»

Wt

5e

10.

Case 5053/®

PATENTE

DE
INVENCIOH
por "APARATOS TE DISTRIEUCION ELECTRICA DE GRAN TURACION®,
a favor de le firmma suize BIBA SOCIETE ANONYME, residente

en BASILEA .{Suiza).

VELORTA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere @ gperstos de distriducidn
el€ctrica, en particular & aquellos en los cusles durante el

servicio se producen arcos voltzicos més o menos inevitable-

“mente.

~ Les partes esislantes de los speratos de distribucidn
eléétrica, y en particular de los apargtos de distribucién eldc-
trica de alta tensidn, que establecen contacto con el arco vol-
teico qurante el servicio, estén sometidas a grandes carges
mecéni cas y eldctricas. & ello ge agrega una carge tdrmica,
sumamente perjudiciel por el hecho de que la mayoria de las

veces estéd limitada localmente y se presenta de golpe. Por
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otra parte, los gmses calientes gue se originen, cue por lo
general presentan grandes velocidades de corriente, estable-
cen ung cargs de erosidn.

Como meterial aislante pars construir tales piezas

ge emplearon primeramente, en el curso del desarrollo, materias

aislentes naturales, como el mérmol, la pizarra, le mica y la

madera, o mate rias sislantes artificiales, como la porcelana,
el pepel y la ebonita. ilodernemente, sstas materias sislantes
han sido substituidas en gran paxrte poi mate riales sintdticos.
Un meterial que afn hoy dia se gmﬁlea con frecvencig para fa-
bricar piezas aislantes sometidas g sargas elevadas es el ple-
xiglds. Fl plexigiés posee buenas propiedades eléctricgs, pero
su punto de reblandecimiento no es muy‘elevado. A las altas
temperaturas que sé presentan en el arco voltaico, el plexiglés
plerde au résistenoia meoénicé, que en lo deméds es buena. Apar-
te de diversas otras materias sintéticas, se ha propuesto ya el
empleo de las resinas epdxidss. Pero las resinas epdxidas pro-
puestas hasta ghora para este fin poseen escasa resistencia al
arco voltaico, es decir, sus propiedades eldctricas, busrias en
prigcipio, empeoran por efecto del arco voltaico. A

Ahora se ha descubierto, sorprendentemente, que
las masas.de materia sintdtica obtenidas por endurecimiento
de poliepdxides cicloaliféticos con,anhfdridqs de 4cidos po-
lioarboxflicos.qicloarifétiéos:p:a;iféticos_caxecen de los in-
convenientes antes ménoionados. | A

Objeto del inveato que aqui se expone son por lo
tanto gparatos de distribucidn eléctrica de gran duracidn, en
los que las partes aislantes que establecen contacio con el ar-
co voltaico que sé produce al hacerlos funcionar estén congti-

tufdas por un material sintdtico obtenido por endurecimiento
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de un compuesto 1,2-epéxido cicloslifético, de squivalen-

cia de 1,2-epfxido mayor que 1, con un snhfarido de 4cido po-
licarboxflico cicloglifftico o alifitico como endurecsdor.
Entre los compuestos 1,2-epéxidos cicloaliffticos
de equivalencia de epéxido mayor que 1 empleados como mate-
riales de partida, deben entenderse los compuestos gue, calou-
lando a bage del coeficiente medio del peso molecular, contie-

nen n- grupos de la fdrmla

donde n significa un ndmero entero o fraccionario mayor que 1.

‘Estos grupos pueden ser grupos l,2-epbéxidos termi-
nales o bien internos. De los grupos l,2-ep6xidos termingles
entran particularrente en consideracidn los grupoé 1,2-epoxi-
etilicos o 1,2-epoxipropilicos. De preferencia se trata de gru-
pos 1,2-epoxipropflicos que estan unidos a un 4tomo de oxfgeno,
0 sea gmupos de dter gliciaflico o de €ster glicidflico.

Como ejemplos de poliepdxidos cicloaliffticos gue
coﬁtienen'&hicamente grupos 1,2-epdxidos terminales, cgbe men-

cionar los compuestos de las fdrmulas signientes:
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CH2-O‘«CH2-CH-CH2
‘ *6&2 0,052-0360:32

CHp~0-Cilp-CH-CHy

5. T CHp=0-C —CH;-CH
CHg Hp o 2

A

'y ademés los com;ues tos epdxidos helogensdos de les formulas:

-CHy-0 -CH, -C\H69H2

30% CH2—O~CH2 -CH—C
o CHo ~0~C Hy -CH-—CH2

1-

. CH, -0-C -CH-C

D % 0-08, 4E S,
c1 , )
CEy-0-CHly-0Z-Fp
15.

Ci2-0-0% ~CH-CHp

CH -0-CH, -CH-CH2

CH, ~0~CH, ~GH~ CH2

Cl-.

Ci=-
20, -
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Con el empleo suelto o conjunto de POIT8HS¥idos
de esta fndole que ademés cohtengan halégeno, como en perti-
cular cloro o bromo, se obtisnen complementariamente propieda-
des de anticombustibilided én las zresinas endurecidas.

Los compuestos con grupos epéxidos internos contie-

hen por lo menos un grupo 1,2-epéxido en una cadena alifética

¢
N

\
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0 junto & un anillo cicloalifdtico,

_ Se obtiensn resultados sumaments buenos si se em-
plean los compuestos poliepdxidos cicloaliffticos que contienen
por lo menos un grupo 1,2-epdxido interno radicado junto a ua
anillb cicloalifdtico. Cabe meacionar, a titulo‘ae e jemplo,

los dienos cfelicos epoxidedos, como el 1,2,4,5-diepoxiciclo-
hexano, el diepdxido de diciclopentadieno, el diepdxido de
limoneno y el diepdzido de vinilciélohexano, asi como los epé-
wi-dteres, epoxi-dsteres y epoxi-acetales cicloalifdticos con
an anillo pentagonal o hexagonal cicloalifdtico por lo menos
junto al cual se halla por lo menos un grupo 1,2-épdxido, ©o-

mo por ejemplo.los compuestos d¢ las férmlas signientes:
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Por {ltimo, entran en consideracibn los telaconaredOs
con contenido de grupos epdxidos y que se obtienen por telome-
rizacidn de monoepdxidos de la serie cicloalifdtica insatura-
desetilénicamente, como el dter 8-alflico de 3,4-epoxitetra-

e hidrodiciclopentadienilo o el 3-vinil-2,4-dioxospiro{5.5)-9,10-
epoxi-undecsno, con teldgenos, como €l tefracloruro de carbono,
el foafito de dimetilo o la ciclohexenona, en presencia de pe-
rézidos orgdnicos.

A los compuestos poliepdxidos cicloalifdticos pue-

10. den ofiadirse, en concepto de diluentes activos, monoepdxidos ci-
cloalifdticos como el monéxido @ vinilciclohexeno, el 3,4-epo-
xite trahidrodiciclopentadienol-8, la 3,4-epoxihexahidrobenzalgli-
cerina o el‘5,4-epoxiciclihexan-l,1-dimetanol-acroleiqacetal.

En boncepto de agentes endurecedores, s¢ emplean de

15. preferencia anhidridos de 4cidos policarboxflicos cicloalifiti-
| cos, eventuelmente halogenados, como el anhidrido del £cido te-
trahidroftdlico, el anhfdrido del 4cido hexahidroftdlico, el an-
nidrido del 4cido endometilen-tetrahidroftdlico, el anhfdrido
el goido metil-endometilen-tetranidroftdlico (=anhfdrido

20, de metilnadic) y el anhidrido del £cido hexacloro-endome tilen-
tetrahidroftdlico.

Pero también pueden emplearse anhfdridos de 4cidos
policarboxilicos aliféticos, como por ejemplo el anhfdrido del
doido glutérico, el anhfdrido del 4cido sucofnico, el anhidrido

254 del 4cido poliadipinico, el anhfdrido del dcidc meleico, el
anhidrido del 4cido itaodnico, el 4nhidrido del deido aconi-
tico; el enhidrido del 4cido alilsucefnico, el anhfdrido del
4oido pentenil-succinico, el anhidrido 321 4cido hexenil-suce-

. Lasa . P . -
cinico, el anhidridc del #4cido Godecenil-succinico; el anhi-

(2]
&
.

drido del #cido viniloxi-succinico, el anhidrido del 4cido 7-
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2lil-biciclo(2+2.1)=hept~5-en-2, 3-3icarboxifzcoy~on-anhidrido

del Zcido 7-octenil-bioiclo(2.2.1)-hept-5-en-2,3-dicarboxflico
y el enhidrido del 4cido metil-7-alil-biciclo(2.241)-hept-5-
2n-2, 3-dicarboxilico.

‘5. | En ocasiones pueden emplearse conjuntamente acelera-
dores, como las aminas tercisrias, sus éales o sug compuestos
aménicos cuatefnarios, o alcoholatos alcalinometdlicos.

Les mezclas endurecibles a base de poliepdxido ci-
cloalifético y snnfdrido & 4eido policarboxflico cicloalifé-

10. tico o alifdtico pueden sdemds combinarse antes gel endureci-
miento, en cualquier gase, con czrgaes de relleno, plastifican-
tes, pigmentos, colorentes, substencias incombustibilizentes,
agentes désmoldeadores, etc, En concepto de extensores y car-
gag de rellend pueden emplegrse, ﬁor ejemplo, Tutilo, mioca,

‘15f  polvo de cuarzo, piedra en polvo, trihidrato 3¢ =ldmina, car-
bonato e4lcice, dolomita molide, yeso o sulfato de bario.

| ' Pars sumentar las propiedades mecdnicas pueden in-
cluirge ademds fidbras o tejidos de vidrio, de poliéster, de

.nildn, de poliacrilonitrilo, de seda o de algoddn,

20, Bl invento se explica 2 continuacidn mds detenida-
mente haciendo referencia al dibujo que se adjunta, el cual
.representa un ejemplo de una cémara de extincidn.

‘ Bl dibujo muestra en seceidn, una cdmara de extin-
cidn de corriente. Los numeros 2 y 4 designan los dosg polos, en-

25. tre los que se enciende el arco 6. El nimerc 8 designa la caja,

construida, ooqformé el invento, con el material propuesto.

Se ha demostrado gque las partes aislantes de los
aparatos de distribucidn eldctrica que estdn hechas-con el mate-

rial sintdtico propuesto tienen une capacided de resistencia

30 inesperada a les cargas mencionadas al principio.
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Se prepard una mezcla endurecible de resina para co-
iada disolviendo 100 partes en peso del 3,4-epoxihexshidroben-
zal;s',4'-epoxi-l',1‘-bis(oximetil)-ciclohexano descrito.an el
ejemplo 1 de la patente frencesa n® 1.233.25L en 45 partes en
peso de anhidrido de doido hexehidroftdlico o unos 402C. Una
parte de la mezcla de resina para coiada as{ preparada se co-
16 para formar wna cédmara de extincidn como la gque aparece en
el dibujo adjunto y se la endurecio durante 24 horag a 140¢C.

‘ De 1la misme mezcla de resina para colade se colaron
plaCas de 12 x 12 x 0,4 em y se‘las endurecid igual que antes.
Una de estas placas se sometif a ensayo de la resistencis al
arco voltaic§ segdn la norme DIN 53484 (VD® 0303, parte 5) y

gloanzd en la prueba el alto grado L 4.

EJRHPLO 2

Se procedid tal como se ha descrito en el ejemplo 1,

pero en lugar del anh¥drido de dcido hexahidroftdlico se discl-

vieron en el compuesto diepdxido, como endurecedozr, 43 partes
enbpeso de enhfdrido de doido te trohidraftélio (muestra &) o
bien 47 partes en peso de anhidrido del 4cido endometilentetra-
hidroftélico (muestra B),.a unos 3096 y respectivamente 100?0.
Pare lg muestra C se utilizé una mezcla de résina para colada
que se obtiene disolviendo a unos 40¢C 70 pertes en peso de
anh;drido hexahidroftélico‘en 100 paftes en peso de ung resi-
na”éé dter pqliglicidflico, fldiida a la temperatura ambiente
y con-un contenido de epdéxido de 5,3 equivalentes de epdxido

bor kg (preparada por reaccidén de epiclorohidrina con bigf p-hi-
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droxlfenzﬂZdlmetllmetano en presenciz de alcall)‘

‘Una parte de cads unz de las mezclas de resina para

‘colada asl preparadas se ¢old como en el Ejemplo 1 parz formar

odmaras de extineidén y se endurecid durante 24 horas 2 1409C,

De una parte de cada unag de las miames mezclaS‘dG
re sina pera colads se colaron plzcas de 12 x 12 x 0,4 cm
probetes de 4 x 40 x 1 y se las endurecid como sntes.

Los fndices de resistencia & las corrientes de fu-
ga, de resiétencia a la flexidn por impseto, de resistencia a
la fiexidn ¥ de estabilidad mecénice de la forma en caliente
segdénh Wartens (DIN) determinados en las places y las probetas

endurecides, figuran en la tablz que sigue.

ke s-| Grado deé re-| Resistencig | Resistencia|Tstabilidad méca
bras | sistencia al| a la flexidn |2 la fle— |niog de la form
arco voltai-| pox lmpactg xida, e en celiente, se-
60 en omkg/\ Lg/mmz gun kartens
. TDIN) en 2C

L4 4,0 1,5 175

L4 4,0 1,7 127

¢ ] L1l 4.5 1,7 .93

EJFMPLO 3

| S¢ prepararon tal como s¢ ha expuesto en el ejemplo 1
odmares de extinoidn Y Placas, pero en‘lugar de 100 partes en
peso'de 8,4-epoxihexahidrobenzal-3*,4 ~epoxi-1',1 '-bis{oxime-

til)-ciclohexano ¥y 45 parteg en peéo ée anhfdrido.hexahidrofté-
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lico se emplearon: para la muestrz D, 100 partes en B

dter glicerin-bis-8 (o 9)-/3,4-epoxi-tetranidro-ex0-diciclo-
pentadienflicg7‘desciito en lz patente francesa n® 1.317.513

(e jemplo 1}, de un contenido de epbxido de 4,9 eqﬁivalantes

de epbxido por kg, y 56 partes en peso de anhfdrido hexahidro-
ftélico, como endurecedor; pare la muestra B, 100 partes ea
peso del €ter etilenglicol-bis-(3,4-epoxi-tetrahidro-exo-di-
ciclopentedienflico), que expende la casa R”ohm und Hass con la
marca registrade ®AG-13E® y que tiene un contenido de epdxido
dé 5,05 equivalen%es de épdxiao por kg, y 58 partes en peso de
anhfdrido hexahidroftélico, coﬁo endurecedor; para la muestra

F, 100 partes en peso del compuesto diepdzido de la £6mmula

s 032 | ///»CHQ‘\\
. - - 0 = 0w CcH
R R G SR S AL
ST I
cH CH o CH
NN ANl S
CH, CHg cE, CE;

gue expende la firma Union Carbide con lz marca registrada
YUNOX-201® y que tiene un contenido de epdxido & 6,4~ equi-
valentes de epdxido por kg, y 42 partes en. peso de anhidrido
hexghidroftélico, como endurecedor; y para la muestra %,100

partes en peso del compuesto poliepfxido de laz fémmula
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descrito en la patente francesa n? 1.261.102 (ejemplo 1) y aue
tiene un contenido de ep&kido de é,4 equivalehtes de epéxido
por kg, y 81,5 partes ean peso de anhfdrido hexghidroftdlico,
como sndurecedor, EL endufecimiento se efectud, para todas
les muestras, durante 24 horas 2 1402C + 24 horas a 200°C.

Los indices de resistencie al arco véltaico y & las corrientes
de fugs determin=ados en las places alcashzaron todos.el grado
méximo L4 o respectivemente T 5 en lés muestras endurecides

D, B, Py Gy

FJEMPLOC 4

Para preperer odmaras de extineién y places de en-
ggyo de menere andloge a la del ejemslo 1, se emplearon las
sigunientes mezclas de¢ resina para colada:

Para la muegtrs H, se utilizaron 100 partes en pe-
so del compuesto diepdxido empleado en el ejemplo 1, de un coa-
tenido de epdxido de 6,2 equivelentes de epdxido por kg, ¥ 75
partes en peso de anhfdrido hexahidroftélico, como endure-
cedor; y para la muestra J, 100 partes en peso de la resina de
dter poliglicidflico descrite en el ejemplo 2 (muestra C), de
un contenido de epdxido de 5,3 sguivalentes gde epdxido por k%;‘

y 77 partes en peso de anhfdrido hexahidroftélico, como endure~



alcoholato sédico obienido por disolucién de 0,82 partes.en

pego de sodio metdlico en 100 partes en peso 4e 2,4-dihidroxi-
3-hidroximetil-penteno a unos 130¢C, como acelerador, asl como

Se 300 partes en pesc del didzido de'silicio que se expende en el

| comercio con la designacidn de polvo de cugrzo RK 8® y 50 par-
tes en peso de trihidreto de alumina, como carga de~relleno.

Las condiciones del endurecimiento fueron de 6 hoxag
a 1108¢C paré ;a miestra H, y 4@ 16 horas a 1402C pars la mues-
10. tra J. ’

'> En la tabla que sigue se compsren los fndices de
resistenciaz al arco voltaico, de estabilided mecénics de la
forma en caliente segdn kiartens (DIil) y de resigtencia a la
flexidn de las muestras endurecides H y J, determinados en pla-

15, czs de engayo:

Kue s- | Condiciones | Grado de re- |Estabilided mdoa-{Resisten-
tras ) de endure~ | gistsnciz al | nica de la forma {ciz a 1a

ciniento, arco voltei- | en caliente, se- |flexidn,
ig horas a co §ﬁn liartens en kg/mm2

Din), en ¢C

20, z 6 110

| )
S~

138 7,1
J | 18 140 1 110 7,3

BJENMPLO 5

En 100 partes en peso, respectivamente, del compuesg-
25. to diepdxido descrito en el ejemplo 1, de un contenido & epé-

xido de 6,2 equivalentes de epdxido por kg, s incluyeron como
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endurecedor; para la muestra K, anhfdrido metilendometilente~

trahidroftélico; para le mestra 11, snhfdrido glutdrico; 'y
para la maestra I, enhidrido ftdlico. & todes las tres muestras
ge incbrporaron_por 1 equivalente de grupés epdxidos 0,9 equi-
valentes de grupos anhidridos y, como scelerador, 12 pertes
del slooholeto sédico desorito en el ejemplo 4.

Sei.colaron las mezclas Ge.resina para colada asi,
obtenidas para fomar, de ia meriera descrita en el ejerplo 1,
cdiarag de extincidn y plecas. Las condiciones del endureci-
miento fueron de 24 horas a 1609C pare la muestra X; de 24 ho-
ras a 1402C para la muestra 11;'y e éﬁ horas a 1202C para la
mestra K. )

uMientras las muestras K y L preseataron el grado
méximo L 4 en la determinecidn de'la ;esistencia al arco vol-

taico, la muestra li dio el grado més bajo, Ll.

FIJEMPLO 6

Pars preparer cémaras de extincidn y placas de en-
sayo de manera anéIOga_a la del ejemplo 1, se emplearon las
mezc&as signientes de resina para colada: |

La muestra N se obtuvo disolviendo 88,5 partes en
peso de anhfdrido nexahidroftdlico a 40°C en 100 partes en pe-

so del dter diglicidilico de la férmla general
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desorito en la patente francesa n? 1.251.608 (ejemplo 1), de
un contenido de epdxido de 6,2 eqé.ivalentes de epdxido por kk;
y la muestra O se obtuvo disolviendo 30 partes en peso de an-
pfaridi hexehidroftélico a 1002C en 100:partes en peso de una
resine de fter poliglicidflico sélida a la temperatra ambien-
te y de un contenido de epdxido de 2,4 equivalentes de epéxido
por kg, preparada por reaccién de epiclorohidrina con bis[p-
hidruxifeni!?@imetil—metano en presencia de 4lcali. Se coia-A 7
ron embas miestras de resine pare former, como en el ejemplo 1,
odmaras de extincidn, asf como en moldes de aluminio de 12 x
12 x 0,4 om para formar placas de ensayo, y tanto unas como
otras se endurecieron unifomemente durante 24 horas a 1402C.
La resistencia &l arco voltaico determinada en las
placas dioléara la muestre endurecida N, 61 grado méximo L4,
y para la ruestre endurecida 0, el grado mfnimo Ll. '
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Descrito el ohjeto del gresente invento, se declaran
nuevas ias siguientes reivindicaciones, con prioridad de la
golicitud de patentes suizas nﬁms? 3724/62 del 28 de Marzo de
1962 y de 27 de Pebrero de 1963, existiendo en ellas

5e¢ unidad de invencién.

1. Aparatos de distribucién eléctrica de gran dura-
clén, caracterizados por el hechonde que las partes alslan~
tes que establecen contacto con el arco voltaico que se pro-.
duce él accionar los aparatos cbnsta de un material sintéti-

10. co obtenido por endurecimiento de un coméuesto 1,2-epbxido
cicloalifitico, dotado de una equivalencia de 1,2-epdxido

mayor que 1, con un enhfdrido de &cido policarboxilico ciclo-

alifdtico o alifdtice como endurecedor.

2. Aparatos de distribucidn eldctrica segln se ha de-
18, finido~eh la reivindicacidn 1, caracterizadqs por el hecho de
que el compuesto 1,2-epdxido ciclbaiifético, de equivalencia
de 1,2-epdxido nayor que 1, contlene por lo menos un grupo

1,2-epbxido interno radicado junto a un anillo olclocallfatlco.

3. Aparatos de distribucidén eléctrica segin se ha de-
20. finido en las reivindicaciones 1l o 2, caracterizado por el
Becho de que el compuesto 1,2-epdxido cicloallfatlco, de equi-

valencia de 1,2-epbéxido mayor que 1, contiene en mezcla, como

diluente activo, un monoepdxido cicloalifitico.

4. Aparatos de distribucidn electrica de gran duracidn.



descriptiva que consta de 18 pdginas, foliadas y escritas a

mdguina por una sola de sus caras, acompafiadas de una ldmina

de dibujos.

5. Madrid, a 27 de Marzo de 1963
CIBA SOCIETE ANONYME
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