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por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR MASAS DE WMOLDEO EMDURECIBLES"

a2 favor de la firma suiza CIBA SOCIETE \NONYME, residente en

BASIIEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Conocidas son las masos de moldeo de'resina
epbxida a bose de resinas epdxidas convencionales, por e-
jemplo éteres poliglicidflico de bisfenol A. Las piezas
prensadas preparadas a partir de ellas ge distinguen por
buenas propiedades eléctricas y mecdnicas\ S§in embargo, on
comparacidén con laS'masas de moldeo conocidas a base de
resinas fenéiicas, fesinas de urea o resinas de melamina,
tienen 1la desventaja de mucho menor estabilidad en el al-
macenamiento. Por este motivo, su trénsporte desde el fa-

bricante =1 transformador sélo puede ser posible en reci-
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pientes de refrigeracidén especiales, sobre todo durante
la época cdlida del afio. Los moldeadores tienen la mayoria
de las veces arcones ae refrigeracién especiales para el
almacenamiento de las masas de moldeo antes del prensado,
Ademds, las masas de moldeo tradicionales con frecuencia
no bastan a los requerimientos constantemente crecientes
de estabilidad al calor. - A pesar de sus propiedades eléc-
tricas, por lo gencral muy buenas, lece quedan asimismo
cerrados muchos campos de empleo en el terreno de la elec-
trotecnia, sobre todo a causa de su resistencia a las co-
rrientes de fuga, gque decrece intensamente después de un
pequefio esfuerzo térmico,

Ahora se ha descubierto, sorprendentemente;
que se obtienen masas de moldeo estables durante el al-
macenamiento, que se prensan bien y que tienen valores
eléctricos sumamente altos, ademas de presentar estabili-
dad de forms on caliente mds alta que la de las masas de
moldeo conocidas hechas a base de dteres poliglicidilicos
de bisfenol A o dc novolacas fendlicas y novolacas cresé-
licas, si se endurecce cianurato de triglicidilo o isocia~
nurato de triglicidilo con poliaminas cicloalifdticas, ILas
nuevas masas de moldeo tienen asimismo excclente estabi-
lidad a la 1luz.

Objeto de este invento son por 10 tanto masas
de moldeo endurcecibles que contiencn:

1) cianurato de triglicidilo o isocianurato de triglici-
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dilo, de preferencia con 14%, por lo menos, de oxi-
geno epdxidos

2) una poliamina cicloalifatica, con endurecedors y

3) materias de relleno.

Para la preparacidén del isocianurato de tri-
glicidilo empleado conforme a este invento, puede hacerse
reaccionar 4cido ciandrico con epiclorhidrina en prescn-
cia de una base cuaternaria, a temperatura elevada y, de
preferencia, en reflujo, y a continuacidn disociarse clo-
ruro de hidrdgeno por adicidn de &lcali fuerte. Mediante
destilacidn aceotrdépica continua del agua, puede mantener-
se anhidra la mezcla reaccional, Se recomienda recrista-
lizar el isocianurato bruto de triglicidilo obtenido des-—
pués de la elaboracidn. Segin la proporcidén molar de Acido
cianirico y epihaldhidrina, se obtienen productos con un
contenido de oxigeno epdxido mas o menos alto, En concepto
de epihalohidrina, en*ra particularmente en consideracidn
la epiclorohidrina. El1 cianurato de triglicidilo se pre-
para mediante condensacidn de cloruro de &cido ciandrico
con glicidol,

Como endurecedor se emplean en las masas de
moldeo de este invento poliaminas cicloalifaticas, en
cuyo caso entran on consideracidén todos los representan-
tes de esta clase de materias que ya han sido propuestas

para endurecedores de las resinas epodxidas. En calidad
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de poliaminas cicloalifaticas entran particularmente en
consideracién el 1,2-, 1,3~ y 1,4-diaminociclohexano, el
1,2,3-, 1,2;4- y 1,3,5-triaminoclohexano, lg 1,8-p-men-
tandiamina, el 1,2-, 1,3- ¥ 1,4-bis(aminometil )ciclohe-
xano, los diversos isdémeros del tris-(aminometil)cido-
hexano, los isbmeros del bis(4-aminociclohexil )metano, el
bis(4-amino-ciclohexil)etano, -propano, -butano y -pentano,
1a dodecghidrobencidina, el bis(4-aminoetileiclohexil)ei-
clohexil-metanol, el l-amino-3-gminometil=3,5,5-trimetilci~

clohexano y las poliaminas del tipo

1.

NH, NH,

en las que
R representa un radical orgénico o silicioorgénico
bivalente,
como, por ejemplo, el 1,4-bis(2'-aminometil-biciclof2,2,1]~
heptil)butano, el éter beta,beta'-bis(2'-aminometil-bici-
clo[2,2,1Jheptil)dietilico, el 1,4-bis(2'~alfa-aminoetil-~
bicilol2,2,1]heptil)butano, el &ter beta,beta'-bis(2-ami-
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nometil-biciclo[&2,1]metilheptil)dietilicos el bis(2-ami-

nometil-biciclo[2,2,1]heptil)dimetilsilano, el 1,4-bis(2'-

aminometil-biciclo[2,2,1]heptil)ciclopentano, el 1,6-bis(2'-

aminometil-biciclo[2,2,1]heptilmetil)xileno-1,3, el 2,4~
bis(2'~aminometil-biciclo[2,2,1]heptilmetilmesitilenc y el
bis(2'~aminometil-biciclo[2,2,1Jheptilmetil)durol,

AUn cuando se emplean con preferencia las di-

aminas diprimarias, pueden emplearse también aminas secun-
darias, como por ejemplo los derivados dec monoalilo de las
poliaminas que seAhan citado antes, Los radicales ciclicos
de las aminas pucden estar substitufdos, por ejemplo, con
grupos alquilicos o alcoxilicos o con dtomos de haldgeno,

Une amina cicloalifstica particularmente pre-
ferida la constituye el bis(4-amino-ciclohexil)dimetilme~
tano,

Para la preparacidn de las masas de moldeo
listas para cl uso, se aefladen como componentes 3), a los
componentes de resina epdxida y endurccedor, una 0 mas ma-
terias de relleno,

En calidad de materias de relleno se utilizan
tanto substancias inorganicas como substancias orgdnicas,
con accidén de refuerzo y sin accidn de refuerzo. A titulo
de materias de relleno inorgdnicas sin accidn reforzante
cabe citar: polvo de cuarzo, mica, polvo de aluminio, dxi-

do de hierro, polvo de creta, polvo de esquisto, caolin
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no calcinado (bol) y caolin calecinado; y a titulo de mate-
rias de relleno orgdnicas sin accidn de refuerzo: aserrin
de madera y celulosa. La cantidad de las materias de re-~
1leno en los polvos de moldeo es por lo general de 40 a
190% de la cantidad de resina epbxida introducidas depen—
de de la naturaleza de las materias de relleno y de las
propiedades que se deseen para los polvos de moldeo 0 para
las piezas prensadas preparadas con ellos.

En calidad de materias de relleno reforzantes
pueden introducirse materias inorgdnicas fibrosas, como
por ejemplo fibras de vidrio o fibras de amianto, o fibras
orgénicas naturales o sintéticas, como algoddn, fibras de
poliamida, fibras de polidster o fibras de poliacriloni-~
trilo.,

Ademds de agentes de relleno, pueden agregarse
otras materias aditivas y modificantes para las masas de
moldeo, como deslizantes, pigmentos, colorantes, acelera-
dores del endurccimiento, estabilizadores, ablandadores o
substancias incombustibilizantes.

La preperacibén de las masas de moldeo de este
invento ﬁuede réalizarse por diversos métodos, de manera
va de si conocida,

Por ejemplo, puede disolverse la resina epdxida
(y otras eventuales moterias aditivas, solubles, que conten—

ga la masa de moldeo; por ejemplo, cl cndurecedor) en un
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disolvente (como acetona o dicloroetano) y mezclarse las
soluciones obtenidas, de escasa viscosidad, con los demds
componentes insolubles, como materias de relleno, pigmentos,
etc,
Pero también puede prepararse una pasta me-

diante calentamiento de la resina epdxida y/o adicidbn de
una pequefia cantidad de un liguido apropiado a la resina
epbxida y otras eventuales materias aditivas, y agregarse
dicha pasta a los deméds componentes de la masa de moldeo,

Por ltimo, es asimismo posible renunciar por
entero a la adicidn de disolventes y mezclar la resina epd-
xida, a la temperatura ambiente o a temperatura sblo un poco
por encima de ésta, en estado sblido, con los demds compo-
nentes, por el procedimiento llamado "seco", que se efectia
en un dispositivo molturador apropiado, por ejemplo en un
molino de bolas,

La eleccidn del procedimiento de mezcla de-
pende sobre todo de las materias de reclleno y respectiiva-
mente agentes de refuerzo que se empleen. Para agentes de
refuerzo de forma fibrosa es preferible el procedimiento
de mezcla himedo, porque de este modo se conserva en alto
grado la longitud original de las fibras,

Si se quiere, las masas de moldeo de‘este in-
vento pueden ponerse en formas apropiadas para el relleno
de moldes o similares, como las de plaquetas, tabletas o

granulos.

YA

N

i~



2 v

=
En los ejemplos qus siguen, para la determina-

cién del poder de fluencia de las masas de moldeo se emplea-
ron los dos métodos siguientes:
1, Determinacidn de la "nota de vaso

5 Fn este método de ensayo, de eleboracidén in-
terna, se intrcducen 70 g de la masa de moldeo en un molde
de vaso segin D N 53 465, calentado a 165°C, y se prensan
para formar un cuerpo de ensayo., En este cuerpo de ensayo se
determings

10, a) siempre que el cuerpo de ensayo no presente ninguna

rebaba de prensa, la altura media de la probetas
b) siempre que el cuerpo de ensayo presente rebaba de
prencs, la cantidad de¢ la rebaba.
Un vaso completamente prensado gue no tenga
15. 1rebaba obitiene la nota de vaso 7. 31 la capacidad de fluen-
cia de la masa de moldeo, a la presidn de compresidén emplea-—
da, no basta para llenar por completo el molde, se mide
la altura media de la pieza de prensa obtenida con una escala
dividida iniformemente, cuyo punto cero se¢ halla en el fondo
20, del vaso y cuya divieidn 7 coincide con el borde superior'del
vaso completamente prensado. Asi, por cjemplo, una nota de vaso 3%
corresponden a una pieza prensada que sdlo ha llenado el
molde de vaso hasta la mitad.
Para log cuerpos de ensayo gue presentan reba-
25. ba se efectla la siguiente. evaluacidén de las notas: Se qui-

ta la rebaba, se la pesa ¥y se calcula la nota de vaso (BN)
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segin la férmik:

BN = 7 + D©S0 de la rebaba en gramos
2

La escals de notas de vaso estd limitads por
arriba por la nota 10, que correspondée s un Peso de rebaba

de 6 gramos o m3ds.

2, Determinaciégmgg;_ygg@pg_gg,cierre segun la norma DIN 53 465

Se coloqa la masa de moldeo en un molde de vaso
segin DIN 53 465, calentado g 165¢ C;, y se cierra el dispo-
sitivo, ZE1 tiempc desde el principio del llenado de la masa
de moldeo hasta el principio del aqumento de la presidn debe
ser en este caso de 15 segundos + 1 secundo. La velocidad del
émbolo de bPrense hasta depositarse sobre el polvo o masa de
moldeo debe scr de 2 cem por éegundo + 0,5 em por segundo.

Por medio del crondmetro se mide como tiempo
de cierre el perfodo transcurrido desde el principio del
aumento de la presgidn (aue se observa cn ¢l manbémetro de
la prensa) hasta el paro del émbolo, observado en un dispo-
sitivo indicador con transmisidn por palanca, aplicado g
la prensa, o en un reloj de medicidn,

In los ejemplos aue siguen, los Porcentgjes
significan borcerntajes en peso,

Receta de prevarecidn 4

En un matraz provisto de refrigerador de re-
flujo y de agitador, se hizo hervir g 1152 C una mezcla de

25,8 g de dcido ciantrico, 16E5 g de epiclorohidring y 0,3
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g de cloruro de benciltrietilamonio. Al cabo de 60 minutos
el dcido ciantrico se habia disuelto por completo. Pasados

60 minutos mds, se enfrid la solucidn hasta 100°C. Luego

w
@

instilaron, en el curso de 150 minutos, 64 g de solucidn
de hidrdzido sédico al 50 %. Durante todo el tiempo se des—
t118 el agua azeotrdpicamente a 100-110° C. A continuacidn

se enfrid la susvensidn de cloruro sédico y se la filiré.

El filtrado, de color amarillo, s¢ concentrd a 60° C en el
evaporador giratorio, y el residuo obtenido se evapord to-
davia en alto vacfo hasta constancia del peso,

Se obtuvieron 62 g de uns resina viscosa, ama~
rilla. El contenido de epdxido de este producto bruto es
de 9,0 equivalentes epoxidicos por kg, v el contenido de
cloro, de 2,3 %.

Bl procducto bruto obtenido se agité bien con
200 cc de isopropanol. Se formé una substancia blanca y
cristalina, que sc filtrd después de 1 hora a la tempera~
tura ambiente y sc 1lagvd por dos veces con 30 ce de isopro-
panol. Después de secar en el secedero de vacio a 602 C,

se obtuvieron 49,5 g de un polvo blanco, seco. Este polvo

contenia 9,7 equivalentes epoxidicos vor kg (15,6 % de

S oo

oxigeno epoxidico) y 0,72 % de cloro., E1 rendimiento es
el 83,5% del tedrico, en relacidn sl Zcido cianlrico uti-

lizado,
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Receta de prepsracidn B:

Se hizo hervir a 1152 C une mezcla de 25,8 g
deadido cianurico, 278 g de epiclorohidrina y 0,3 g de
cloruro de benciltrietilamonio, Al cabo de 60 minutos el
dcido ciantirico se habia disuelto por completo y se dejb
que la reaccidn prosiguiera todavia durante 60 minutos mis.
Se instilaron después, durante 150 minutos, 64 g de sclu-
cidn de hidrdxido sédico al 50%, Durante este tiempo se
destild el agua azeotrépicamente a 100-1109 C. Luego se
enfrié la suspensibn de cloruro sédico v se la filtrd, Con
centrando el filtrado amarillo en el evaporador girstorio,
hasta 702 C, sec obtuvieron 65 g de un producto bruto que
contenia 8,2 equivalentes de epdxido vor ke.

Se agitd bien el producto, a Ja temperatura am-—
biente, cor 180 cc de isopropanol. Al cabo de una hora, se
separd la substancia cristalina precipitada y se la lavd
por dos veces con 20 cc de isopropanol, Despuéds de secar
en el secadero de vacio a 602 C, se obtuvieron 41,5 g de
un polvo blanco, scco. Este polvo ceontonfa 9,1 equivalen-
tes epoxidicos por kg (14,6 % de oxigeno epoxidico) | vy 1,2
% de cloro. Tl rendimiemto es del 65 % dol tedrico, en re-
lacidn al dcido  iamtrico introducido,

Receta de preparacidn C:

En un matraz provisto de refrigerador de re—

flujo y agitador se agitd a 100-1102 C una mezcla de 362
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g de acido cianirico, 3900 g de epiclorohidrina y 4 g de
cloruro de benciltrietilamonio. Al cabo de 60 minutos, el
dcido ciantGrico se habia disuelto por completo., Transcu-—
rridos otros 60 minutos, se instilaron en el curso de 2
horas 896 g de lejia de sosa cdustica al 50 %, Durante esta
adicidn, se destilo aveotropicamente el agua -a 100-1102 C,
con reciclizacidn de la epiclorohidrina al matraz de reac~
cibén. Despuds de otros 20 minutos, se enfrid la mezcla y

se la filtrd, E1 filtrado, de cclor amarillo, se concentrd

. en el evaporador giratorio, a 602 C, y se obtuvieron 836

g de una resina amarilla, viscosa. E1l contenido de epdxido

fue de 7,8 equivalentes epoxidicos por kg (12,4 % de oxi-

geno epoxidico)., Se agitd bien con 1300 g de isopropanol

el producto bruto obtenido, 1o que hizo que se separara
una substancia blancé y cristalina, que al cabo de 2 ho-
ras fue secgregada por filtracidn a la temperatura ambiente
y lavada dos veces con 100 g de isopropanol, Después de
secar en el secadero de vacio, a 602 C, se obtuvieron 650
g de un pelvo blanco, seco, Este polvo comtenia 13,6 % de
oxigeno epoxidico (equivalente de epbxido por kg. 8,5) ¥y
1,0 % de cloro, El rendimiento resultd ser el 79% del ted-
rico, en reclacidén al dcido ciantUrico. E1 producto es' com-

pletamente cestable a la temperatura ambicnte.
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Se disolvieron en 225 g de acetona 300 g del
isocianurato de triglicidilo obtenido segun la receta de
preparacién A y 180 g de 4,4'-diaminodiciclohex..ildimetil-
metano, Al mismo tiempo, en un amasador a de doble artesé
se mezclaron previamente 480 g de caolin calcinado (marca
registrada "Molochit") y 15 g de estearato de calcio, A
esta mezcla se afiadid la solucidn de isocianurato de tri-
glicidilo y endurecedor en acetona y se homogeneizd bien.,
Se origindé asi una pasta, en la que sc esparcieron en pe-
quefias porciones 150 g de fibras de vidrio (de 6 mm de lon-
gitud). Tan pronto como las fibras de vidrio estuvieron
uniformemente distribuidas, se secd la masa en un secadero
de vacio, a 60°C durante 6 horas. Luego se molid el pro-
ducto, convirtiéndolo en un granulado,

Estas masas de moldeo se pudicron prensar sin
dificultades a 1659 C, sin calentamiento previo, Los tiem-
pos de prensado se¢ eligileron igual que es costumbre para
las masas de moldeco de resina epdxida a bése de resinas
epdxidas convencionales (por ejemplo, las masas de moldeo
ARALDIT, marca rcgistrada de la casa CIBA), & sabers

3 minutos para placas dc 2 mm de espesor

4 minutos para varillas VSM (60 x 10 x 4 mm)

8 minutos para varillas DIN (120 x 15 x 10 mm)
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EJBMPLO 2

Se disolvieron en 75 g de acetona 100 g del

isociagnurato de triglicidilo empleado en el Ejemplo 1 y

se mezclo la solucidn, en una amassadors de laboratorio de
artesa doble; con 55 g de 4,4'-diaminodiciclohexildimetil-
metano, 3 g de estearato cdlcico y 155 g de creta en polvo,
Al cabo de 15 minutos se esparcieron.en ls mezcla 50 g de
fibras de vidrio dec 6 mm de longitud y se distribuyd bien
durante 15 minutos., La masa se secd despuds durante 2 ho-

ras, a 602C, en gn secadero de vacio,
EJEMPLO 3

Se disolvieron en 75 g de acetona 100 g del
isocianurato de triglicidilo obtenido scgin la receta de
preparacidén B y se mezcld la solucidn, on una amasadora de
laboratorio de artesa doble, con 60 g de 4,4'-diaminodi-
ciclohexil-dimetilmetano, 5 g de estearato de calcio y 160
& de creta en polvo, Al cabo de 15 minutos se esparciercn
en la mezcla 50 g de fibras de vidrio de 6 mm de longitud
y se distribuyd bien durante 15 minutos. Luego se secd 1la

masa en un secador de vacio, a 602 (.
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EJEMPLO 4

Se disolvieron en 75 g de acetona 100 g del
isocismurato de triglicidilo obtenido segin la receta de
preparacién Cy se mezcld la solucidn, en una amasadora de
1laboratorio de artesa doble, con 55 g de 4,4'-diaminodi-
ciclohexil-dimetilmetano, 5 g de estearato de calcio y 155
g de caolin calcinado (marca registrada "Molochith. Al
cabo de 15 minutos se esparcieron en 1s mezcla 50 g de fi-
pras de vidrio de 6 mm de longitud y se distribuyd bien
dqurante 15 minutos. A continuacidén se secd la masa durante

o horas en un secador de vacio, a 602C,
EJEMPLO 5

Se disolvieron en 75 g de acetona 100 g del

igocianurato de triglicidilo empleado en el Ejemplo 1 ¥

se mezcld esta solucidn, en una amasadora de laboratorio
de artesa doble, con 60 g de 4,4'—diaminodiciclohexil—di—
metilmetano, 3 g de estearato odlcico y 160 g de caolin
calcinado (marca registrade "Molochit"). Al cabo de 15 mi-
nﬁtos se esparcieron en la mezcla 50 g de fibras de vidrio
de 6 mm de longitud y se distribuyd bien durante 15 minu-
tos. A continuacién se secé la masa dqurante 2 horas en un

secador de vacio, a 602 C.
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Igual que con la masa de moldeo preparada
segun el Ejemplo 1, los productos de los Ejemplos 2 a 5
se pudieron prensar bien a 1652 C y desmoldear con faci-
lidad. En la Tabla 2 que sigue se indican las propiedades de

las probetas obtenidas con estas masas.
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15.

20.
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Tabla 2
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Propiedad

Método de en-—

sayo

Unidad

Masa de moldeo segun el

Ejemplo

Indice
Martens

{ DIN 53,458

186

o 173

173

Fgotor de
perdida
tg 4 (50
Hz, a 20¢
C)

VDE 0303

0,014

0,012

0,015

Constante
de dielec
5;i%idad

(50 Hz
a 208¢)

6,31

6,1

5,8

5,7

Resistenci
especifica

en seco:

a

al cabo de

24 horas en

HZO’ a 239

C

VDE 0303

Ohmios x
i cm
{
Ohmios, x
cm

2,2,10

1,5.10%°

13

39301015

1,1-10%4

2’591015;

3,9,10%4 6,3.10

2,7,10%°

14

Resistencia

2 las co-

“rrientes de

fuga |

VDE 0303

grado

KA3c

KA3c

KA3c

KA3c
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Las probetas preparadas segun el Ejemplo 5 se
almacenaron a 1509 C durante largo tiempo y luego se midid
la resistencia a las corrientes de fuga. Aun después de un
mes de aslmacenamiento a 1502 C, dicha resistencia fué to-
davia invariablemente KA3c (medicidn segin la norma VDE

0303),



S
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se declaran

nuevas y de propia invencidn, las siguientes reivindicaciones,

con prioridad de la solicitud de patente suiza n® 13066/65

del 21,9.65.

1, Procedimicnto para preparar masas de moldeo en-
durecibles, caracterizado porque comprende incorporar a
cianurato de triglicidilo o isocianurato de triglicidilo,
una poliamina cicloalifdtica, como endurecedof, y matexrias

de relleno,

2. Procedimiento, segin la reivindicacidn, carac-
terizado por utilizarse, en concentc de endurecedor, 4,4'-

~diaminodiciclohexildimetil-metano,

3. Procedimiento para preparar masas de moldeo

endurecibles.

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 21 hojas, foliadas y

escritas a mdquina por una sola cara,

Madrid, a 20 de Septiembre 1966
: p.a.
JAIME ISER
& B -

\
/""\

e

Finnodos LUIS REV PADILL{?\

—
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