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DESCRIPCION

Esmaltes de hilo nanomodificados e hilos esmaltados de los mismos

La presente invencion se refiere al uso de nanomateriales en esmaltes de hilo basados en composiciones de la clase
conocida y habitual en el sector de hilo aislado para bobinado, preferentemente poliésteres, poliésterimidas,
poliamidaimidas y/o poliuretanos. Gracias a estos esmaltes se producen hilos para bobinado que muestran una
mejora de las propiedades térmicas y mecanicas.

Los hilos esmaltados que se emplean en dispositivos eléctricos y electronicos se someten a altas temperaturas
debido al calor producido por el efecto Joule que se origina a partir del flujo de corriente que genera un campo
magnético. Para evitar el deterioro y la deformacién, los hilos esmaltados deben ser resistentes al calor. Ademas,
debido a la continua reduccion del tamafo de las maquinas, las condiciones hostiles en las que deben trabajar
ciertos motores o bobinas de las partes eléctricas de los automéviles, tales como elevados estados de temperatura o
flujos masivos de sobretension, se produce un aumento de la demanda de hilos con una mejora de la resistencia
térmica.

El estado de la técnica es el uso de hilos revestidos de poliimida que muestran unas propiedades térmicas
superiores: las poliimidas se conocen y se describen, por ejemplo, en los documentos de Patente GB 898651, US
3.207.728, EP 0 274 602 y EP 0 274 121.

También se conocen poliimidas inorganicas modificadas (documentos de Patente JP 2001351440, JP 2002304915)
que también proporcionan hilos con propiedades térmicas superiores. Los hilos aislados de poliimida tienen sin
embargo numerosas desventajas: no son tan resistentes a la abrasion como otras clases (por ejemplo, hilos
revestidos con PVF o nailon); tienen una fuerte tendencia a hidrolizarse en sistemas cerrados herméticamente que
contienen humedad; mostraran tendencia a disolverse a menos que se alivien las tensiones de bobinado (por
ejemplo, mediante tratamientos térmicos); son muy dificiles de decapar, requiriendo decapantes altamente
corrosivos; su disponibilidad en cuanto al intervalo de contenido sélido es bastante restringida (muy baja con
respecto a los demas tipos de esmalte).

Otros revestimientos con excelente resistencia térmica se basan en revestimientos inorganicos (documentos de
Patente JP 2006143543, JP 2003123551, US 20060128548). Tales materiales tienen las desventajas de requerir
una aplicacion especial y reducir la vida de los dispositivos de revestimiento que se someten a una accién abrasiva
continua del resto inorganico. Ademas, el revestimiento del hilo se puede dafar durante la operacion de la bobina
que somete el hilo a tensiones mecanicas tales como compresion, elongacién y friccion. Ademas, un esmalte
ceramico tiene una fuerte tendencia a romperse durante los ciclos de calor, desprendiéndose del conductor.

Técnicas anteriores similares se desvelan en los documentos de Patente EP 1 484 361, US 4.537.804, WO
00/54286 y DE 40 37 972.

El objetivo de la presente invencion es proporcionar un proceso/posibilidad para la preparacién de composiciones de
esmalte de hilo que tengan propiedades térmicas aumentadas, y proporcionar hilos esmaltados revestidos con
esmaltes convencionales modificados, como poliésteres, poliésterimidas, poliuretanos y poliamidaimidas que
exhiban propiedades mecanicas y especialmente térmicas mejoradas con respecto a los esmaltes estandar. Los
esmaltes de hilo de la presente invencion resultantes no deberian requerir otras condiciones de aplicacién
particulares distintas de las estandar y no deberian implicar un aumento de las operaciones de mantenimiento en las
maquinas de esmaltado con respecto al esmaltado habitual.

Los objetivos de la presente invencion se consiguen mediante el uso de nanomateriales en el esmalte de hilo para
mejorar las propiedades térmicas del esmalte de hilo.

La presente invencién se explicara con detalle a continuacion.

Los esmaltes de hilo de poliéster contienen productos de condensacién de acidos carboxilicos polivalentes
aromaticos y/o alifaticos y anhidridos de los mismos, alcoholes polivalentes aromaticos y/o alifaticos y/o tris-(2-
hidroxietil) isocianurato (THEIC) disueltos en disolventes cresilicos. Ademas contienen normalmente nafta disolvente
y uno o mas catalizadores de reticulacién; para detalles adicionales véanse los documentos de Patente US
3.342.780, US 3.249.578, EP 0 144 281 y WO 92/02776. Son productos comerciales conocidos por los especialistas.
Los esmaltes de hilo de poliéster se usan normalmente en un sistema de revestimiento doble como revestimiento
base bajo un revestimiento de poliamidaimida.

Los esmaltes de hilo de poliésterimida contienen habitualmente una resina de poliésterimida disuelta en una mezcla
de acidos cresilicos y nafta disolvente. Ademas, contienen catalizadores de curado y aditivos. La resina de
poliésterimida es un producto de condensacion de acidos carboxilicos polivalentes aromaticos y/o alifaticos y
anhidridos de los mismos, un acido dicarboxilico resultante como producto de reaccion de anhidrido trimelitico (TMA)
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y una diamina aromatica o alifatica, siendo preferente diaminodifenil metano, alcoholes polivalentes aromaticos y/o
alifaticos y/o tris-(2-hidroxietil) isocianurato (THEIC). Se pueden encontrar detalles adicionales en documentos de
Patente tales como DE 14 45 263, DE 14 95 100, WO 91/07469, WO 90/01911, que presentan el estado de la
técnica.

Los esmaltes de hilo de poliuretano contienen habitualmente una resina de poliésterpoliol y un poliisocianato
bloqueado. Estan disueltas habitualmente en una mezcla de acidos cresilicos y nafta disolvente; los catalizadores de
curado son habitualmente aminas terciarias, y sales inorganicas de estafio, cinc, hierro y otros metales. El poliéster
es normalmente un producto de condensaciéon de acidos carboxilicos polivalentes aromaticos y/o alifaticos y
anhidridos de los mismos, y alcoholes polivalentes aromaticos y/o alifaticos. En algunos esmaltes de hilo de
poliuretano se usan poliésterimidas en lugar de poliésteres. El poliisocianato bloqueado es el producto de reaccién
de di o poliisocianatos con acidos cresilicos o fenol. Se pueden encontrar detalles en documentos de Patente tales
como DE 144749, DE-957157, DE 28 40 352, DE 25 45 912 y WO 90/01911.

Los poliésteres, poliésterimidas y poliuretanos son extremadamente solubles en acidos cresilicos, que son mezclas
de fenol, de un 1 a un 90 %, cresoles, de un 1 a un 99 %, xilenoles, de un 1 a un 99 %, trimetil fenol, de un 0 a un 30
%, etil fenoles, de un 0 a un 20 %, anisoles y otros fenoles alquilados de bajo peso molecular (2<C<5). Los acidos
cresilicos se usan como disolventes de esmaltes de hilo normalmente en una mezcla con hidrocarburos aromaticos
de alto punto de ebulliciobn como nafta disolvente, xileno, Solvesso 100, Solvesso 150 y otros. También se pueden
usar ocasionalmente otros disolventes como alcoholes de alto punto de ebullicion o glicol éteres de alto punto de
ebullicién y otros.

El esmalte de hilo de poliamidaimida contiene una resina de poliamidaimida disuelta en una mezcla de disolventes
organicos polares apréticos. La resina se prepara por reaccion directa de un anhidrido de acido tricarboxilico con un
diisocianato. Como anhidridos de acido tricarboxilico que se pueden emplear, es preferente el anhidrido trimelitico
(TMA). Como isocianatos que se pueden emplear, son preferentes diisocianatos aromaticos (tales como diisocianato
de 4,4’-difenilmetano y diisocianato de tolileno). Como disolventes se emplean N-metil-2-pirrolidona (NMP), N-etil-2-
pirrolidona (NEP), N,N’-dimetilacetoamida, N,N’-dimetilformamida con xileno, nafta disolvente y otros hidrocarburos.
El estado de la técnica se describe en documentos de Patente como US 3.554.984, DE 24 41 020, DE 25 56 523,
DE 12 66 427 y DE 19 56 512.

Los autores de la presente invencién han descubierto que el uso de nanomateriales en esmaltes de hilo por adicién
de un nanomaterial a la base de polimero de una composicién de esmalte de hilo antes de la aplicacion del esmalte
de hilo, da lugar a propiedades mejoradas con respecto a los esmaltes sin modificar. En particular, tales esmaltes
exhiben propiedades mecanicas y especialmente térmicas excepcionales con respecto a los convencionales y no
requieren condiciones de aplicacién especiales distintas a las estandar, debido al tamafio nanoscoépico del material
inorganico involucrado. Ademads, cada clase de esmalte se puede nanomodificar basicamente con el uso de la
presente invencion sin perjuicio de sus propiedades estandar que pueden resultar mejoradas o permanecer sin
cambios.

Los nanomateriales son normalmente materiales inorganicos cuyo radio medio esta en el intervalo de 1 a unos
pocos cientos de nandmetros (nm). Estos materiales estan disponibles en fuentes comerciales (Degussa AG,
Nanophase Technologies Corporation, y otros). Los nanomateriales mezclados con diversos materiales o peliculas
plasticas producen mejoras significativas de propiedades mecanicas, como la resistencia al rayado y la dureza de la
pelicula (procedimientos de "Nanocomposite 2001", Baltimore 2001; "Second annual Wood Coatings and Substrates
Conference", Greensboro, 2006).

Las nanoparticulas que se pueden usar de acuerdo con la presente invencién son particulas cuyo radio medio esta
en el intervalo de 1 a 300 nm, preferentemente en el intervalo de 2 a 100 nm, de forma particularmente preferente en
el intervalo de 5 a 65 nm. Ejemplos de nanoparticulas preferentes son nano-éxidos, nano-6xidos metalicos, 6xidos
metalicos u 6xidos hidratados de aluminio, estafo, boro, germanio, galio, plomo, metales de transicion y lantanidos y
actinidos, particularmente de la serie que comprende aluminio, silicio, titanio, cinc, itrio, vanadio, circonio y/o niquel,
preferentemente aluminio, silicio, titanio y/o circonio, que tienen un tamafo nanométrico en la fase dispersa, que se
pueden emplear solos o en combinacion. Entre los nano-6xidos metdlicos, las nanoaliminas son las mas
preferentes. Son ejemplos de nanoaliminas: BYK®-LP X 20693 y Nano-BYK 3610 de BYK-Chemie GmbH, Nycol
Al200SD de Nycol Nano Technologies Inc., Dispal X-25 SR y SRL, Disperal P2, P3, OS1 y OS2 de Sasol Alemania
GmbH. Entre las nanoaliminas, son preferentes particulas ceramicas de 6xido de aluminio predispersadas en un
disolvente polar, tales como BYK®-LP X 20693 y NanoBYK 3610 de BYK-Chemie GmbH.

En una realizacién preferente de la presente invencién, las nanoparticulas se pueden usar junto con agentes de
acoplamiento.

Como agentes de acoplamiento, se puede usar cualquier alcoxi o ariloxi-silano funcional conocido habitualmente.
Entre los silanos funcionales, son preferentes (isocianatoalquil)-trialcoxi silanos, (aminoalquil)-trialcoxi silanos,
anhidridos de (trialcoxisilil)-alquilo, y sistemas di-amino-silano oligoméricos. El radical alquilo y el grupo alcoxi del
silano funcional tienen de 1 a 6 atomos de carbono y mas preferentemente de 1 a 4. Los grupos alquilo y alcoxi
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mencionados anteriormente pueden tener ademas un sustituyente en los mismos. También son Utiles como agentes
de acoplamiento titanatos y/o circonatos. Se puede usar cualquier éster del acido orto-titdnico o circénico comun tal
como, por ejemplo, titanato o circonato de tetraisopropilo, tetrabutilo, acetilacetona, ésteres de acido acetonacético,
dietanolamina, trietanolamina, o cresilo.

En una realizacién preferente de la presente invencién el esmalte de hilo comprende

a) de un 10 a un 80 %, preferentemente de un 20 a un 70 %, especialmente de un 25 a un 60 %, en peso de
base de polimero,

b) de un 0,01 a un 50 %, preferentemente de un 0,2 a un 20 %, especialmente de un 1,0 a un 10 %, en peso de
un nanomaterial

c) de un 19 a un 90 %, preferentemente de un 29 a un 80 %, especialmente de un 39 a un 74 %, en peso de
disolventes, catalizadores de curado, agentes de acoplamiento y aditivos, en los que

los porcentajes se basan en el total de esmalte de hilo y suman hasta un 100 % en cualquier caso.
La preparacion de los esmaltes de hilo nanomodificados se puede llevar a cabo de varias maneras.

Las nanoparticulas se pueden dispersar en un disolvente adecuado a diferentes temperaturas. Las dispersiones
obtenidas se afaden a continuacién al esmalte de hilo.

También es posible dispersar los nanomateriales en disolventes y llevar a cabo la sintesis de la resina en esta
dispersion.

Para aumentar la dispersion de las nanoparticulas en la matriz de solucién de polimero, se pueden afadir agentes
de acoplamiento tales como silanos funcionales, titanatos o circonatos directamente a la dispersion de
nanoparticulas y mezclarlos con la misma antes de que se cargue de la solucion de resina de polimero o se pueden
afnadir directamente a la solucion de polimero antes de afadir las nanoparticulas a la dispersién. Los agentes de
acoplamiento se pueden mezclar alternativamente con la soluciéon de polimero antes de la carga de la dispersion de
nanoparticulas, para una mejor unién del resto inorganico al organico. La mezcla de la solucion de polimero y el
agente de acoplamiento se puede agitar a temperatura ambiente o a temperaturas relativamente bajas durante unas
pocas horas, antes de que se afiada la solucién del nano-6xido metalico.

La presente invencién también se refiere a la fabricacion de hilos esmaltados mediante el uso de las composiciones
que se han desvelado preparadas como se ha descrito anteriormente.

El revestimiento y la cura de la composicion de acuerdo con la presente invencion no requiere ningn procedimiento
particular distinto de la aplicaciéon convencional. Los hilos usados, cuyos tipos y didametros son los mismos que los
que se emplean para los esmaltes relacionados sin modificar, se pueden revestir con un diametro de 0,005 a 6 mm.
Los hilos adecuados incluyen los convencionales de metal, preferentemente de cobre, aluminio o las aleaciones de
los mismos. No existe ninguna restriccién con respecto a la forma del hilo, y en particular se pueden usar hilos tanto
redondos como rectangulares.

La composicién resultante de la presente invencion se puede aplicar como revestimiento sencillo, revestimiento
doble o revestimiento multicapa. Como revestimiento doble o revestimiento multicapa, los esmaltes nanomodificados
se pueden aplicar junto con esmaltes sin modificar. Es preferente el uso de esmaltes nanomodificados para cada
revestimiento.

La composicién se puede aplicar con un espesor de capa convencional, estando el espesor de capa seca de
acuerdo con los valores estandarizados para hilos delgados y gruesos.

La composicién resultante de la presente invencion se aplica sobre el hilo y se cura en un horno horizontal o vertical.

El hilo se puede revestir y curar de una a varias veces en sucesién. Como temperatura de curado, un intervalo
adecuado puede variar de 300 a 800 °C, de acuerdo con los parametros convencionales usados para los esmaltes
sin modificar relacionados y la naturaleza del hilo que se va a revestir. Las condiciones de esmaltado, tal como el
numero de pasadas, la velocidad de esmaltado, y la temperatura del horno dependeran de la naturaleza del hilo que
se va a revestir.

Los hilos esmaltados preparados se ensayaron de acuerdo con la norma |IEC 60851.

Se descubrié que las formulaciones de esmalte de hilo preparadas como se ha descrito anteriormente muestran,
cuando se revisten y se curan sobre los hilos, una mayor resistencia térmica con respecto a los esmaltes
relacionados sin modificar convencionales. En particular, el aumento de la resistencia a la temperatura se mide como
el aumento del valor de la resistencia a la penetracion. También se mejora el choque térmico permitiendo que los
hilos esmaltados nanomodificados resistan mayores temperaturas durante un periodo de tiempo determinado sin la
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ruptura del hilo bobinado. Ademas, los revestimientos obtenidos con los esmaltes nanomodificados resultantes de la
presente invencidon muestran un aumento de la resistencia a la abrasion y, a veces, presentan un aumento de la
flexibilidad con respecto a los revestimientos convencionales.

Ejemplos

Preparacién de revestimientos de hilo de acuerdo con la técnica anterior

EJEMPLO 1 (poliamidaimida para comparacion)

Un matraz de cuatro bocas con un volumen de 2 litros se equip6 con un agitador, un tubo de refrigeracion y un tubo
del cloruro de calcio, y el matraz se cargd con 192,1 g de anhidrido trimelitico (TMA), 250,3 g metilen difenil 4,4’-
diisocianato (MDI) y 668 g de N-metil-2-pirrolidona (NMP). La mezcla resultante se hizo reaccionar durante 2 horas a
80 °C, a continuacion se calenté hasta 140 °C y se mantuvo en agitaciéon a esa temperatura hasta que dejé de
formarse diéxido de carbono adicional. Después de esto, la mezcla de reaccién se enfrié a 50 °C, y se afiadieron
257 g de xileno a la mezcla de reaccion. De acuerdo con el procedimiento anterior, se obtuvo una solucién de resina
de poliamidaimida que tenia una concentracion de resina de un 33,0 % en peso y una viscosidad de 900 cPs (0,9
Pa.s) a 20 °C.

EJEMPLO 2 (poliéster para comparacién)

Un matraz de tres bocas con un volumen de 2 litros, equipado con un termémetro, un agitador y una unidad de
destilacién se cargd con 54 g de etilenglicol junto con 179 g de tris-(2-hidroxietil) isocianurato (THEIC), 177 g de
tereftalato de dimetilo (DMT) y 0,33 g de éster de tetrabutilo del &cido orto-titanico (titanato de tetrabutilo). La mezcla
se calent6 hasta 210 °C y se mantuvo en agitacién hasta que se retiraron por destilacion 55 g de metanol. El
poliéster resultante se enfrid a continuacion y se formuld con 13 g de titanato de tetrabutilo y una cantidad suficiente
de una mezcla de 80 partes de acidos cresilicos y 20 partes de nafta disolvente para formar una solucién que tenia
un contenido de solidos de un 37,0 % en peso.

EJEMPLO 3 (poliésterimida para comparacién)

Un matraz de tres bocas con un volumen de 2 litros, equipado con un termdmetro, un agitador y una unidad de
destilacién se carg6 con 300 g de acidos cresilicos junto con 62,0 g de etilenglicol, 261,1 g de THEIC, 194,2 g de
DMT y 0,35 g de titanato de tetrabutilo. La mezcla se calenté a 200 °C y se mantuvo en agitacion hasta que se
retiraron por destilacion 60 g de metanol. Después de enfriar a 140 °C, se afadieron 192,1 g de TMA y 99,0 g de
DADM. La solucién se calent6é a continuacién hasta 205 °C en un periodo de 2 horas y se mantuvo en agitacion
hasta que se retiraron por destilacion 33 g de agua. La mezcla polimérica resultante se enfrié a continuacion y se
formulé con 23 g de titanato de tetrabutilo y 110 g de resina fendélica disponible en el mercado, con agitacién. La
solucion se diluy6 adicionalmente con una cantidad suficiente de una mezcla de 70 partes de acidos cresilicos y 30
partes de nafta disolvente para formar un esmalte de hilo que tenia un contenido de sélidos de un 37,0 % en peso.

EJEMPLO 4 (poliuretano para comparacion)

Preparacién de poliésterpoliol:

Un matraz de tres bocas con un volumen de 2 litros, equipado con un termémetro, un agitador y una unidad de
destilacién se carg6 con 194,1 g de DMT, 170,0 g de etilenglicol y 92,1 g de glicerina y 0,06 g de acetato de plomo.
La mezcla se calent6 a 220 °C y se mantuvo en agitacién durante unas pocas horas hasta que se retiraron por
destilacién 64 g de metanol. A continuacion se afadié a la resina caliente acido cresilico suficiente para formar una
solucion de poliésterpoliol que tenia un contenido de sélidos de un 44,8 % en peso.

Preparacién de poliisocianato bloqueado:

Un matraz de cuatro bocas con un volumen de 2 litros se equip6 con un agitador, un tubo de refrigeracion y un tubo
del cloruro de calcio, y el matraz se cargd con 150 g de fenol, 150 g de xilenoles, 174 g de toluendiisocianato (TDI)
disponible en el mercado y 44,7 g de trimetilol propano (TMP). La mezcla se calenté con agitaciéon a 120 °C y se
mantuvo a tal temperatura hasta que la mezcla de reaccion quedd libre de isocianato. A continuacién se anadieron
120 g de nafta disolvente a la mezcla en agitacion. De acuerdo con el procedimiento anterior, se obtuvo una solucién
de resina basada en isocianato que tenia una concentracion de resina de un 46,5 %.

Preparacién de esmalte de hilo de poliuretano:

Un matraz de dos bocas con un volumen de 2 | equipado con un agitador, se carg6 con 30 partes de la resina de
poliésterpoliol preparada anteriormente y 70 partes de la resina basada en poliisocianato preparada anteriormente. A
esta mezcla se anadié una cantidad suficiente de una mezcla de disolventes de 40 partes de fenol, 20 partes de
xilenoles, 20 partes de xileno y 20 partes de nafta disolvente. El esmalte de hilo de poliuretano tenia un contenido de
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sélidos de un 33,0 % en peso.
Preparacién de revestimientos de hilo de acuerdo con la invencién

EJEMPLO 1a (preparacién de poliamidaimida nanomodificada)

Un matraz de cuatro bocas con un volumen de 2 litros se equipd con un agitador, un tubo de refrigeracion y un tubo
del cloruro de calcio, y el matraz se cargé con 33,0 g de BYK-LP X 20693 y 77,0 g de N-metil pirrolidona (NMP). A
continuacién se agité la mezcla a 40 °C durante 2 horas, y a continuacion se afiadieron a dicho recipiente 1000 g de
una solucién de la resina de poliamidaimida del ejemplo 1 que tenia una concentracién de un 33 % en masa. La
mezcla se agité a temperatura ambiente durante unas pocas horas; la solucién se filiré a continuacién para retirar las
impurezas solidas ocasionales, obteniendo una poliamidaimida nanomodificada que tenia un contenido de soélidos de
un 32,2 % en masa. En este caso el contenido de alimina (AloOs3) fue de un 5 % en masa.

EJEMPLO 1b (preparacién de poliamidaimida nanomodificada)

Como se ha descrito en el ejemplo 1a, el ejemplo 1b se preparé usando NANOBYK 3610 (de BYK Chemie)
obteniendo una poliamidaimida nanomodificada que tenia un contenido de sélidos de un 32,3 % en masa. En este
caso el contenido de alimina (Al.O3) fue de un 5 % en masa.

EJEMPLO 1c (preparacién de poliamidaimida nanomodificada)

Como se ha descrito en el ejemplo 1a, el ejemplo 1c se prepar6é usando Disperal P2 (de Sasol) obteniendo una
poliamidaimida nanomodificada que tenia un contenido de sélidos de un 32,4 % en masa. En este caso el contenido
de alimina (Al2O3) fue de un 5 % en masa.

EJEMPLO 1d (preparacién de poliamidaimida nanomodificada)

Como se ha descrito en el ejemplo 1a, el ejemplo 1d se prepard usando Nycol AL20SD (de Nycol) obteniendo una
poliamidaimida nanomodificada que tenia un contenido de sélidos de un 32,4 % en masa. En este caso el contenido
de alumina (Al>Os) fue de un 5 % en masa.

Esmaltado y ensayo:
Se usaron hilos de cobre con un espesor de hilo descubierto de 0,71 mm como conductores de los hilos aislados. El
esmalte se revistio y se cocié 14 veces en una maquina de esmaltado con recirculacion de aire MAG HEL 4/5 a una

temperatura de 520 °C con una velocidad de esmaltado de 32 m/min; se usaron moldes como sistema de aplicacion.
El espesor de la capa resultante fue de 0,070 mm.

Tabla 1: Resultados del ensayo de la poliamidaimida nanomodificada con diferentes nanoparticulas

. . . . Ejemplo 1

Ejemplo 1a Ejemplo 1b Ejemplo 1c Ejemplo 1d (Comparativo)
Nanoaditivo BYK LP X 20693 |[NANOBYK 3610 [Disperal P2 Nycol AIl200SD |-
Flexibilidad (1 x D,
% de pre- 20 15 15 15 15
estiramiento)
Abrasioén
unidireccional (N) 18 19 18 17 16
(T%”)ge”te de delta | 7 273 272 269 270
Resistencia a la
penetracion (°C) | +°° 440 430 430 410
Choque térmico
(30’ @ 240 C) 3/3 2/3 2/3 2/3 2/3

A partir de la Tabla 1 se puede observar que los productos nanomodificados tienen una mayor resistencia a la
penetracion que el ejemplo comparativo. También se consigue una mayor resistencia a la abrasion. El esmalte del
Ejemplo 1a cumple completamente (3 especies de tres) con el ensayo de Choque térmico a 240 °C.

EJEMPLO 1e (preparacion de poliamidaimida nanomodificada)

Como se ha descrito en el ejemplo 1a, el ejemplo 1e se prepar6 usando BYK-LP X 20693 en una cantidad tal que la
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poliamidaimida nanomodificada obtenida tenia un contenido de soélidos de un 32,8 % en masa y un contenido de
alimina (Al2O3) de un 2 % en masa.

EJEMPLO 1f (preparaciéon de poliamidaimida nanomodificada)

Como se ha descrito en el ejemplo 1a, el ejemplo 1f se prepar6é usando BYK-LP X 20693 en una cantidad tal que la
poliamidaimida nanomodificada obtenida tenia un contenido de soélidos de un 32,1 % en masa y un contenido de
alimina (Al2O3) de un 7,5 % en masa.

EJEMPLO 1g (preparacién de poliamidaimida nanomodificada)

Como se ha descrito en el ejemplo 1a, el ejemplo 1g se prepar6 usando BYK-LP X 20693 en una cantidad tal que la
poliamidaimida nanomodificada obtenida tenia un contenido de soélidos de un 31,8 % en masa y un contenido de
alimina (Al2O3) de un 10 % en masa.

Tabla 2: Resultados del ensayo de la poliamidaimida nanomodificada con diferentes cantidades de nanoparticulas

. . . . Ejemplo 1

Ejemplo 1e Ejemplo 1a Ejemplo 1f Ejemplo 1g (comparativo)
Nanoaditivo BYK LP X 20693 |BYK LP X 20693 [BYK LP X 20693 [BYK LP X 20693 |-
Porcentaje de
alimina (% de 2 5 7,5 10 -
Al203)
Flexibilidad (1 x
D, % de pre- 15 20 20 15 15
estiramiento)
Abrasién
unidireccional (N) 20 18 18 17 16
(T%r;ge”te de delta | 574 275 277 273 270
Resistenciaala | 45, 450 490 480 410
penetracion (°C)
Choque térmico
(30' @ 240 °C) 2/3 3/3 3/3 3/3 2/3
A partir de la Tabla 2 se puede observar que la cantidad 6ptima de nanoparticulas es de un 7,5 % en el sistema
ensayado. El producto del Ejemplo 1f tiene una resistencia a la penetracién extremadamente alta, y presenta un
aumento de la resistencia a la abrasion y el choque térmico.

EJEMPLO 1 h (preparacién de poliamidaimida nanomodificada)

Como se ha descrito en el ejemplo 1a, el ejemplo 1h se preparé usando BYK-LP X 20693 y (3-aminopropil)-trietoxi
silano. El silano se mezclé previamente junto con la nanoalimina durante 4 horas a 40 °C en NMP. La
poliamidaimida nanomodificada tenia un contenido de sélidos de un 33,0 % en masa, y un contenido de alimina
(Al2O3) de un 7,5 % en masa y de silano de un 0,5 % en masa.

Tabla 3: Resultados del ensayo de la poliamidaimida nanomodificada que muestra la influencia de un agente de
acoplamiento

Ejemplo 1f Ejemplo 1h Ejemplo 1 (comparativo)
Nanoaditivo BYKLP X 20693 |BYKLP X20693 |-
Porcentaje de alimina (% de Al2Oz3) 7,5 7,5 -
Silano funcional (%) - 0,5
Flexibilidad (1 x D, % de pre-estiramiento) |20 20 15
Abrasion unidireccional (N) 18 19,6 16
Tangente de delta (°C) 277 285 270
Resistencia a la penetracién (°C) 490 500 410
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Choque térmico (30’ @ 240 °C) 3/3 3/3 2/3

La Tabla 3 muestra que el uso de un agente de acoplamiento mejora adicionalmente las propiedades,
especialmente la resistencia a la penetracion y la tangente de delta.

EJEMPLO 2a (preparacién de poliéster nanomodificado)

Un matraz de tres bocas con un volumen de 2 litros, equipado con un termdémetro, un agitador y una unidad de
destilacién se cargd con 37,0 g de BYK-LP X 20693, 1,85 g de (3-aminopropil)-trietoxi silano y 172,6 g de acidos
cresilicos. La mezcla se agité a continuaciéon a 40 °C durante 4 horas, y a continuaciéon se afadieron 1000 g de una
solucion de la resina de poliéster del ejemplo 2. La mezcla se agitd a continuacion a 40 °C durante 2 horas,
obteniendo un poliéster nanomodificado que tenia un contenido de sélidos de un 36,7 % en masa. En este caso el
contenido de silano fue de un 0,5 % en masa y el contenido de nanoalimina fue de un 5 % en masa.

EJEMPLO 3a (preparacion de poliésterimida nanomodificada)

Un matraz de tres bocas con un volumen de 2 litros, equipado con un termémetro, un agitador y una unidad de
destilacién se cargd con 37,0 g de BYK-LP X 20693, 1,85 g de (3-aminopropil)-trietoxi silano y 172,6 g de acidos
cresilicos. La mezcla se agité a continuacién a 40 °C durante 4 horas, y a continuacion se afiadieron a dicho matraz
1000 g de una solucion de la resina de poliésterimida del ejemplo 3. La mezcla se agité a continuaciéon a 40 °C
durante 2 horas, obteniendo una poliésterimida nanomodificada que tenia un contenido de sélidos de un 36,8 % en
masa. En este caso el contenido de silano fue de un 0,5 % en masa y el contenido de nanoalimina fue de un 5 % en
masa.

Tabla 4: Resultados del ensayo del poliéster y la poliésterimida nanomodificados

. Ejemplo 2 . Ejemplo 3
Ejemplo 2a (comparativo) Ejemplo 3a (comparativo)
Nanoaditivo BYK LP X 20693 |- BYK LP X 20693 |-
Porcentaje de alimina | i 5 i
(% de Al>Og3)
Silano funcional (%) 0,5 - 0,5 -
Flexibilidad (1 x D, %
de pre-estiramiento) 30 30 25 25
Abrasién unidireccional 18 14
(N)
Tangente de delta (°C) [188 182 207 204
Resistencia a la
penetracién (°C) 470 440 440 420
Choque térmico (30’ @
220 C) 2/3 1/3 2/3 1/3
La Tabla 4 muestra que los productos nanomodificados tienen una mayor resistencia a la penetracion que el
ejemplo comparativo. También se consigue una mayor resistencia a la abrasion.

EJEMPLO 2b (preparacién de poliéster nanomodificado)

Como se ha descrito en el ejemplo 2a, el ejemplo 2b se preparé usando N-Dimetoxi(metil)siliimetil-O-metil-
carbamato en un 0,5 % en masa. Los resultados de esmaltado fueron equivalentes al Ejemplo 2a.

Los hilos esmaltados ensayados en la Tabla 5 se prepararon a partir de hilos de cobre con un espesor de hilo
descubierto de 0,71 mm. El esmalte se revisti6 en primer lugar con poliéster o poliésterimida como revestimiento
base (11 capas) mas 3 capas de un revestimiento superior de poliamidaimida.



10

15

20

ES 2430 864 T3

Tabla 5: Resultados del ensayo de hilos con revestimiento doble

Ejemplo 2a (base) + Ejemplo 2 + Ejemplo 3a + Ejemplo 3 +
Ejemplo 1h (superior) Ejemplo 1 Ejemplo 1h Ejemplo 1
(comparativo) (comparativo)

Nanoaditivo BYK LP X 20693 - BYK LP X 20693 -
Porcentaje de 5 (base) + ) 5 (base) + )
alimina (% de Al:O3) |7,5 (superior) 7,5 (superior)

. . o 0,5 (base) + ) 0,5 (base) + )
Silano funcional (%) 0,5 (superior) 0,5 (superior)
Flexibilidaq (1 X D, % 20 15 20 15
de pre-estiramiento)
Abrasién
unidireccional (N) 22 19 22 19
Tangente de delta 181 178 208 205
(°C)
Resistencia a la
penetracion (°C) 460 410 450 400
Choque térmico (30’
@ 240 C) 3/3 1/3 3/3 2/3
La Tabla 5 muestra que los sistemas de revestimiento doble modificados con nanomaterial son en ambos casos
superiores a los productos sin modificar. En todos los casos mejoran todas las propiedades.

EJEMPLO 4a (preparacion de poliuretano nanomodificado)

Un matraz de tres bocas con un volumen de 2 litros, equipado con un termémetro, un agitador y una unidad de
destilacién se cargdé con 33,0 g de BYK-LP X 20693, 1,65 g de (3-aminopropil)-trietoxi silano y 154 g de acidos
cresilicos. La mezcla se agité a continuacién a 40 °C durante 4 horas, y a continuacion se afiadieron a dicho matraz
1000 g de una solucién de la resina de poliuretano del ejemplo 4. La mezcla se agitdé a continuacion a 40 °C durante
2 horas, obteniendo un poliuretano nanomodificado que tenia un contenido de sélidos de un 33,3 % en masa. En
este caso el contenido de silano fue de un 0,5 % en masa y el contenido de nanoalimina fue de un 5 % en masa.

EJEMPLO 4b (preparacién de poliuretano nanomodificado)

Como se ha descrito en el ejemplo 4a, el ejemplo 4b se prepardé usando BYK-LP X 20693 y (3-aminopropil)-trietoxi
silano en una cantidad tal que el poliuretano nanomodificado obtenido tenia un contenido de sélidos de un 33,3 % en
masa, un contenido de alimina (AlO3) de un 2 % en masa y de silano de un 0,2 % en masa.

EJEMPLO 4c (preparacion de poliuretano nanomodificado)

Como se ha descrito en el ejemplo 4a, el ejemplo 4c se prepar6 usando BYK-LP X 20693 y (3-aminopropil)- trietoxi
silano en una cantidad tal que el poliuretano nanomodificado obtenido tenia un contenido de soélidos de un 33,3 % en
masa, un contenido de alumina (Al2O3z) de un 1 % en masa y de silano de un 0,1 % en masa.

Tabla 6: Resultados del ensayo de los esmaltes de hilo de poliuretano nanomodificado

Ejemplo 4a Ejemplo 4b Ejemplo 4c Ejemplo 4 (comparativo)
Nanoaditivo BYKLP X 20693 |BYKLP X20693 |BYKLP X20693 |-
Porcentaje de alimina (% 5 > 1 )
de AlxOs)
Silano funcional (%) 0,5 0,2 0,1 -
g;(l)dz:g;lidad (segundos a 25 25 23 25
Abrasion unidireccional (N) |15 14 13 12
Tangente de delta (°C) 176 181 182 185
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Resistencia a la

penetracion (°C) 270 280 270 260
Choque térmico (30’ @
220 °C)

La Tabla 6 muestra que existe un contenido éptimo de nanoparticulas de un 2 % que conduce a un aumento

significativo de la resistencia a la penetracion sin afectar a la soldabilidad del hilo de cobre revestido de poliuretano
(0,71 mm de diametro). También aumenta considerablemente del choque térmico.

2/3 1/3 1/3 0/3
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REIVINDICACIONES

1. Uso de nanomateriales en un esmalte de hilo para mejorar las propiedades térmicas del esmalte de hilo,
caracterizado por que

la base de polimero del esmalte de hilo se selecciona de entre el grupo que consiste en poliamidaimida, poliéster,
poliésterimida, poliuretano y mezclas de los mismos, y caracterizado por que

los nanomateriales se seleccionan de entre el grupo que consiste en nano-éxidos, nano-6xidos metalicos, éxidos
metalicos u éxidos hidratados de aluminio, estafo, boro, germanio, galio, plomo, metales de transicion, lantanidos,
actinidos y mezclas de los mismos, o

el nanomaterial se selecciona de entre el grupo que consiste en nano-6xidos, nano-6xidos metalicos, éxidos
metélicos u 6xidos hidratados de aluminio, silicio, titanio, cinc, itrio, vanadio, circonio, niquel y mezclas de los
mismos.

2. Uso de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado por que
el nanomaterial es del grupo de las nanoaliminas.

3. Uso de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado por que
el radio medio de las nanoparticulas esta en intervalo de 1 a 300 nm, preferentemente de 2 a 100 nm, especialmente
de 5a 65 nm.

4. Uso de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado por que
el nanomaterial se trata con uno o méas agentes de acoplamiento.

5. Uso de acuerdo con la reivindicacién 4, caracterizado por que

los agentes de acoplamiento se seleccionan de entre el grupo que consiste en alcoxi- o ariloxi-silanos,
(isocianatoalquil)-trialcoxi silanos, (aminoalquil)-trialcoxi silanos, anhidridos de (trialcoxisilil)-alquilo, diamino-silanos
oligoméricos, titanatos, circonatos y mezclas de los mismos.

6. Uso de acuerdo con la reivindicacion 1 caracterizado por que el esmalte de hilo comprende

a)de un 10 a un 80 %, preferentemente de un 20 a un 70 %, especialmente de un 25 a un 60 %, en peso de
base de polimero,

b)de un 0,01 a un 50 %, preferentemente de un 0,2 a un 20 %, especialmente de un 1,0 a un 10 %, en peso de
un nanomaterial

c)de un 19 a un 90 %, preferentemente de un 29 a un 80 %, especialmente de un 39 a un 74 %, en peso de
disolventes, catalizadores de curado, agentes de acoplamiento y aditivos, en los que

los porcentajes se basan en el total de esmalte de hilo y suman hasta un 100 % en cualquier caso.
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