CASE 584}£E

L'

PATENTE i ,
R DE a
< INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR MEZCLAS ENDUREGIBLES DE
RESINA", a favor de la firma sulza CIBA SOCIETE ANONYME,

domiciliada en BASILEA (Suiza).

MEMORTIA DESCRIPTIVA

Conocido es ¢l empleo de materias de relleno

en los cuerpos moldeados de reosinas para colada a base de
poliédstercs insaturados. Con ¢llo se suelen modificar pro-
fundamente las propicdades de 1lbs cuerpos colados. Resulta
5. asi posibleAuna mejora de las propicdades mecénicas y, por
ejemplo; el aumento do la estabilidad de la forma en ca-
liente segﬁn.Martens; ¥ en gencral se logra también el
abaratamientc de la masa dec resina para colada. Como ven-

tajas no despreciables cabec sefialar también la menor con-
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t¥aecion de volumen (o "rechupe") que se presenta al endu-
recer la masa de resina de colada y la reaccidn eXgtérmica

menos intensa. No obstante, la mayor{a de las materias de
? ,

_relleno conocidas adolecen de inconvenientes manifisstos.

a
L ]

Por ejemplo, se consideran desventajas la accion abrasiva
que se produce durante la elaboracion de las materiag de

Ty a0

relleno inorgénicas empleadas con mayor frecuencia en la

»"I L]
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téenica y el aumento del peso especifico de los cuerpos
moldeados, Pero sobre todo en la industria electr§ﬁé$nica

la utilizacion de resina ée pdliésteres insaturadosﬂgk-
tendidas con materias de relleno esta limitada por la
deficiente resistencia a las corrientes de fuga y al arco
voltaico, asi como por el aumento, a menudo considerable,
de las pérdidaé dieléctricas, Empleando. por ejemplo,
polvo de cuarzo como materia de relleno, se empeoran las
propiedades eldctricas de las resinas de poliésteres in-
gaturados para colada, Con el fin de obviar estos incon-
venientes, s¢ ha propuesto ya une serie de materias de re-
1leno inorgdnicas especiales, como dihidrato de sulfato
calcico, oxido de aluminio, caolin, silicatos y grafitos,
las cuales aportan una mejora de la resistencia a las
corrientes de fuga y/o de la resistencis al arco voltaico,
0 en todo caso mantienen estas resistencias, y en parte
no ocasionan ningun aumento importante del factor de pér-

dida dieléctrica tg 4 . Sin embargo, ninguna de estas




materias de relleno influyen simultsneamente en sentido

positivo en todas las tres propiedades eléctricaq-gqe

»
. »

se han citado. Por ﬁltimo, tambien en la patente alemana

S e

n? 1.194,141 se ha propucsto un procedimiento para pre-

-« ¢

-’ 2 ‘.“
parar masas de poliegter para moldeo que contienen “domo
materias de relleno, entre otras substancias, poliesti-
reno, en polvo o masas de poliéster molidas y endurécidas.

No obstante, emplecando estas materias de relleno se- ob-

.
A ]

3 . ) . ‘, LRy ']
tienen cuerpos de moldeo que no tienen buena regsisiencia

al arco voltaico. d“,;
Ahora blen, los 1inconvenientes antes mencio-
nados cuando se emplean poliésteres insaturados como com-
ponentec de la resina pueden evitarse por completo, o a lo
menos en gran parte, y lograrse una resistencia al arco
voltaico especialmente buena y pérdida dieléctrica baja,
i se cmplean como materias de relleno diciandiamida o
ciertos dcrivados triacinicos de peso molecular no mayor
de 1000, punto de fusion superior a 1202C y ninguna so-

lubilidad perceptible a 1202 en el componente de resina.

Muy buena aptitud como tales materias de
relleno tienen particularmente la melamina, la acetogua-

L3 ’ 3 L] ’ * > .
namida, la benzoguanamina, el acido cianurico y la dician-

diamida.
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Otra ventaja de las materias de relleno ni-

- trogenadas de acuerdo con este invento consiste taibién

en que adidiones relativamente pequeflas a materias de

rellend eléctricamente peores, .como el polvo de cuaxrzo,

¥

irrogan ya una mejora considerable, ' -

Objeto de este invento son por lo tanto-mesz-

clas de,resiné endurecibles que contienen eomo_coﬁﬁi&ente
resinoso un poliéster ingaturado, as{ como uno ogiéyéos

catalizadores del rendurecimiento y materias de fel}bno,
mezelas que se caracterizan en que la materia de relleno
ests constitulde, por lo menos en parte, por un compuesto
nitroanado del grupo de los derivados triacinicos o la di-
ciandiamida, compuestos que tiene'peso ﬁolecularrno mayor

de 1000, punto de fusion superior a 1209C y ningune so-

lubilidad perceptible a 1202C en el componente resinoso.
De preferencia, el obmpuesto nitrogenado en cuestion se
halla en la mezcls en cantidad de 30 partes en peso por
lo menos, y particularmeﬁte de 40 a 200 partes en peso,

por cada 100 partes en peso de poliéster insaturado.

La expresién "endurecimiento" en la forma
en que aqui se usa, significa la conversion de los siste~
mas resinosos anteriores en productos reticulados, inso-
lubles e infusibles, ¥y por ello por lo general con forma-
cion simultdnea en cuerpos moldeados, como cuerpos de colada,

cuerpos de prense, laminados o estructuras superficiales,
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{ I
como peliculas de laca o revestimientos.

‘a3,

9

Derivados triacinicos aptos como materia“ﬁéi
relleno para los fines de invento con, por ejemplo,ilh ;
amelina, la amelida, el melamo, la formoguanamina,,lé“
acetoguanamina, la benzoguanzmina, las mono-alkilmeiéh
minas, la N-fenilmelamina, la mono~, di-, tri-, tetra-,
penta~ y hexa-metilolmelamina, la tetrahidrobenzogisna-
mina, le hexahidrobenzoguanamina y, en particular,{éIi

2 ’ 3 0 - ) . ]
acido cianurico, la melamina y la diciandiamida. .

(3 4 »
De los poliesteres insaturados, pueden emplear-
se en las mezelas endurecibles de este invento todas las

clases conocidas. Cabe sefialar:

a) Los poliésteres insaturados en el sentido estricto
a base de acidos dicarboxflicos o policarboxilicos
alfa,beta~insaturados y dioles o polioles, que e~
ventualmente pueden cstar modificados con acidos
dioarboxilicos o policarboxilicos seturados.

En concepto de scidos policarboxilicos alfa,
beta-insaturados de los que se derivan tales poli~"
ésteres merecen menciln: '

el acido maleico,

el dcido fumdrico,

el acido mesaconico,

’ . . .
el scido citraconico,




rio, 0] ’, .
el acido itaconico,

el acido tetrahidroftalico, y aa

el acido aconitico.

En concepto de dioles o polioles de los qﬁe%

s8N

Q l’ . ™
5. pueden derivarse tales poliesteres insaturados merecen

bl
mencidn: o

¢

a Ad
el etilenglicol, AN
’ el dietilenglicol, o
el trietilenglicol, ' o a
10, -

20.

25,

¢l propilenglicol-l,2,

el propilenglicol-1l,3,

el butandiol-1,4,

el 2-metilpentandiol-2,4,

el pentandiol-l,5,

el hexandiol-l,63

¢l ¢ter bis-beta—~oxietilioco de bisfenol A
(2,2'-bis(p-oxifenil)-propanoc) o de

tetracloro-bisfenol Aj

la glicerina,

la diglicerina,

¢l trimetiloletano,

¢l trimetilolpropano,
el butantriol-(1,2,4);

el hexantriol,
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carbox{licos

pentaeritrita, y

éter pentaclorofenilglicerinico.

concepto de acidos dicarbox{licos o poli-

.

PO

cturados que eventualmente pueden om-

»

plearse en conjuncion para modificar los polidsterés

insaturados,

el
€l
cl

4
cl ¢

el
el
el
cl
el

cabe citar a titulo de ¢jemplos:

deido
£eido
.

acido
’ .

acido
s0ido

deido

oxalico,

suceinico,

glutarico,

zdipico,

pimélico,

suber{nico,

acelaico,

sebacico,
hexahidroftalico,
tri-carbelilico; y asimismo
ftdlico,

isoftdlico,

tereftalico,
296-naftalindioarbdkilico,

difenil-o,o0'-dicerboxilico,

bis-(p-carboxifenilico) de etilenglicol,

’ 3
tetracloroftalico,

hexacloroendomctilentetrahidroftalico, y

tetraclorosucceinico.

PR



n

10.

150

20,

25.

3]

(A
7

Vi, S
il lighiledlipey -
: p)

= ’8 -.3 3 5 3 8 8 ‘ jeswaed

b) Los poliésteres insaturados a base de dialcoholes

0 pollalcoholes insaturados y scidos didarboxilicos’ny‘

n
9 g

policarboxilicos insaturasdos, que eventualmente pue@gg
estar modificados por dialcoholes o polialcoholes satura-

dos y/o acidos dicarboxilicos o policarbox{licos saturados.

Rl I}
«

En concepto de polioles insaturados de los. ..-

P

. . 7 .7 n
que se derivan tales poliesteres merecem mencion: L. -

Ma

»
P}
BN R |

el 1,6-bis(hidroximetil)~2,5-endometilen~-"
ciclohexeno-3, Tl
el 1,1-bis(hidroximetil)-ciclohexeno~3 y

el 1,l-bis(hidroximetil)=-6-mctil~ciclohexeno-3.

En concepto de acidos policarbox{licos insa- .

turados, asi como de dcidos policarboxilicos satu-
rados y polialcoholes saturados eventvalmente em-
pleados en conjuncidn, entran en considerscion para
estructurar los poliésteres insaturedos clasifica-
dos en b) los mismos que para las poliésteres in-

saturados clasificedos en a).

c¢) Los prepol{meros y telémeros, todavia solubles e
infusibles, obtenibles por prepolimerizacidn o
fesPectivamente telomerizacion de los ésteres dia-
1{1icos o los esteres bis-(cloralilicos) de aeidos
dicarbox{licos, y en particular de scidos dicarbo-

£ . 7, . ’ = .
x1licos aromaticos, como €l acido ftéllco, en pre-—
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sencia de reguladores, o respectivamente telégenos,f

apropiados, como alcoholes, cetonas, cloruros de

s
. 3

hidrdgeno y fosfitos de dialkilo; como, *por ejem-
plo, los prepolimeros de ftalato de dialiib que
se hallan en ¢l comercio con la marca reéiétrada
"DAPON" . oF

Para tales sistemas de resina endurecivle |

P ]

a base de poliésteres insaturados pueden emplearse;}?s
catalizadorces del «ndurecimiento formadores de raéiaéles
que ya se conocen, y en particular los peroxidos gfgéhi-
cos, como el puréxido de benzoilo, el peroxido de metil-
etilcetona, ¢l hidroperoxiio de butilo terciario, el
peroxido de dibutilo terciario o c¢l hidroperoxido de

hidroxieiclohexilo.

Ademés, pueden emplearse al mismo tiempo
como aceleradores del endurecimiento, si se quiere, sales
metalicas solubles (por ejemplo, sales de vanadio, como
los fosfonatos de vanadio) o salecs férricas, niquélicas
¥y en particular cobalticas de acidos orgénioos superiores,
como el octoato de cobalto o ¢l naftenato de cobalto., Una
adicidn dc tales aceleradores metdlicos es recomendable
sobre todo cuando las composioién sirven para preparar
recubrimientos, estratificacioncs y similare- que han de
hacerse enlurccer en presenoiaddel oxigeno del aire, por—

que en este caso ¢l rendurecimicnto de polimerizacién en
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la masa es reforzado y mejorado Por un procesc complemér~
tario de secado oxidativo en lz superficie. Son aptasjw
ademss como aceleradores del -endurccimiento las aminas

na

arom3ticas terciarias, como las N,N-dialkilanilinas.,:.
L]

) ‘ - 0 4 osagﬂ
Ios sistemas de resina de poliesteres insg>

» a B

) s ; . 4 a5 22
turados contienen asimismo con ventaja mondmeros copolime—
. . . TSPRINS
rizables, como en particular estireno, ester de acidp.'a=.

crilico o ftalato de dialilo. También pueden afiadirse- .-

disolventes orgénicos y/o plastificantes.

A los sistemas de resine cndurecibles emplea-
. - ,
dos conforme a este invento pucden agregarse ademss, COmMO
es légico, los aditivos usuales, como agentes para el dese-
moldeo, agentes protectores contra el envejecimiento, subs-

tancias incombustibilizantes, colorantes o pigmentos,

La cantidad afiadida de derivado triacinico,
urea, tiourea, guanidina o sus derivados es conveniente-
mente dc 30 partes en peso, a lo menos, por cada 100 par-
tes en peso de poliéster insaturado, Se emplean con par-
ticular predileecién-cantidades de 40 partes en peso a
200 partes en peso de materia de relleno nitrogenads por

cada 100 partes en peso de policéster insaturado.

Ademis de las nuevas materias de relleno ni-

trogenadas que aqui se proponen, las mezclas resinosas




i

1l

it

335388 ;

endurecibles o que se refiers este invento pueden ain com-
plementarse, si se guiere, con otras matcrias de rp@lgno
y/o agentes de refuerzo conocidos, como por cjcnplo fibras
de vidrio, mica, polvo de cuarzo, celulosa, oaolin,;ﬂplo—

ERS]

5. mita molida, dibxido de silicio coloidal de gran superfi-

cie especifica (AEROSIL) o polvo metdlico, como polvb,de

A

3

- aluminio. ‘ Ve

El campo preferido de aplicacidn técnica{@ﬁi
10 las mezclas resinosas rellenadas de cste invento esapy
| sector do las resinas para colada. Los cuerpos coladoé
gue sc¢ obtionen pueden utilizarse para los mds diversos
g componcntos de consikruccidn, sobre todo cn la Electrotoe-
nia; y ¢n cspecial, por ejemplo, como soportes do alta
tensibn, aisladores de apoyo y colgantes (cabe también
15, el empleo al aire 1ibré), pleczas alslantos de aparatos de
conexidn eléetrica, como disyuntores de carga y cémoras
de cxplosidn, y asimismo comc pasamuros ¥y en ka construc~
cién de tronsformadores dc tensidén y de corriente. Poro
también os posible el cmplec, con buen rcsultado, de las
20, mezelas rosinosas cndurceibles cn otros scctores; por cjon-
plo, come resinas dec laminacidn, adhesiﬁos, rasas para
prensar, pol&os de sinterizacidn, nasas para rcvestiniento
vy estratificacibén, masas para obturar y espatular, rcsi-

nas de imprognacién y de inmcrsidn.

25. En los ejomplos quc siguen, las partes sig- ,
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nifican, si no se indica otra cosa, partes cn peso, y los

-

porcentajes, porcentajes en peso. Las tomperaturas-se han

medigo en grados centigrados. Los volimenes y 1&$*par£es

en peso se corresponden como el mililitro y el g??mo.

1.

EJEMPLO

n
~ A

-

5
mavnn

S¢ preperaron, por mezcla a la temperatuhra

2 A

Pial

ambiente, las formulacioncs de rosina para coladd*que se

resefian en la tabla que sigue (mucstras 1 a 8)

a s

i
v,

-

para

determinar los valores caracteristicos, se las cold en

moldes de aluminio (de 40 x 10 x 140 mms 130 x 130 x 2

mmy y 130 x 130 x 44 mm), se las gelificd a lo tempéra-

tura embicnte durante 5 horss y o contimuacibén sec las

endurceid o 90°C durante 4 horas.

En la tabla se significa con:

Resina de¢ polidster I: Un producto obtenible cn el

comercic con la marca rcgistrada “POLYLITE TX",

guc constituye una resina de poliéstor insaturado

nuy transparcnte y poco viscosa, disuelta en éster

acrilico.

Resina dc poliéster II: uno rosins do poliéster insa-

turado disuelta en estirono, .que se halla en el

comereio con la marca registrada "LEGUVAL W 50";

N s

peso especifico, 1,10,

ndice de acidez, { 15; contenido de estireno, 40

5 viscosidad a 202C, 3000 cP aproximadamente;
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Las nmucstiras que contienen las materias de

rcllono conformes a estec imvento presentan cn cstady:en-

v

-,
-

Gurceido, en couparacibén con los sistonas sin relleno o

'3
rellenados con polvo do cuarzo, no sélo mucho rcjor-ye-
. PO

b
sistencia al arco voltaico, sino, on comparacidn co

ot 2

«aﬁv
n log

Ultinmos, también pérdidas dicléetricas menores a 209C y

PRV e

a 602C.

s
v ¢
B

Fl
>

oo

Muestra 1

Resina de polidster T 100 100 100 100

Resing de polidster II

Porbxido de metiletil-
cctona al 40% en ftala-
to de dibutilo

Solucibn dc naftcnato
dc cobalto en ftalato
de dibutilo, que con-
ticne 6% de cobalto :
netélico 0,2
Polvo de cuarzo "K 8"
Melamina

Benzoguanamina

0,2
160

0,2 0,2

50
80

100

0,2

100

0,2
100

100 100

0,2 0,2

40
50

Estabilidad de la forma
en calicnte segin Mar-
tens, DIN, cn 9C 52
Rosistencia al arco
voltaico, VDE 0303,

grado

FPactor de pérdidae
dieléctyica tg.
(50 Hz) on %
' a 200 1,
a 602 3

61

Ll

55 57

54

N
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Se propararon unag rumestras 1 a 11 proq?@ipndo
igual que en ol ejomplo antericr, pero con la difeiencia

de qué ¢l endureciniento se efectud a 40¢C y durarbe 24

an N

horas. . : ana

~

IEn 1o t2bla que signe sc significa con:

Aamnn

5 9

Resinz de polidster IITI: wuna rcsina de poliéstofiin;

saturado, disuelta on estirenoc, que sc obtienc eﬁf}i;
¢l comercio con la marca rogistrada "POLYLITE SOOlﬂgf
indice de acidez, 30; contcnido de estireno, 33%; ’
viscosidad a 202C, 1100 a 1300 ¢P; peso ospeci-

fico, 1,13.

Lag mucetras 3 y 7 a 11, conformes al invente,
presonten sin oxcepeidn cstabilidad de la forma on calion-
te segin Martens relativamente alta, muy bucna rosistencia
al arco voltaico y pérdidas dieléetricas bajas a 209C y
a 402C; micntras que las mucstras comparables no revnen
¢n ningin caso estas buecnas propicdades todas al mismo

tiempo,




i

Mucstra 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

- -

Resina de polideter : i
I 100 100 100 e
Resina de polileter ‘.,
5 ITT 100 100 100 100 100.2.0C 100 100 -
- Perézido de behzello o
(Pust( ..L 5@/; cn fta"“ ; ) .
lato dc dibutilo) 4 4 4 4 4 4 4 4L e 4 &,
Solucidn al % dc ifﬂ’
N,N-dictilanilina S
en ftalato de di- S .
butilo 1 11 1 1 1 1 1 ) 1 1 1 -

10. Polvo du cuarzo 100 120
Hidratc de Sxido
de aluminio 120
Diciandianida 50
Melanine 50 50

fcido ciantrico 50

15. .
Acctoguoncnina 50

Diciandirnmida 50

Betabilidad de 1o
forma ¢n colicnte

segin Mortons, con
eC 56 65 63 40 62 54 67 66 69 46 A4

20, ' Resistencis al ar-
¢o voltaico, VDE
0303, grodo Il 1 L4 L1 L1l L4 T4 L4 L4 L4 L4

Factor dc nkrdlda
diclé ctrlca tg

(50 Hz), on %
o 200C O 5 2 2 0 4 O ,8 3 3 8 5 O 8 O 7 O 7 1 0 O 7

a 409C 0,7 2,90, 7 4,8 5,015 1,5 1,2 1,4 6,02 5

25,

L ke L
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EJEMPLO 3.

POl I™
"

La preparac&én de Llos cucrpos de¢ ensayo s’ - ‘
efcetud como on ol ejomple 1. T resina de poliéster"éﬂ-
sﬁturado IV so propard por rcaccidn, @ temperatura ol
vada, de 5 noles de 4eido isoftdlics, 1 mol do anhidfido
ft4lico y 6 molos de anhidrido maleico con 12,5 moles~de
propilenglicol y adicibn de 0,024 ¢n peso de hidroqﬁiééna;
¥y ol producto de condensacidn sélido obtenido (indiééfﬂp
acidez, 25) sc trotd con cstireno de modo que el coltenido
de estirenc de la resina de polidster IV lista para el~
uso ducro del 304 y 1a viséosidad de unas 5000 centipoi-

ses o 2840,

-

Muevancntc ticnen las muestras 4 a 7, confor-
nes al invento, sin excepcidn ¢l méximo grade de resis-
tencia 21 arco voltaico y ol nisme ticmpo pérdidas dio-
léctricas bojas, tanto 2 temporcturs normal como a tompe-

ratura ligcramente alta.




[}

|

-~
i}

Mucstra 12 3 4 506007

Rosina dc polidstor IV 100 100 100 100 100-,100 100

Perbdxido de metilotil- 2
cetona al 404 en ftala~ 5
te dc dibutilo 3 3 .3 3 3 .3 3

Solucidn de naftenato R
5 de cobalto cn ftalato
de dibutilo (6% de co- : ‘ e,
balto) 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2:0,20,2
Polvo de¢ cuarzo K8 100 ’ ‘

Prihidrate de 6xido
de aluminic 100

. Acctoguenamina 35
lo * .
Melonina 50
Benzoguonanina : 50

Leido ciantrico 50

Estobilidad de 1a forma
15. cn calicntc segin Martens
DIN, cn eC 64 T6 74 65 7L 66 69

Reosistoneia al arco vol-
taiceo, VDE 0303, grado Ll Il L4 L4 L4 L4 L4

FPactor. do pérdida dicldicti-
ca tg . (50 Hz), cn %
a 6080 1,2 1,7 9

U
nNO

PN
HO

20,

n o~
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NOTA nay

Descrito el objeto de la invencidn, se declard’

nuevas las siguientes reivindicaciones, con prioridades °

~
anma

suizas ne 252/66 del 10 de enero do 1966, y ne de

P

19 de diciembre de 1966, exlstiendo on embas unidad de “inven-

“
PO
~

. 2 . N a
cLons: -

~

> w g ?

'y
-

1. Procedimiento para preparar mezelas ondurceibles
de resina, que contienen un poliéster insaturado, comc componcnte
resinoso; uno o més cataligadores del endurecimicento y materias
de relleno, caractcorizado en que la materia de rclleno osté
constituida, a lo menos en parte, por un compucsto nitrogenado
del grupo de los derivados triacinicos y la diciandiamida,
compucsto que tiene peso molocular no mayor de 1000, punto
de fusidn superior a 12092C y ninguna solubilidad porcep-

tible a 1202C c¢n el componentce resinoso,

2. Proccdimicnto segin la reivindicacién 1,
caracterizado en que ¢l compucesto nitrogenado que sc¢ cmplea
como materia de rellenc sc halla en cantidad de 30 partes
on peso & lo menos, ¥y preferentemente de 40 a 200 partes en

peso, por cada 100 partes cn peso de polidsteor insaturado.
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10.

15.

19
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335388

3. Procedimionto scgin las recivindicacioncs 1

y 2, caracterizado on que cl componcntc resinosc cs unbl'ye-

Fl

sina para colada, -

i

4. Proccdimiento scgin lasg reivindicaciones.l a
. R
3, caractirizado por contoncr mclamina on concepto dc mate-

dg

ria do relleno. —_
> . w4

s
o w

5. Procedimionto segin las reivindicaciones 1’

M
»

a 3, caractorizado por contonor dcido ciamirico cn concepho

de materia dc relleno.

6. Procedimionto segin las rcivindicaciones 1
a 3, caracterizado por contencr acctoguanamina o benzo-

guanamina en coneccpto do materia de relleno.

Te Procecdimionto segin las reivindicaciones 1
a 6, caractorizado por contencr adcmés un mondmero copo-

limerizable.

.

8. Proccdimicnto sogin la reivindicacibn 7, ca~-
racterizado por contener estireno o ftalato de dialilo

on concepto de mondmero copolimerizahle.

9. Procedimionto para proparar mezclas ondurecibles

de resina.

o



o . . = 20 =

135348

Segin se describe y reivindica en la pesente
. . . . ' L] » a2
menmoria desceriptiva, que consta de 20 hojas, follada'.‘sjfv

eseritas a méquina por una sola de sus caras.

.,Madrid, a 9 de cnero de 1967 N
A
> Do, f : -
JAIME ISERN o
= — 23
Flrmndo; JOSEVRQDRIGUEZ :-: &

»a
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