-
sultado de la descomposicidén. Despu€s se detiene el genera-
dor. Se saca el disco de fibra de vidrio y se introduce en
un vial que contiene metanol.

El extracto metanSlico se inyecta en un cromatégrafo
de gases Hewlett—Paékard 58307, equipado con un detector de
captura electrénica, de acuerdo con el procedimiento del
Ejemplo 1. Cuando se compara el volumen de elucidn de 1la
muestra con el grdfico total de una serié de marcadores mos
trados en la-siéuiente,tabla y en la figura, se encuentra
que las partfculas contienen N-hexil-tetracloroftalimida.
Esto establece que la descomposicién se ha producido en el
nGcleo central del gran generador de turbina de vapor de

agua. Una investigacién confirma la descomposicidn y se Ini-

»
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cian las operaciones de mantenimiento apropiadas.

i

r}gtég%‘ Area el pico Area total, $ Interpretacién del DCE
3,27 2298000 7,759 . N-metoxioropil-tetracloroftalimida
3,61 2619000 8,843 N-Hexil-tetracloroftalimida

4,08 2258000 7,624 N,N-Dihexil-tetraclombenzamida
4,38 8978000 30,315 N—Heptil—ﬁetraclorofta)iq&da

5,25 1489090 5,028 N#octil~tetracloroftalimiéa

6,37 2632000 8,887 N-Cicloheptil-tetracloroftalimida
7,83 2365000 7,986 Miclooctil-ntetraclorcsfﬁélmma
9,80 932200 3,148 N-Dodeci 1-tetracloroftalimida
11,94 2321000 7,837 N-adamanti 1-tetracloroftalimida
13,77 34930bo 11,794 N-Ciclododecil-tetraclorcftalimida

EJEMPLO 3

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 1, tres mues-
tras de cable de nicromo se pintaron con la pintura epoxi
del Ejemplo 1 gue contenfa alrededor de 0,1 % de cada uno
de los siguientes maraadores, que se expresan en funcién del
radical N-org&nico del &cido tetracloroftal@micco de una N-
alquil-tetracloroftalimida como se indica en el Ejemplo 1,
tal como metoxipropilo, N-hexilo, dihexilo, N-hentilo, N-oc-—
tilo, cicloheptilo, ciclooctilo, dodecilo, adarantilo y ci-
clododecilo. La pintura qﬁe contiene la mezcla mencionada de
marcadores se aplica sobre un cable de nicromo desnudo y
también sobre un cable de nicromo con un aislamiento de po-
1li (cloruro de vinilo). Después el cable de nicromo se calien|
ta empleando alrededor,de 10V procedente de un variac ds
110V de corriente al%erna. El humo se recoge en aire utili-
zando un filtro de vidrio que emplea una suave corriente de

aire que atraviesa un tubo de vidrio en el que estd situado
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el cable en un extremo y el filtro de vidrio en el otro ex
tremo. Sugiendo el procedimiento del ejemplo 1, se analiza
el extracto de las particulas recogidas en el filtro de vi
drio con un cromatégrafo de gases, utilizando un detector
de captura electrénica. Se encuentra qﬁe los diez marcado-
res son facilmenté identificados en las tres muestras de
cable. Esto demuestra que los marcadores resisfen a la pi-
rdlisis en una atmdésfera de aire.

En resumen, lg;Patente d? Invenciénique se solicita
deberé recaer sobre las siguiqﬁtes:. |

REIVINDICACGIONES

1. Un-pfdéedimbnto para detectar sobrecalentamisntos
en un aparato eléctrico que comprende:

a) pintar la zona del aﬁarato eléctrico expuesta a
sobrecalentamiento con una composicibén de pintura formado-
ra de particulas térmicamente, que comprende una resina or
génica con una temperatura de formacidén térmica de particu

las inferior a 250°C y de 0,01 a 0,5% de un marcador quimi

co seleccionado entre compuestos orghnicos aromdticos poli

clorados, compuestos orglnicos aromdticos polifluorados: y
compuestos orglnicos aliflticos polifluorados, con una tem
peratﬁra de descomposicidén por lo mehos 1009C mis alta que
la de la resina formadora de particulas térmicamente y con
un intervalo:de volatidad equivalente al de las parafinas
alifé?icas 024_45, por lo menos en dos lugares diferentes
con un marcador quimico diferente en cada lugar;

" b) en los cams dadese crea una coxdcidn térmica capaz de
producir humos de la resina orginica, transportar el humo
a un monitor.de nucleo utilizando un detector de camara de

ionizacidén, basdndose en la circulacién de hidrégeno refri

e
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gerante, empleéndose un colector para recoger las particu-
las de humo para su anélisis;

c) extraer las particulas del colector y tratarlas
con un disolvente orgénico para dar lugar a un extracto
util para el andlisis cromatogrifico de gases, donde un de
tector de captura electrénica o un detector microcolumbiné
trico utilizado.junto_con el cromatdgrafo de gasec puede
identificar répidamente los marcadores quimicos especifi-
cos, inclusé a‘conqgntracioneg extraordinariamente bajas.

. "i.r P N <2
2. Un procedimiento segln la reivindicacidn 1. donde

el marcador“qnigic6‘responde a la férmula:

-

donde X es flfior,o cloro;”R'y Rl estén seleccionados inde-
pendientemente ehtre radicales alquilo'cl_ga, que juntos
talizen de 12 a 24 Atomos de carbono, radicales cicloal-
quilo Cg o4 ¥y radicales heterociclicos, donde el radical

heterociclico divalente unidos al N responde a la férmula

donde Q esté seleccionado entre -~O-, -8~, y -850~ e y y 2
son plmero enteros con un valor de 1 a 23 inclusive y cuya
suma total es de 12 a 24,

3, Un procedimiento segin la reivindicacibén 1, donde

el marcador quimico responde a la férmulai

o garmmr, oIS :
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X

£ e
Ok
; H

X

o
=

Q=
=

donde X es fllor o cloro y R® ¥ RP estén seleccionados in-
dependientemente entre radicales alquilo 01-23 gque. unidos
totalizan 12-24 &tomos de carbono y radicales ciclnulquilo
Co-20"

4, Un procedimiento segin la reivindicacién 1, donde

el marcador quimico responde a la férmula:

X o
I
' LN
- | O N-r"
X ¢
il
¥ o0

donde X es flior o cloro y'R4 est4 seleccionado entre alqui
lo Gy ops cicloalguilo y ARE%Ief,'donde R’ ¥y R® estén seleg
cionados entre alquilo 02_15 y juntos totalizan alguilo
C4__15 y Q estd seleccionado entre =0=-, =S~ ¥y ~50,-.

5. Un procedimiento segin cualquiera de las preceden
tes reivindicaciones, donde dicha :esina orginica es una
resina epoxi o una resina alquilica.

_ 6. Un procedimiento sgiin la reivindicacién 4, donde
R4 es un radical hexilo, octilo, ciclooctilo, dodecilo o
adamantilo. . ‘

7. Un procedimiento segin la reivindicacidén 2, donde

R y-Rl son radicales hexilo,

- —
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3. Oe reivindica por Gltimo como objeto sobre el que
na de recaer la Patente de Incencidn que se solicita por:
NI PROCEDIMIENTO PARA DETECTAR SOBRECALEITAMIENTOS kN UN
APARATO ELECTRICOY,

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la prg
cente Memoria descriptiva que consta de vuintitres paginas

mecanografiadas y dibujos adjuntos.
Madrid, 9 de junio de 1.973

BERNARDO UNGRILa.
DeDo

I

-

/
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ESCALA VARIABLE
(a) Madrid, 9 de junio de 1.978
DO UNGRIA

(b) DePe
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