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MEMORIA descriptiva de la patente de invencion que solicita 1g
Sociedad ATELIERS DE CONSTRUCTION OERLIKON,de Ziurich-Oerlikon (Suiza)
por: "Un procedimiento para la fabricacidn de un polidter de glici-
dilo organometalieo",con prioridad suiza n® 67174 de 11 de Diciem-
bre de 1958.-

~000~

El presente invento se refiere a un procedimiente pare la fabri-
cacidn de un peliéter de glicidilo organomstélico,en el que 100 par-
tes en peso de un polieter de gliecidilo con menos de un equivalen—
te hidroxile por 1 kg.de éter y una eqguivalencia epoxi inferior a
400,se libertan de impurezes y de humedad‘a temperaturas entre 40
y 180°C,asi como a una presidén absoluta de menos de 5 mm. columna
de mercurio y con agitacién,a continuacidn de 1o cual se realiza
un segundo tratamiente en vacio despues de 12 adicidén de un estér.

El polieter de glicldilo,conocido como resina epoxi,es una com—
binacion que contiene grupos terminales de Sxido de aetilene. Se ob-
tiene por condensacidn alcalina de una epihalohidrina,pretevente—
mente epieclorhidrina con un polifencl,por ejemplo,resoreina,bisfe—
nol A [2,2-bis—(§,exifenil)—ppopano] o un polialcohol,como glice—~
rina. Para el producto de la policondensacion de epiclorhidrina y
bisfenol A la férmula de Qonstitucién tiene el aspecto siguiente:

CH3 CH CH3 /)O
~0-Cg HgmC~Cq Hy ~o~CH2~éH—CH2 ~0-CgHy~CH-Cg Hy ~O—CH;~¥H—-CH2

CHg3 H3 n

A la temperatura ambiente tsles resinas son desde fluidas hasta
sélidas y termoplasticas. Se pueden caracterizar por su eguivalen—
cia epoxi que,en los tdpos fluidos,ests entre 140 y 350,mientras

que las resinas sdlidas tienen indices de hasta 4000, Estos datos
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significan que 140,350 ¢ respectivamente 4.000 &Pgmg@“ﬂgﬁﬁkglﬁﬁmﬁonr

tienen un equivalente-gramo de epoxi.

Las resinas epoxi tsrmoplisticas descritas pureden tranéformavse
por la adicidén de catalizadores o agentes de reticulacidn,denomins~
dos tamblien endurccedores,s temperatura ambisnte o en el calor,en ma-
teriales duros e infusibles. Talss productos finales se caracterizan
por una elevada rasistencia mecinica,una extraordinaria fuerzsa adhe-
siva y una gran vesgistencia a logs agentes quimicos,asi como por bue-—
nes propisdades de aislamiento. Como agente de reticulzecidn usuales
mencionaremos: aminas alifdtices,como distilsntriamins,dimetilamino-
propilemin,aminas aromaticas,como métilendianilina,ﬁ~fenilendiamina,
anhidridos de acidos dicarboxilicos organicos,,como anhidrido del

4cido maléico,snhidrido del acido suceinico,anhidrido del 4eido

- £tilico,anhidrido del acido eis-ciclohexan-dicerbex{lico,halogenu-

ros metalicos,como cloruro dz sluminio,trifluoruro de boro,szles me-
talicaz de acidos organicos,como naftenato de aluﬁinio,naftenato de
cobalte,esteres de metales polivalentes,come butilato de aluminio,
aster tetrabutilice de titanio,etec.

En el caso de aglutinantes para materiales aislantes paba alta
tension,es ds la maxima importzncia que,incluso a temperaturas por
encima de 100°C,existan angulos ds pérdidas lo mas bajos posible
(valoras de th,,que repraesantan una medida para la magnitud de las
pérdidas dieléctricas). La presencia de cantidades minimas de hume-
dad,disolventes y plastificantes,asi comec una configuracidn desfavo-
pable de las moléculas,incrementan répidamente los factores de pér-
didas ds las resinas epoxi reticuladas,a tempstaturas de mas de
100¢°cC.

Se ha encontrado ya un camino para cocer polisdter de glicidilo
directamente con tetradsteres de titanio sin nue la mezcla gelifi-

que o se endurezca. El alsoohol del ester,disociado por esta reaccidn,



55

60

65

70

75

80

2 PEGOIRO 0 W PR
ped - Fm | . ; |
25 ‘3 Z é g . [ 27NV TR A
| : | Tpavcn ST

es retirado de la mezcla de Eeaécién. Los polfégggggggéi‘ﬁﬁiiﬁf¥o
Seganometalécos obtenidos Jde este modo son siempre todavia termo-
plisticos y,con ayuda de anhidridos de acidos carboxflicos en cali-
dad de =gentes de Peticulacf%,pueden llevarse al estado final de in-
fusible sin disociacidn de productos de reaccidn de baja molecula—
ridead,

El presente invento represanta obro empleo ventajoso del proce—
dimiento mencionado en Gltimo lugar. Consiste en cue 0,1 a 40 partes
en peso del ester de un Aacido semi-matalico,despues del teatamiento
en vacio del poliédter de glicidilo se incorporan por agitacidén en
la fusidn de la resins y,merced al segundo tratamiepto al vacio rea-

lizedo sobre ella,el alcohol libertado de la transesterificacién se

. elimina del poliédter de glicidilo Srganométalico.

L2 ventaja del invento hs de verse en una disminucidén de la vis—
cosidad y en unz prolongacidn del tiempo de cubeta de 1ls combina—
cidn de resina sintética.

De acuerdc con otras caracteristicas del invento,es comnveniente
que como ester de 4cidos semi-metilicos se emplee un ester trial-
cohilico de 4cido bdrico o un ester tatraslecohilico de acido o-si-
licico.

El poliéter de glicidilo obtenido por el procedimiento de acuer-
do con el invento es muy apropiado:ipara la fabricacidn de materie—
les aislantes. Es utilizable en especial como resina de impregna-
cidén,presine de colada y aglutinante para aislamientos de alta ten-
sidn presistasntes al ealor y ello de un modo ventajoso. Pero tambien
puede usarse en calidad ds resina pars barnices.

Paras explicar con mas detalles el invento se darén a continue-
¢idén algunos ejemplos.

Se emplean polidtares de glieidilo jue tienen menos de un egui-
valente hidrdxilo por 1 kg.del eter y una eguivalencia epoxi infe—

rior a 400. A este especificacidn corresponden diversas resinas
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plo,Epon 864, 834,828 de la Shell Chemical Corp.,"Araldit" F,D,E,H,
de la Ciba,

Los esteres de 4cidos semi~metalicos a emplear de acuerdo con el
invento pars la transesterificacidn son predominantemente esteres
de 4cido bdrico y ds 4cido salicilico. Los esteres del 4cido bdrico
pueden obtenerse muy facilmente por calentamiento del alcohol econ
anhidrdo bdrieo o tricloruro de boro. Su férmula as B(OCnH2n+)3'

Los esteres trialcoh{licos inferiores de aeildo bdrico son 1liguidos
muy volatiles,que tienen los siguientes puntos de ebullicidn:
Trimetilborato: 68°C, TRIET ILBORATO: 117°C, Tripoopilborato: 203°c,
Triisobutilborato:212°C, Iriiscamilborato: 255°C.

Los assteres neutros del &cido orto~silicilico s2 obtienen a par-
tir de alcohol y tetracloruro de silieio., Se caracterizan por los
sigulentes beJos puntos de ebullieidn:

Ester tetrametilico de silicio: 122°C, Estar tetraetflico de siliecio
165°C.

Ejemplo 1.

100 partes en peso de un polisdter de glicidilo con equivalente
hidrdxilo ds 0,8 y equivalencia epoxi de 200,por ejemplo,un produc—
to comercial conocido con la marca Epon 828,se libertan de humedad
y de productos secundarios mondmeros por un primer tratamiento en
vacio a 100°C y lmm.columna Hg. Esto ocurre cuando ya no se des-
prenden burbujas de la resina caliente. El vaceio se sigue mante-
niendo,pero la temperatura se hace bajar a 60°C. Entonces se incor-
poran agitando 10 partes en peso de triisobutilborato. Se inicia 1a
transesterificacidn y el alcohol isobutilico gue gueda libre se eva~
pora en el vacio. Cuando,espues de un tratamiento al vacio de va~
varias horas,cesa la formacidn de burbulas,estd terminada la obten-
cidn del borato de polidter de glicidilo. Despues de enfriar,se tie-

ne una resina termoplastica fluida,que no puede ser enduracida si
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. 115 no ze la agregan otros agentes.

Ejemplo 2.

100 PBtes en peso de un poliéter de glicidilo con equivalente
hidrdxilo de 0,7 y equivalencia epoxi de 190,por ejemplo,el produc-
to comercial conocido con la marea Araldit E,se libertan de humedad

120 y productos secundarios monéheros por uvn primer tratamiento en wa-
clo a 80°C y 3mm.columna Hg., Cuando yz no se desprenden burbujas,
8 40°C y 5mm.columna Hg se incorporan con agltacion 8 partes en
peso de ester tetraetilico de silicio. Gracias al tratamiento en
vacio todavia continuado,se elimina completamente del producto de 1=

125 peaceidén el aleohol etiico disociado en la transesterificacidn. Cuan-
do ya no destila mas alcohol,estd terminada la formacidn del sili-
licato del poliéter de glicidilo. Despues de enfriar se tiene una
resina termopléstica liquida que no puede endurescerse sin adicidn
de un agente de reticulaeidn.

130 Ejemplo 3.

100 partes en peso de un poliédter de glicidilo con egquivalente
hidroxilo de 0,9 y equivalencia epoxi de 205,por ejemplo,un produc—
to comercial conocido bsjo la marca Araldit F,se agitan a 140°C y
1 mm.de presidén de columna de HG durante § horas,para que la resi-

135 na quede completamente libre de humedad y ds productos secundarios
de baja molecularidad. Luego se interrumpe el vacio,se conserva la
temperature,y se incorporan por agitacidén 12 partes en peso de tri-
propilborato en la resina. El borato funde ensegulda,despues de lo
cual se realiza otro tratemiento en el vacio. El alcohol propilico

140 que Gueda libre en la transesterificacidn se expulsa por destile-
cidén. Tan pronto como no guede libre mas aleohol,se deje enfriar el
borato del poliéter de glieidilo formado. La resina asi obtenida
80lo puede llevarse al estado infusible despues de la adicidn de
un agente de retieculacidn.

145 Ejemplo 4.
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100 partes en peso del borsto ds polieter dé{giibidilo obtenido

de acuerdo eon el Ejemplo 3 se calientan a 80°C. En ls resina fluil-
de han de incorporarse 45 paertes en peso de anhidrido del acido do-

150 decenil-suceinico,aceite amarillo claro,como agente de reticulacidn.
La mezcle muestra s 80°C una viscosidad de 50-~7) centistokes. Des~
pues de reposo de tres horas a 80°C,la viscosidad es siempre menor
todavia de 200 centistokes. Por consiguiente,esta combinacidn es

155 muy spropiade para la impregnacidn de laminados grandes de pared
gruese y nuy densos. La mezcla de resina y endurecedor pasa,al cabo
de 6 horas a 165°0,al estado infusible,sin disoeciar productos secun-
darios de baja molecularidad,que se volatilicen o que puedan ejercer
acciones plastificantes. Las placas de 4 mm.de espesopr obtenidas

160 con este producto final musstran angulos de pérdidas tgg medidos a 3|
50 Hz en funcidn de la temperatura de menos de 0,03 hasta 180°C.
Ejemplo 5.

100 partes en peso del silicato del polisdter de glicilido obte-~
nido de acuerdo con el ejemplo 2 segun el invento,se calientan a

165  40°C. ‘En la pesina fluida se incorporan por agitacidén 35 partes en
peso de shhidrido de #cido heze~hidroftalico. Una vez cue el agen—
te reticulador ha fundido,la resiﬁa se extlende eon 300 partes en
peso de polvo de cuarzo,despues de lo cual esta mezcla se puede co-
ler bien y,al cabo de 4 horas a 120°C,pasa al estado semisdlido.

170 Despues de otras 2 horas a una temperatura de 180°C,las piezas co-
ladas obtenldas de ella sstan completamente endurecidas. Se carac—
terizan por su elevada rasistencia al calor y bajas peéerdidas di-
electricas.

Ejemplo 6.

175 Para la fabricacién de un aislemiento de alta tensidn resisten-
te al calor se enrollaw varias capas de unza c¢inta tejida absorben-~
te hecha de vidrio y'mica,sobre el conductor de cobre a aislar.

Despuss de un csecado preliminar de 3 horas a 140°C y 0,1 mm.de pre-
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5ién absoluta,la temperatura se hace bajar a 60°C. BuPET B APEMRdz

la impregnacidn en el vacio del bandaje con la mezels de resina y
endurecedor,sin polvo de cuarzo,cbtenida segun el sjemplo 5 y pre-
calentada a 60°C, Despues de que se ha peshablecido 1a presiﬁn%or—
mal,1s capa aislante impregnada se calibr=a por eompresidn por todos
lados y se endurece durante é horas =2 1709C., El aislamianto termina—
do,que estaba provisto de una capa semiconductora y una capa de deri-

vacidén,mostraba & 180°C un angulo de pérdidas de menos de 0,05,
NOT A,

SE REIVINDICA:

1. Un procedimisnto para 1la fabricacidn de un polidter de gli-
cidilo drganometalico,en el que 100 pabtes en peso de un poliéter de
glicidilo con menos de un eguivalente hidroxilo por 1 kg.del eter y

una equivalencia epoxi de menos de 400,se libertan de humedad e im-

pucezas » temperaturas entrs 40 y 180°C,asi ecomo a una presién ab-

soluta 42 menos de 5 mm.cclumna de mercurio,cen agitacién,despues
de lo cual s2 realiza un segundo teatamiento en 21 vacio despues de
1n adicidn de un ester,caracterizado porque 0,1~40 partes en peso
del estsr de un écido semi-metédlico sa incorporan por agitacidén,des~
pues del tratamiento al vacio del polieter de glicidilo,en la resi-
ne fundida caliente,y merced al tratamiento en vacio,siguiente a es-
ta operacidén,se elimina del poliétar de glicidilo Srganometalico =1
alcohol que gueda libee en lea transesterificacidn, |

2» Un procedimiento,segun 21 punto 1,éaratepizado porgue c¢omo
éster de #cidos semimetilicos se emplea un trialeohilester de Acido
bérico. |

3. Un procedimiento,segun el punto 1,caracterizado porque como
ester de acidos semi-metalicos se emplea un ester teteaalcohdlico
de Zcido o-silieilico.

4, Un procedimiento,segun el punto il,caracterizado porgue el
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poliéter de glicidilo se emplea para la fabricacion de materiales

aislantes.
5. Un procedimiento,segun los puntos anteriore,caracterizado
210 porque el poliéter de glicidilo,despues de su mezcla con un agente
reticulador conocido,se emplea como resina ds impregnacidn.

6. Un procedimiento,segun los puntos anteriores,caracterizado
porgue el poliéter de glicidilo,despues de su mezcla con un agente
reticulador conocido,y extensidn por medio de un material de carga,

215 se emplea como resina de colada.

7. Un procedimiento,szgun los puntos anteriores,caracterizado
porgue 8l poliétep de glicidilo,despues de su mezcla con un sgente
reticulador conocido,se emplea como aglutinante para aislamientos
de alta tensidn resistentes al calor.

220 8. Un procedimiento,ssgun los puntos anteriores,caracterizado
porque el poliéter de glicidilo,despues de su mezcla con un agente

reticulador conocido,se emplea como barniz aislante.

9.vEst& patente de invencion ha de recaer sobre: " Un procedi-
miento para la fabricacidn de un poliéter de glicidilo drganometa-
225 lico ",
Segun se describe en esta memoria extendida en ocho hojas
mecasnografiadas por una sola de sus caras.
Madeid 26 de Noviambre do 1959.-

p. B

Al il LLireds,




	Bibliographic data
	Description
	Claims



