CH 655942 AS

il

+

Erfindungspatent fiir die Schweiz und Liechtenstein

SCHWEIZERISCHE EIDGENOSSENSCHAFT
ln"""""mw BUNDESAMT FUR GEISTIGES EIGENTUM

@ CH 655942

€ Int.CL% C09D
Co9D
HO01B

Schweizerisch-liechtensteinischer Patentschutzvertrag vom 22. Dezember 1978

@ PATENTSCHRIFT as

A5

3/49
5/25
3/30

@) Gesuchsnummer:

@) Anmeldungsdatum:

Prioritdt(en):

6594/82

12.11.1982

17.11.1981 US 322114

@ Inhaber:
Essex Group, Inc., Fort Wayne/IN (US)

@ Erfinder:
McGregor, Charles W., Fort Wayne/IN (US)
Summers, Stephen E., Fort Wayne/IN (US)

Patent erteilt: 30.05.1986
Patentschrift Vertreter:
verdffentlicht: 30.05.1986

Hug Interlizenz AG, Birmensdorf ZH

Isolierlack fiir einen Magnetspulendraht, Verfahren zu dessen Herstellung und Verwendung des

Isolierlackes.

@ Der Isolierlack besteht aus einer Losung eines nieder-

molekularen Polymers. Dieses ist das Reaktionspro-
dukt aus einem Polyisocyanat, einem Isocyanat blockie-
renden Alkohol und einem Carbonsiureanhydrid. Das
Verhiltnis der freien Isocyanatgruppen zur Summe der
Anhydrid- und Carboxylgruppen im Reaktionsprodukt
betrdgt 0,85:1 bis 0,99:1. Die Herstellung des Lackes
kann dadurch erfolgen, dass in Gegenwart eines LSsungs-
mittels ein Carbonsiureanhydrid mit einem Polyisocya-
nat zu einem Zwischenprodukt und dieses mit einem
ausreichend Isocyanat blockierenden Alkohol zu dem
Zielprodukt umgesetzt wird. Letzteres kann erhitzt wer-
den, wobei ein hohermolekulares Produkt erhalten wird.
Dieser Isolierlack eignet sich insbesondere zum Beschich-
ten eines gegebenenfalls bereits einen Polyester-Grundbe-
lag aufweisenden elektrischen Leiters.
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PATENTANSPRUCHE

1. Isolierlack fiir einen Magnetspulendraht, bestehend aus
einer Lésung eines niedermolekularen Polymers mit einer
Viskositit von weniger als 50 000 mPa-s bei 30 °C, welcher
Lack bei 200 °C einen Feststoffgehalt bis zu 50 Gew.-% auf-
weist, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer das Reak-
tionsprodukt aus einem Polyisocyanat, einem Isocyanat blok-
kierenden Alkohol und einem der folgenden Carbonséure-
anhydride, Trimellithsdureanhydrid, 2,6,7-Naphthalin-tricar-
bonsdureanhydrid, 3,3',4-Diphenyl-tricarbonsiureanhydrid,
3,3',4-Benzophenon-tricarbonsidureanhydrid, 1,3,4-Diphenyl-
tricarbonsdureanhydrid, Diphenylsulfon-3,3’ 4-tricarbonséu-
reanhydrid, 3,4,10-Perylen-tricarbonsiureanhydrid, 3,4-Di-
carboxyphenyl-3-carboxyphenyl-ither-anhydrid, Athylen-tri-
carbonsidureanhydrid oder 1,2,6-Naphthalen-tricarbonsiure-
anhydrid ist, und wobei das Verhiltnis der freien Isocyanat-
gruppen zur Summe der Anhydrid- und Carboxylgruppen im
Reaktionsprodukt 0,99:1 bis 0,85:1 ist.

2. Isolierlack nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Polyisocyanat 4,4'-Diisocyanato-diphenylmethan ist.

3. Isolierlack nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass der Isocyanat blockierende Alkohol Benzylalkohol ist.

4. Isolierlack nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Losungsmittel N-Methyl-pyrrolidon ist.

5. Isolierlack nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass er bei 200 °C einen Feststoffgehalt von 28 bis 45 Gew.-%
aufweist.

6. Isolierlack nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass er bei 30 °C eine Viskositit von 2000 bis 15 000 mPa-s
aufweist.

7. Verfahren zur Herstellung eines Isolierlacks nach
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein im Anspruch |
genanntes Carbonsiureanhydrid mit éinem Polyisocyanat
und einem Isocyanat blockierenden Alkohol in Gegenwart
eines Losungsmittls zur Herstellung eines gelosten Reaktions-
produkts umgesetzt wird, welches ein Verhiltnis von freien
I[socyanatgruppen zur Summe der Anhydrid- und Carboxyl-
gruppen von 0,99:1 bis 0,85:1 aufweist.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
dass das Carbonsdureanhydrid mit dem Polyisocyanat umge-
setzt wird, bis ein Zwischenprodukt mit einem Carboxylpro-
zentsatz von 10 erhalten wird, dass mit dem so gebildeten
Zwischenprodukt ausreichend Isocyanat blockierender Alko-
‘hol umgesetzt wird, um ein Produkt herzustelien, welches ein

Verhiltnis von freien Isocyanatgruppen zur Summe der An-
hydrid- und Carboxylgruppen von 0,99:1 bis 0,85:1 aufweist.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
dass das Polyisocyanat mit einem Isocyanat blockierenden
Alkohol umgesetzt wird, um 1 bis 15% der freien Isocyanat-
gruppen zu blockieren.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, dass als Polyisocyanat 4,4'-Diisocyanatodi-
phenylmethan verwendet wird.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, dass als Isocyanat blockierender Alkohol
Benzylalkohol verwendet wird.

12. Verwendung eines Isolierlacks nach einem der
Anspriiche | bis 6 zum Beschichten eines elektrischen Leiters.
15 13. Verwendung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeich-

net, dass der Leiter bereits einen Grundbelag aus einem
Polyester aufweist.
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Die Erfindung bezieht sich auf einen Isolierlack auf der
Basis von stickstoffhaltigen Polymeren, die sich von Reak-
tionsprodukten aus Carbonsiureanhydriden mit freien Car-
bonsiuregruppen und Polyisocyanaten ableiten, d.h. auf
Polyamid-imid-Lacke fiir Magnetspulendrihte, deren Her-
stellung und deren Verwendung.

Amid-imid-Polymere haben fiir Magnetspulendrihte und
andere Isolationen eine weite Aufnahme gefunden, da sie
leicht verarbeitbar sind und gute Isolierungseigenschaften
aufweisen. Neben einer ausreichenden Isolation bei elektri-
schen Anwendungen besitzen solche Polymere bekanntermas-
sen auch eine gute Hochtemperaturstabilitit. Soiche Poly-
mere werden typischerweise in einem Doppelschichtaufbau
als Deckschicht auf Magnetspulendrihten verwendet, die mit
vernetzten Polyestermaterialien beschichtet sind. Dies ver-
leiht dem Magnetspulendraht eine thermische Stabilit4t und
Losungsmittelbestindigkeit, die durch den Polyester alleine
nicht erreicht wird.

Bei einer typischen Synthese zur Herstellung derartiger
Amid-imid-Polymere wird Trimellithsdureanhydrid mit
4.4'-Diisocyanato-diphenylmethan in einem wasserfreien
Losungsmittelsystem, wie z.B. N-Methyl-pyrrolidon und
Xylol, wie folgt umgesetzt:
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Diese Synthese wird bis zu einem verhiltnisméssig hohen
Molekulargewicht getrieben, um ein Polymer mit thermi-
schen, chemischen und mechanischen Eigenschaften herzu-
stellen, die fiir einen brauchbaren Lack fiir Magnetspulen-
drihte notig sind. Verwiesen sei auf die US-PSen 3 541 038,
3592789, 3 790 530, 3 843 587 und 4 259 221.

Ein weiterer Grund, warum diese Synthese im allgemei-
nen bis zu einem verhéltnismassig hohen Molekulargewicht

c
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des Polymers getrieben wird, liegt in der Tatsache, dass nicht-
umgesetzte Isocyanatgruppe leicht auch bei niedrigen Tempe-
raturen mit jedem Material, das aktiven Wasserstoff enthiilt,
(wie z.B. Wasser) reagieren, wodurch wihrend der Aushér-

o5 tung eine weitere Erhohung des Molekulargewichts verhin-
dert wird.

Ein Problem, das sich daraus ergibt, dass die Synthese bis

zu einem verhiltnismissig hohen Molekulargewicht getrieben



wird, besteht darin, dass die erhaltenen Polyamid-imid-Lacke

verhiltnismissig niedrige Polymergehalte und verhéltnimés-
sig hohe Viskositidten aufweisen. Wegen der hohen Viskosita-
ten und des niedrigen Feststoffgehalts enthalten die Lacke
verhiltnismissig grosse Mengen teurer organischer Losungs-
mittel, wie z.B. N-Methyl-pyrrolidon, weshalb andere Koh-
lenwasserstofflsungsmittel zum Aufbringen auf einen
Magnetspulendraht angewendet werden milssen.

Eine andere Schwierigkeit, die sich aus der Synthese bis
zu einem hohen Molekulargewicht ergibt, besteht darin, dass
das hochmolekulare Polymer eine vollstindige Entfernung
des Losungsmittels schwierig macht, wenn das Polymer nach
dem Aufbringen auf den Draht ausgehértet wird. Im Polymer
eingeschlossenes Losungsmittel kann zur Verschlechterung
der Eigenschaften des Magnetspulendrahts und/oder zu
einer blasigen, unebenen Belagoberfliche auf dem Draht fiih-
ren.

Demgemiss lag der Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein
verbilligtes Verfahren zur Herstellung eines verbesserten Iso-
lierlacks fiir einen Magnetspulendraht zu schaffen, bei dem
die Zunahme des Molekulargewichts des Polymers bis zu
einem Wert beschriinkt ist, der einen Lack mit einem hdheren
Feststoffgehalt bei einer zum Aufbringen erwiinschten Visko-
sitdt ergibt, wobei gleichzeitig eine weitere Polymerisation des
Polymers und Zunahme des Molekulargewichts wihrend der
Aushirtung des Lacks auf dem Draht méglich sein sollte.

Durch die vorliegende Erfindung wird nunmehr ein Ver-
fahren zur Herstellung eines Isolierlacks fiir einen Magnet-
spulendraht mit einem verhéltnisméssig hohen Feststoffge-
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dabei bedeuten R, X und Y insbesondere:

R = aromatischer, aliphatischer oder cyclischer Kohlen-
wasserstoffrest

X = Ganzzahl von mehr als 1, deren Grosse von den
Reaktionsbedingungen abhéngt

Y = 1 bis 15% der gesamten NCO-Aquivalente

Durch die Reaktion werden verhéltnisméssig niedermole-
kulare Polymere gebildet, die nach dem Aufbringen auf den
Draht und wiihrend der Aushirtung entblockiert und weiter
zu einem hdheren Molekulargewicht polymerisiert werden.

o]
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halt und einer verhiiltnismissig niedrigen Viskositit geschaf-
fen. indem wiihrend der Synthese das Molekulargewicht des
Polymers beschriinkt wird. Der hohe Feststoffgehalt und die
verhiltnismissig niedrige Viskositit werden dadurch erreicht,
5 dass man selektiv einen Teil der Isocyanatfunktionalitit des
Diisocyanatreaktionsteilnehmers blockiert. Hierdurch wird
die Stochiometrie der Reaktionsteilnehmer vom iiblichen Ver-
héltnis 1:1 (Sdure- und Anhydridgruppen:Isocyanatgruppen)
wirksam auf weniger als | gelindert und die Zunahme des

10 Molekulargewichts wihrend der Synthese durch Auswahl
eines Blockierungsmittels beschriinkt, das die Blockierung
nur bei einer Temperatur iiber der maximalen Synthesetem-
peratur des Polymers aufgibt. Die nichtblockierte Isocyanat-
funktionalitdt wird anschliessend mit Carbonsdure- und An-

15 hydridgruppen umgesetzt, wobei ein niedermolekularer Poly-
amid-imid-Lack entsteht, der die blockierte [socyanatfunktio-
nalitiit wie auch nichtumgesetzte Carbonsdurefunktionalitd-
ten enthilt. Das niedermolekulare Polyamidimid besitzt das
Vermégen, wihrend der Aushirtung auf dem Draht weiter zu

20 polymerisieren, und zwar durch Aufhebung der Blockierung
der blockierten Isocyanatfunktionalitdt, die dann mit verflig-
baren Carbonsiduregruppen an der Polymerkette in Reaktion
tritt. Diese weitere Polymerisation auf dem Draht ergibt ein
hohermolekulares Polyamid-imid mit erwiinschten Eigen-

25 schaften des Magnetspulendrahts. Die Polymerbildungsreak-
tion ist in der folgenden Gleichung I und die Blockierungs-
und Endblockierungsreaktion ist in der folgenden Gleichung
I gezeigt.

o
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Die Erfindung betrifft weiterhin ein Syntheseverfahren
zur Herstellung eines solchen Lacks, wie es im Anspruch 7
und in den dazu abhiingigen Anspriichen 8 bis 11 definiert ist.
Schliesslich betrifft die Erfindung auch die Verwendung
53 des erfindungsgemissen Lacks zum isolierenden Beschichten
eines elektrischen Leiters, insbesondere eines Magnetspulen-
drahts, der gegebenenfalls bereits eine andere untere Isola-
tionsbeschichtung aufweist.
Wie bereits erwihnt, ist die grundlegende Reaktion zur
« Bildung von Polyamid-imid-Drahtlacken wie folgt:

c
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wobei R, X und Y die oben angegebene Definition besitzen.

Durch Blockierung von insbesondere 1 bis 15%, vorzugs-
weise 2,7 bis 3,7% der Isocyanatfunktionalitit gemiss der obi-
gen Reaktion kann ein verhéltnismissig niedermolekulares
Polymer hergestellt werden, was zu einem Lack mit hohem
Feststoffgehalt und niedriger Viskositit fiihrt. Der Entblok-
kierungsmechanismus des blockierten Isocyanats erméglicht
es aber, dass das Molekulargewicht des Polymers withrend
der Aushirtung auf dem Draht weiter steigt, so dass das
hochmolekulare Polymer erhalten wird, das fiir wiinschens-
werte Eigenschaften von Magnetspulendrihten nétig ist.

Ganz allgemein besteht das verhiltnisméssig niedermole-
kulare Reaktionsprodukt aus einem Carbonsiureanhydrid,
einem Polyisocyanat und einem bis zur Monoisocyanatfunk-
tionalitdt blockierten Polyisocyanat.

Die gemiss der Erfindung vorgesehenen Carbonsiure-
anhydridreaktionsteilnehmer sind: Trimellithsdureanhydrid,
2,6,7-Naphthalin-tricarbonsdureanhydrid, 3.3’ 4-Diphenyl-tri-
carbonsdureanhydrid, 3,3".4-Benzophenon-tricarbonsiure-
anhydrid, 1.3,4-Diphenyl-tricarbonsdureanhydrid, Diphenyl-
sulfon-3,3",4-tricarbonsdureanhydrid, 3,4,10-Pervlen-tricar-
bonsdureanhydrid, 3,4-Dicarboxyphenyl-3-carboxyphenyl-
ather-anhydrid, Athylen-tricarbonsiureanhydrid,
1,2,5-Naphthalen-tricarbonsdureanhydrid.

Als Isocyanatkomponente kann jedes Polyisocvanat mit
mindestens zwei Isocyanatgruppen der allgemeinen Formel

0=C=N-R-N=C=0

worin R fiir ein organisches Radikal steht, verwendet werden.
Beispiele hierfiir sind: Tetramethylendiisocyanat, Hexame-
thylendiisocyanat, 1,4-Phenylendiisocyanat, 1,3-Phenylendi-
isocyanat, 1.4-Cyclohexylendiisocyanat, 2,4-Tolylendiisocya-
nat, 2.5-Tolylendiisocyanat, 2,6-Tolylendiisocyanat, 3.5-Toly-
lendiisocyanat, 4-Chloro-1,3-phenylendiisocyanat, 1-Me-
thoxy-2.4-phenylendiisocyanat, 1-Methyl-3,5-disithyl-2,6-phe-
nylendiisocyanat, 1,3,5-Tristhyl-2,4-phenylendiisocyanat, 1-
Methyl-3,5-didthyl-2,4-phenylendiisocyanat, 1-Methyl-3.5-di-
dthyl-6-chloro-2.4-phenylendiisocyanat. 6-Methyl-2.4-diithyl-
S-nitro-1,3-phenylendiisocyanat, p-Xylylendiisocyanat,
m-Xylylendiisocyanat, 4,6-Dimethyl-1,3-Xylylendiisocvanat.
1,3-Dimethyl-4.6-bis(b-isocyanatoithyl)-benzol, 3-(a-Isocya-
natoithyl)-phenylisocyanat, 1-Methyl-2,4-cvclohexylendiiso-
cyanat, 4,4'-Biphenylendiisocyanat, 3,3'-Dimethyl-4,4"-bi-
phenylendiisocyanat, 3,3’-Dimethoxy-4.4'-biphenylendiiso-
cyanat, 3,3'-Diidthoxy-4,4"-biphenylendiisocyanat, 1,1-Bis-(4-
isocyanatophenyl)cyclohexan, 4,4'-Diisocyanato-diphenyl-
dther, 4.4'-Diisocyanato-dicyclohexylmethan, 4.4'-Diisocya-
nato-diphenylmethan, 4.4'-Diisocyanato-3,3'-dimethyldi-
phenylmethan, 4.4'-Diisocyanato-3,3'-dichlorodiphenylme-
than, 4,4'-Diisocyanato-diphenyldimethylmethan, 1.5-
Naphthylendiisocyanat, 1,4-Naphthylendiisocyanat, 4,4',4"-
Triisocyanato-triphenylmethan, 2,4,4'-Triisocyanato-di-
phenylither, 2.4,6-Triisocvanato-1-methyl-3,5-di4thylbenzol,
o-Tolidin-4,4"-diisocyanat, m-Tolidin-4,4'-diisocyanat, Benzo-
phenon-4,4'-diisocyanat, Biuret-triisocyanate, Polymethylen-
polyphenylenisocyanat.

Das auf ein Monoisocyanat blockierte Polyisocyanat kann
aus jedem der oben aufgefiihrten Polyisocyanate hergestellt
werden.
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Wie bereits erwihnt, verlduft der Blockierungsmechanis-
10 mus wie folgt:

OCN-R-NCO + R =OH —= OCN-R-N~C-OR
>4 H O

wobei R die oben angegebene Definition besitzt.

Die Isocyanatblockierungsreaktion ist eine iibliche Reak-
tion, bei der das Isocyanat und ein Alkohol in einem Aquiva-
lentverhiltnis von 1:1 miteinander reagieren. Die Blockie-
rungsreaktion verlduft bei einer verhiltnisméssig niedrigen
Temperatur, das heisst also, bei einer Temperatur, die kleiner
ist als die maximale Temperatur, die fiir die Polyamid-imid-
Synthese erforderlich ist. Die Entblockierungsreaktion findet
bei einer verhéltnismissig hohen Temperatur statt, die vom
25 verwendeten blockierenden Alkohol abhéngt, aber die Tem-

peratur liegt im allgemeinen iiber der maximalen Polyamid-
imid-Synthesetemperatur. Die Folge davon ist, dass das blok-
kierte Isocyanat wihrend der Polyamid-imid-Synthese in
blockierter Form verbleibt und die Monofunktionalitit die
i Molekulargewichtszunahme des Polymers wihrend der Syn-
these kontrolliert. Die Entblockierungsreaktion findet wih-
rend der Aushértung auf dem Draht statt und ergibt eine wei-
tere Polymerisation des Polymers bis zu einem verhiltnismis-
sig hohen Molekulargewicht, wie es fiir die Eigenschaften von
35 Magnetspulendrihten nétig ist.
Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele erliu-
tert, worin alle Prozentangaben in Gewicht ausgedriickt sind.

2
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Beispiel 1

s 45,46"» N-Methyl-pyrrolidon (NMP) wurden mit 11,37"»

Solvesso 100-Kohlenwasserstoff gemischt, Das Gemisch
wurde unter Stickstoft erhitzt und geriihrt, bis der Wasserge-
halt weniger als 0,04": betrug, was durch Karl Fischer-Aqua-
Tester-Analyse bestimmt wurde. Das Gemisch wurde auf

50 - C abgekiihlt. und 14.40°« Trimellithsdureanhydrid (TMA)
und 18,75"« 4.4’-Diisocyanato-diphenylmethan (MDI) wur-
den unter Riihren zugegeben. Das Gemisch wurde dann wih-
rend 2 h auf 95 *C erhitzt und so lange auf 95 °C gehalten,
bis ein Carboxylprozentsatz von 10 erreicht war, was durch
Titration mit alkoholischer KOH gegen Phenolrot als End-
punkt bestimmt wurde. Hierauf wurden 0,50% Benzylalkohol
als Blockierungsmittel zugegeben. Es entstand eine exo-
therme Reaktion. Die Temperatur wurde auf 105 °C steigen
gelassen, bei welchem Wert sie | h gehalten wurde. Die Tem-

53 peratur wurde dann wihrend 2 h auf 155 * C gebracht und so

o

lange bei 155 ° C gehalten, bis eine Lackmischung einer Vis-
kositdt von Z3 bei 30 * C auf der Gardner-Holdt-Skala
erreicht war. Die Probe fiir die Mix-Off-Viskositit wurde
dadurch hergestellt, dass 89.2 Teile der synthetisierten Poly-
merldsung mit 4.5 Teilen NMP und 6.3 Teilen Solvesso
100-Losungsmittel gemischt wurden, um einen geeigneten
Feststoffgehalt fiir die Mix-Off-Viskositét von 30 bis 32% zu
erreichen, die mit 1 g wihrend 1 h auf 200 *C gemessen
wurde. Das Gemisch wurde dann auf 120 °C abgekiihlt, und

w3 430"« NMP, 3.22 Solvesso 100 und 2,00° n-Butylalkohol

wurden zugegeben. Der erhaltene Lack besass einen Fest-
stoffgehalt von 32,5, (1,00 g, I h bei 200 ° C) und eine Brook-
field-Viskositit von 4500 mPa-s bei 30 *C.



Beispiel 2
Ein Polyamid-imid-Lack wurde wie in Beispiel 1 herge-
stellt, ausser dass 39,5% NMP und 6,90% Xylol bis zu Errei-
chung eines Wassergehalts von 0,04% auf Riickfluss gehalten
wurden und 17,26% TMA, 22,47% MDI und 2,34% Benzylal-
kohol auf eine Gardner-Holdt-Viskositit bei 30 °C von mehr
als Z6 und einen Carboxylprozentsatz von 2,4 umgesetzt wur-
den. Die Polymerldsung wurde auf 120 °C abgekiihlt und mit
5,54% NMP, 4,64% Xylol und 1,80% n-Butylalkohol verdiinnt.
Der erhaltene Lack besass einen Feststoffgehalt von 43,4%
(1,00 g, 1 h bei 200 °C) und eine Brookfield-Viskositit bei
30 °C von 3500 mPa-s.

Beispiel 3

Ein Kupferdraht der Stéirke 18 A.W.-Gauge wurde mit
einem herkdmmlichen THEIC-Polyester beschichtet, bei dem
es sich um ein Kondensationspolymer aus Athylenglycol,
Trishydroxyathylisocyanurat (THEIC) und Dimethylterepht-
halat handelte. Der Polyester wurde in {iblicher Weise gehir-
tet, um eine Zunahme des Drahtdurchmessers von 66,04 um
zu erzielen. Der so beschichtete Draht wurde dann weiter mit
einem in herkdmmlicher Weise hergestellten Polyamid-imid-
Lack mit einem Feststoffgehalt von 24,5% und einer Viskosi-
tit von 2500 mPa-s beschichtet. Der Polyamid-imid-Oberbe-
lag wurde ebenfalls in iiblicher Weise gehértet, wobei eine
Zunahme der Drahtstirke von 81,28 um erreicht wurde.

Ein zweiter und ein dritter Draht wurden in dhnlicher
Weise hergestellt, ausser dass der iibliche Polyamid-imid-
Oberbelag durch die Lacke von Beispiel 1 bzw. 2 ersetzt
wurde. Ein Vergleich der Eigenschaften ist in der Tabelle I zu
sehen.

Beispiel 4

Ein Kupferdraht der Stirke 18 A.W.-Gauge wurde in acht
Durchgéngen mit einem in iiblicher Weise hergestellten
Polyamid-imid-Lack mit einem Feststoffgehalt von 24,5% und
einer Viskositit von 2500 mPa-s beschichtet. Der Lack wurde
in einem mit Gas befeuerten 6,0 m-Ofen mit einer unteren
und einer oberen Erhitzungszone von 327 °C bzw. 449 °C
gehértet. Ein zweiter Draht wurde in dhnlicher Weise herge-
stellt, ausser dass der Lack von Beispiel 1 anstelle des in iibli-
cher Weise hergesteliten Polyamid-imid-Lacks zur Verwen-
dung gelangte. Ein Vergleich der Eigenschaften ist in Tabelle
11 gezeigt.

Aus den Tabellen I und IT ist ersichtlich, dass die Eigen-
schaften der mit Polyamid-imid gemiss der Erfindung
beschichteten Drahte mit solchen vergleichbar sind, die erhal-
ten werden, wenn ein herkdmmlicher Polyamid-imid-Lack
verwendet wird. Die verringerten Kosten und die Aufbring-
vorteile, die durch die vorliegende Erfindung erreicht werden,
niamlich die Synthese eines niedermolekularen Polymers mit
einem daraus resultierenden héheren Feststoffgehalt bei einer
verhéltnismassig niedrigen Viskositdt des Lacks im Vergleich
zu einem {iblichen hohermolekularen Polyamid-imid-Lack
mit niedrigem Molekulargewicht, sind fiir einen Fachmann
ohne weiteres sofort erkennbar. Genaue Molekulargewichte
sind schwierig zu messen. Die in NMP gemessene intrinsische
Viskosit4t war bei einem hochmolekularen Polyamid-imid
und bei den Polymeren von Beispiel 1 und 2 wie folgt: 0,50,
0,36 bzw. 0,20 di/g. Aufgrund dieser Messungen besteht
Grund zur Annahme, dass bei einem Isocyanatblockierungs-
bereich von ungefihr 1 bis ungefihr 15% intrinsische Viskosi-
tdten von ungefihr 0,15 bis ungefihr 0,42 erreicht wiirden.
Weiterhin zeigten Molekulargewichtsverteilungskurven der
drei obigen Polymersysteme, die durch Fliissigchromatogra-
phie (LC) erhalten wurden, die gleiche Grossenordnung der
Molekulargewichte, das heisst, dass beim herkémmlichen
Polyamid-imid das Molekulargewicht grosser war als beim
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Produkt von Beispiel | und dieses grosser war als beim Pro-
dukt von Beispiel 2.
Wie oben beschrieben, wird es im allgemeinen bevorzugt,

den erfindungsgemissen Lack (damit ist das Polymer in

5 Losung vor dem Aushirten auf einem Draht gemeint, sofern
nichts anderes angegeben ist) dadurch herzustellen, dass man
Isocyanate, wie z.B. MDI, mit Isocyanatblockierungsmitteln
(ausreichend um ungefihr 1% bis ungefihr 15% der freien
Isocyanatgruppen zu blockieren) und dann mit Carbonsiure-

10 anhydriden, wie z.B. TMA (bis zu einer Gardner-Holdt-Mix-
Off-Viskositit bei einem Feststoffgehalt von 30 bis 32% und
bei 30 °C von Z1 bis Z5), umsetzt. Andere Reaktionssche-
mata, die zur Erzielung des gleichen Ergebnisses (das heisst
Polyamid-imid-Lacke mit niedrigem Molekulargewicht,

15 hohem Feststoffgehalt und niedriger Viskositiit) verwendet
werden konnen, bestehen darin, dass das MDI zuerst mit dem
blockierenden Alkohol umgesetzt wird, dann das TMA zuge-
setzt wird und hierauf das Polymer bis zum gewiinschten
Mix-Off-Viskositétsbereich gemass der Erlduterung von Bei-

20 spiel 1 synthetisiert und schliesslich das Gemisch abgekiihlt
und wie in Beispiel 5 mit Lsungsmittel und Verdiinnungs-
mittel verschnitten wird oder darin, dass das MDI mit dem
TMA bis zum gewiinschten Molekulargewicht (gemessen
durch Gardner-Holdt-Mix-Off-Viskositit bei 30 °C) umge-

2 setzt wird, wobei freie Isocyanatgruppen immer noch verfiig-
bar sind, und hierauf ausreichend Blockierungsmitte] zur
Blockierung der verbliebenen Isocyanatgruppen zwecks
Abbruch der Molekulargewichtszunahme zugegeben wird
und schliesslich das Gemisch gemiss der Vorschrift von Bei-

30 spiel 6 mit Losungsmittel und Verdiinnungsmittel verschnit-
ten wird.

Beispiel 5
45,46% NMP wurden mit 11,37% Solvesso 100-Kohlen-

35 wasserstoff gemischt. Das Gemisch wurde unter Stickstoff auf
Riickfluss erhitzt und geriihrt, bis der Wassergehalt weniger
als 0,04% betrug, und auf 100 °C abgekiihit. 0,50% Benzylal-
kohol und 18,75% MDI wurden dann eingemischt. Das
Gemisch wurde 1 h auf 100 °C gehalten und dann auf 50 °C

40 abgekiiblt. 14,40% TMA wurden dann zugegeben, und das
Gemisch wurde wihrend 6 h auf 165 °C erhitzt, bis eine
Gardner-Holdt-Mix-Off-Viskositdt des Lacks (wie in Beispiel
1 beschrieben) von Z3 erhalten war. Das Gemisch wurde
dann auf 120 °C abgekiihlt, worauf dann 4,30% NMP, 3,22%

45 Solvesso 100 und 2,00% n-Butylalkohol zugegeben wurden.
Der erhaltene Lack besass einen Feststoffgehalt von 33,8%
(1,00 g, I h bei 200 “C) und eine Brookfield-Viskositit von
5700 mPa-s bei 30 °C.

so Beispiel 6
44,81% NMP wurden mit 11,21% Solvesso 100-Kohlen-
wasserstoff gemischt. Das Gemisch wurde wie in Beispiel 1
auf Riickfluss erhitzt und unter Stickstoff geriihrt, bis der
Wassergehalt weniger als 0,04% betrug und schliesslich auf
53 50 °C abgekiihlt. 14,20% TMA und 18,48% MDI wurden
dann eingemischt. Das Gemisch wurde hierauf wihrend eines
Zeitraums von 5 h auf 155 °C erhitzt und auf 155 bis 160 °C
gehalten, bis eine Gardner-Holdt-Mix-Off-Viskositit (wie in
Beispiel | erldutert) von Z3 '» erreicht war. Ein Gemisch aus
o0 4,11% NMP, 5,14% Solvesso 100 und 2,05% Benzylalkohol
wurde dann zugegeben, worauf das Gemisch auf Raumtem-
peratur abgekiihlt wurde. Der erhaltene Lack besass einen
Feststoffgehalt von 32,6% (1,00 g, 1 h bei 200 °C) und eine
Brookfield-Viskositit von 5600 mPa-s bei 30 °C.

Die Temperatur, bei der die Alkoholblockierung aufgeho-
ben wird, richtet sich nach dem verwendeten Alkohol. Es ist
dusserst vorteilhaft, als Blockierungsmittel einen Alkohol zu
verwenden, der nicht bei Temperaturen unterhalb der maxi-
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malen Polymersynthesetemperatur von ungeféhr 160 °C ent-
blockiert, der aber leicht wiihrend der Verdampfung des
Losungsmittels bei der Aushédrtung entblockiert. Butylalko-
hol, Cyclohexylalkohol und Benzylalkohol haben sich als
besonders geeignet erwiesen. Benzylalkohol wird besonders
bevorzugt, und zwar wegen seines Siedepunkts von 205 °C,
der iiber der maximalen Polyamid-imid-Synthesetemperatur
von 160 °C und in der Nihe des Siedepunkts des Lackls-
sungsmittels NMP, der 202 *C betrigt, liegt. Es sollte auch
hervorgehoben werden, dass zwar die bevorzugten Blockie-
rungsmittel die oben beschriebenen Alkohole sind, dass aber
alle zweckmassigen Blockierungsmittel verwendet werden
kénnen, die sich in dhnlicher Weise verhalten, wie z.B.
Caprolactam.

Die erfindungsgemdssen Lacke koénnen auf jedem elektri-
schen Leiter verwendet werden, sie werden aber vorzugsweise
auf Drihten und insbesondere auf Magnetspulendrahten ver-
wendet.

Die Drihte bestehen im allgemeinen aus Kupfer oder
Aluminium. Drihte im Bereich von 4 AWG bis 42 AWG
(American Wire Gauge) Durchmesser kdnnen beschichtet
werden, wobei Drihte mit 18 AWG die am hdufigsten
beschichteten Drihte sind. Die Drahtbeléige konnen Stdrken
von 5,0 bis 127 um betragen. Vorzugsweise werden Belagstir-
ken von ungefihr 81,28 um auf einem Draht von 18 AWG in
6 Auftriigen gleicher Stirke hergestellt, wobei zwischen den
Auftriigen gehirtet wird. Die Belidge kénnen als einzige Isola-
tionsbelige oder als Teil eines mehrschichtigen Systems in
Kombination mit anderen iiblichen Polymerisolationen ver-
wendet werden, wie z.B. mit Polyestern, Polyurethanen, Poly-
vinylformal, Polyimiden und Kombinationen daraus. Die
erfindungsgemissen Polymerbelidge konnen auch Gleitmittel
enthalten, und zwar aussen auf dem Belag und/oder innen im
Belag. Hierzu wird insbesondere auf die US-Patentanmeldun-
gen mit den Nummern 312 582 und 312 215 vom 19. Oktober
1981 und mit der Nummer 310 681 vom 13. Oktober 1981 ver-
wiesen. In einem mehrschichtigen System macht das Poly-
amid-imid vorzugsweise ungefdhr 10 bis ungefihr 30% des
gesamten Belaggewichts aus.

Die gemiss der Erfindung hergesteliten Lacke kénnen
durch herkémmliche Massnahmen, wie z.B. mit Hilfe von
Beschichtungsdiisen, Rollen oder Filzapplikatoren, aufge-
bracht werden, wobei die Viskositit dann jeweils entspre-
chend eingestellt wird. Die Einstellung der Viskositdt kann
durch Verdiinnung mit entsprechenden Lacklosungsmitteln
oder Verdiinnungsmitteln fiir das jeweilige Beschichtungsver-
fahren erfolgen, wobei dann aber der erfindungsgemisse
Lack nach wie vor bei einer gegebenen Viskositit einen
hohen Feststoffgehalt aufweist. Als Lacklosungsmittel kon-
nen alle herkdmmlicherweise verwendeten, verhiltnisméssig
inerten polaren Losungsmittel verwendet werden, wie z.B.
N-Methyl-pyrrolidon, N,N-Dimethyl- oder N,N-Diithylfor-
mamid und N,N-Diidthylacetamid. Weiterhin kdnnen her-
kommliche Kohlenwasserstoffverdiinnungsmittel verwendet
werden, wie z.B. Xylol, Solvesso 100 (Exxon) oder D59-Koh-
lenwasserstoff (Drake Petroleum Co.).

Fiir die Wiarmebehandlung des beschichteten Magnetspu-
lendrahts kénnen herkémmliche Aushirtungséfen verwendet
werden. Zum Trocknen und Aushiirten werden vorzugsweise
Ofeneintrittstemperaturen in der Gréssenordnung von unge-
fahr 260 bis 371 °C, vorzugsweise ungefihr 304 °C, und
Ofenaustrittstemperaturen von ungefihr 427 bis 593 °C, vor-
zugsweise ungefihr 482 °C, verwendet.
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Die Erfindung wurde anhand der [solation von Magnet-
spulendrihten beschrieben. Die Erfindung umfasst aber auch
die Verwendung des erfindungsgeméssen Materials als frei-
stehender Film, beispielsweise fiir solche Anwendungen wie
Phasenisolation, Spulenumhiillung usw., und als Lack fiir
andere Anwendung als Magnetspulendrahtisolation.

Wie bereits erwihnt, ergeben sich nicht nur Kosteneinspa-
rungsvorteile, wenn die erfindungsgeméssen Lacke verwendet
werden, sondern es findet auch ein grosserer Teil der Poly-
merbildung auf dem Magnetspulendraht statt, als es im Reak-
tionsbehilter der Fall ist, was im Gegensatz zu den in her-
kémmlicher Weise hergesteliten Polyamid-imid-Lacken steht.
Dies ergibt nicht nur ein besseres Produkt wegen der besseren
Kontrolle der Reaktion wihrend der Synthese (weniger Nei-
gung zur Gelbildung), sondern ergibt auch eine glattere Ent-
fernung des Lésungsmittels (und Verdiinnungsmittels) wih-
rend des Trocknens und Aushirten des Lacks, da weniger
Neigung besteht, dass Losungsmittel festgehalten wird. Das
Ergebnis sind glattere Beldge mit geringerer Neigung zur Bla-
sen- oder Perlenbildung. Durch die Verwendung von weniger
Losungsmittel je Auftrag aufgrund des hoheren Feststoffge-
halts bei niedriger Viskositdt muss weniger Losungsmittel ent-
fernt werden, weshalb weniger Umweltverschmutzungseffekte
auftreten.

Tabelle I
Standard-Al- Oberbelag v. Oberbelag v.
Oberbelag, Beispiel |,  Beispiel 2,
24,5, 32.5% 43.4%
Feststoffe  Feststoffe  Feststoffe
2500 mPa-s 4500 mPa-s 3500 mPa.s
Drahtbeschichtungsge-
schwindigkeit, m/min 17,0 17,0 17,0
Glattheit gut gut gut
Zunahme der
Drahtstérke 81, 28um  81,28um 81,28 um
Flexibilitdt
Knick und Dorn 3X 3X 3X
Wirmeschock
20%+4+3X 250°C passiert passiert passiert
Modifiziertes einsei-
uges Kratzen Nr. 28 passiert passiert passiert
Thermoplastisches
Fliessen, °C 380° + 380° + 380° +
Tabelle II
Standard-Al-  Oberbelag von
Oberbelag, 24.5"«Beispiel 1, 32,5%
2500 mPa-s 4500 mPa-s
Drahtgeschwindigkeit m/min 17,0 17,0
Glattheit gut gut
Verlustfaktor bei 240 *C 220 14,0
Zunahme der Drahtstérke 3.2um 3.3 um
Flexibilitdt 25"+ 3X OK OK
Dielektrische Festigkeit, V/um161 146
Thermoplastisches Fliessen, 3457 364°
°C
Wirmeschock 20% +3X OK OK
250°C
Seitliches Kratzen, g/um 16,85 16,65
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