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elavadas résistencias mecénicas, un elevado poder adha-
givo y buenas propiedades de elasticidad. Como compues-
tos poliepdxidos se emplean principalnente glicidiléte~
res de fenoles aromiticos multivaient es, tales como el
4,4'-dln*droxid1—fen11—d1metllmeuaro. Ademés se emplean
aguellos compuestos de eplxido gue se obtienen de aminas
aromé*lnas, $al como por ejemplo la an*llna o el 4 LA

dimetilaminodifenilmetano y la epiclorohi drlna. Como

71797‘

sndurecedores de amina se conocen las polisminas alifé-

oy

"

t*cas tales como la etilendiamina, la dietilentridmine

.

y los homologos supsriores, ademas las diaminas arométi-
s

cas, tales como en 4,4'-3dismino~difenilmetano, 1aslpoli§

midaminas, por ejemplo de dcidos grasos oligomerizwids

y etilendiamina. ILos endurecedores del tipo de gné;u;i—

do de ac:do, gue se empleszn en la priéctica, son po£::*a§

vlo el ank drldo ftallco, el enhidrido tetranldr04§§

co, el anhldrldo hexahidroftélico, el anhidrido hexaclo~

rosndometilentetrahidroftdlico y otros.

También se conoce emplear como compuestos epd-
xides loe productos de epoxidacidrn de compuesios poliin-
saturadios, tales como por ejemplo el butadieno, el vinil
ciclohsxeno, el diclclopentadieno y oiros, qus en caso
dado contienen ademds otros grupos funciopales, tales
cono por ejemplo radicales éster o acetal.

Loé compuestos poliepéxidoé 2 base de bisfeno=
les y de aminas aromdticas tienen la desvertaja de que
no sor suficientemsnte resistentss a los agentes atmosg-
féricos. Por la influsncia de la intswperie se produée
una a2lteracidn del materisl sintdtico desde su superfie

cle que conduce a la puesta an libertad de los materia~
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les minsrales de relleno empleados en la mayoriz de

los casos, tales como harina de cuarzo, harina de es-
quisto, creta y otros., Los fendmenos de disgregecion
van acompafiados ‘de un amerilleamiento mds o menos fuer-
te del aglutinante. 11 amarilleamiento as'especialmente
apreciable y perturbador cuando los materiales transpa-
rentes; que no contiensn materias de relleno, se eiﬁOu
nen a la luz del sol o cuando como materias 4o ral A0
ge emplean pigmentos blances o bien muy claros. Oira
desventaja es su 1nsuflc*en*e registencia a las corﬂlen
tes de fuga eldctricas, Los aisladores de alta tension
gue se componsn de rasinas'epé' idas de bisfenol o de
anina y materiales de relleno minerales musstiran pfo«
fundos surcos debhidos a las corrientes de fuga 7y qus
contisnen residucs conductores cuando por ensuciamiento
de la superficie se ha llegado a la formaciln de cJ;**en
tes‘§e fuga. De la clase de los compusstos epdxido rre-
parados por epoxidacidn e varios compussios ins stura-
dos muestran muchos represeatantes un comportamisnto
superior con reépecto a2 la estabilidad contra los agen-
tas atmosféricos amarille= amiento ¥ resistencia a las
corrientas de fuga de sus productos ¢e endurecimiento
con anhidridos de édcide en comparacidn con las resinas
de bisfenol y de amina, perc esta clase de compuestos
epdxido tienen dos desventajas fundamentales. Ko reac-
cionan 0 solo en forma extremadaments lenta con lasg po-.
lisminas a temperaturas norualeg. Por eata razén quedan
descartados para todés Jas aplicacicnag en las ¢ualiss
no es posible una alimentacidén de calor para la reali-

zacidn del endurecimienio. Lu se gunde de sventaja consis.
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te en la pequena rasmstenola mecénica ds los compusstos

epdxido endureoldos bajo calor en la mayorisz de los c&-

sos con anhidridos de dcidos en comparasidn con los com
I 4

puesios epoOxido de blsfenol. Pinalmente as de mencionar

aln que para su preparaclon s6 ha de emplear on la ma-

:

yoria de los casos &dcido perescéiico o por lo menos come

pusstoe de perodxido similarmente peligrosos. P
Se ha descublexrto ahora que se pueden chiensy

resiras de epdxido considerablements msjoradas, e$§ccia

mente resistentes a los agentes aitmosféricoes, sélﬁdas

a la luz y a las corrientes de fuge si se hace reaggzo—

nar un glicidiléster de un deido carboxilico hidrosro-

L i
L

matico mono- o mulitibdsico con un endurscedor, en Capo
dado en presencia de un acelerador del endureclmlc u,

empleando para ello aguellos glicidilésteres gue oh“ob-

»

4

ienen mediante reaccidn de dcidos carboxilicos Hiffo~
aromiticos nono- o multibdsicos con epielorchi&rina en
presencia de sales de sulfonio y/o tiodteres como catall
zadorss, y liberacidn uel acido elorhldr*co de los 3=ha-
légeno~2~hidroxidsteres obtanidos meuldnie un tratamien-
to en vna o dos vsces con hidrédxido alcalino, efeciudne-
dose el primer tratamientc en presencia de epiclorohi-
drina en excesc y de las sales de sulfonic o bien dsl
tiodéter.
Los glicidilésteres, a emplear, segln la pre-

sente invencidn, ds los Zcidos carbox{licos hidroaromé-

ticos nmono- o aultibdsicos pusden obtenerce por ejsmplo

E;l

adiante reasccidn ds écldow carbox 111000 hidroarondticos
bi- 0 multibisicos ¢ sue productos de sustitucidn alqulm

licos o halogenados con ep ic’orohlar" :a en prosencis de
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0&108 de sS§fon ? 0 y70 tio%ieres a temperaturus d¢ 20 hay
ta 00°C, eliminacidn de la opiclorohidrina en excaso

y disociecidn de dcido elorhidrico on presencis de ca-
ﬁaliza¢orés suliuroses mediznte frataniento ol una o

dos veces con hidréxido alcaline, efectudndose al .primer

tretamiento alcalino antes de retireyr la splclorohidri-

na en exceso. En oste procodimiento de preparacidn =3
esencidl gue el agua que se forma on la segunda disociu-

cibn ds deido clorhidrico se sgepare por destilacién ameo

tropicanentse con un disolvente inerte nc migscitle con
, wop

agua, tal como por ejemplo benceno o cloruro metiléhico.
Bjemplos de los glicidf{léstercs que se ocblis-

nen segin sl procedimiente arriba descrito y que :erpue-

den emplear de acuerdo con la presente invencidn san

los glicidildsteres de los sigulentes ééidos monc- ¥ poli

carbexllLCOq. . o

El dcido hexahidrobenszoico, el deido hexani-

dro-orte-, ~iso- y-tereftélico, el fcide hexahidrorri-

“mel{tico, el 4cido hexahidropiromelitico, el dcido di-,

tri- y tetracarboxilicos de la decahidronuaftalina, el
dcido tetrahidroftdiico, el deido conférico, ademds log
productcs de sustitucidn alquilicos y halogenados de
deides carboxilicos hicroarcmdvicos, tales como, por
ojemplo, el fcido metilhexazhidreftdlice, el fcido hexe-
cloendometilentetrehidroftalice

Bjemplos de las sales de zulfonio y/o tiééte-
reg mencilonados como catalizadorss som: ol sulfure die-
tiiico, al sulfurofgwhidroxieﬁilmetilico, el tiodiglie
col, el sulfurc benciletilico, el yoduro de trimetilsul-

fonio, 6l yodurc de 2, 3~opoxiveonilmetiletilsulionic,
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Las cantidades de dichos aditivos ascienden a 0,01 haog-
te 5% en peso, referido al 4cido carboxflico hidroaro-.
pético em@leado. Preferentemente se emplean de 0,01 hag
ta 0,1 moWeG dsl compuesto H lzuroso por mol ds curbo-
xilo. ; - oo
Como endureceder para los glicidilésteres do
log dcidos carﬁoxilicos hidroaromdticos se pueden sm-

LR

plear todes los endurecedores conocidos para los com»

¢ e

puestos de epdxido. Las ventajas descrmtas de la re51s-

_tencia a los agentes aumosferlcos, golidez a la 1uv ¥

resistencia a las corrientes de fuga se obtlenen s;n

R X4
embargzo solo en escala total si como endurecedor dv

enhférido de dcido se emplean anhidridos carboxl{liYcos

3 .« 3

hidroarondticos multibdsicos o sus producios de Suiitu- .

cién alaullluos o halogenados o como endurecedor ;d;ﬁi-

co las polﬁamlnas elifdticas o hlaroarométlcaa, ';:ﬁ
Como ejemplos ssen mencionados:

- Bl anhidrido tetrehidrofitflico, el anhidrido
hexahidroftdlico, el enhidrido metilhexahidroftdlico,
ol ank{drido metilendometilentetrahidroftélico, ol an~ |
hidrido hexacloroendometilentetrahidroftdlico, la etilen ;
diemina, la dietilentriemina, la tristilenteiramina,
lcs productos de condensacidn de etilendiamina yw,wh
dihaloganodialquiléteres, diaminodiciolohexilmetano,
los productos de condensacidn ds écidos grasos oligome-
rizados, poliinsaturedos y la etilondiamina.

La proporcidn cuantitativa entre el compuesto
epaxido y andufecedor se selecciona convenisntements ds
maners, que por 1 equivalents d¢ epdxido en peso correi-

pondan de 0,6 hasta 1,3 eguivalentes de anhidrido en
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peso, preferentemente de 0,8 hasta 1,0 o bien ds 0,6 has

ta 1,3 equivalentes de Nﬁ sl peso, preferentemsnte ds

"""" 0,8 hasta 1,1.

Naturalmente también ¢s posivle emplear como

- 5. ~ endurecedores las mezclas de los anhidrides do dcido o
bien las mezclas de las poliamines entre si, Asimismo
se pueden emplear mezclea de glicidilésteres de écidos
carboxilicos hidroaromdticos. Por ejemplo los glieidile
ésteres, de los 4cidos monmocerboxilicos con poliaminas

10, no dan productos endurecedores y con arhidridos de 4oi-
Gos solamente productos enduracedores con propiedédas
mecénicas insuficientes., Por el contrario Fformsn léé

fﬁ mezclas de zlicidildsteres de dcidos carboxilicos hidro-
arométieos mono- o multivésicos en la resccidn com Los

15. mencionados productos endurecedores unos productos io reas
cidn con buenas propisdades mecdnicas. ZL emplac il

N © tdneo de monoglicidildésteres es alsunas vecses ventajoso
desde ol punto de vista de elatoracidn, por ejemplo para
lograr una viscosided mas reducida.

20, Como acelerador del endurecimiento para ia
reaccidn con endurecedores de anhidrido ds dcide se pue~-

- den emplear aminas tercieries, por ejemplo la dimetil~

bencilamina, en una cantidad de O hasta 3%.

Por lo general se realiza ol procedimiento de
25. la presents invencidn mezclando el glicidildster da ics
écidos carboxilicos hidroaromdticos mono~ o multibdsicos

con el agents sndurecedor en la proporcién indicada en
caso dadc bajo adicidn de un acslerador del endurecimien

to en la cantided indicada y exn casc dado bajo adicidn

0. - do ultoriores materiales mantonidndolo durante 5 minutos
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hasta 1 hora a temperaturas entre 20 y 80°C. El mate- ? A
rial se pueds entonces, por ejemplo, verter en un molde, 3
mantener a temperaturas entre 20 y 150°C hasta endure-
cor y después de retirar el molde seguir endureciendo - %S
afn Gurente unas 3 hasta 24 horas a temperatures satre

80 y 150%.

)

Tos productos de reaccidn obtenidos seglin ol .

ana F

procedimiento acebado de describir de glicidilésteres

T

de 4cides carboxilicos hidroaromdticod y anhidridos de

N
4dcido carboxilico hidroaromdtico multibdsico o de ﬁg}ia*
minag alifdticas o cicloalifdticas representan aﬁé%h@a-
teriales con buenas propiedades mecénicas y eléctrféas,
que son especisluente cstables a los aganfes atmo¥féri-

+

cos, s6lidos a la luz y resistentes a las corrienids.de

P

fuga. R

Seglin la seleccidén de las condiciones ei§§p~
nas bajo las cuales se efectia generalmente la reaccién
denominada como endurecimiento, se obtienen cuerpos con-
formados,; cepas o revestimientos. Vertiendo por ejemplo
la mezcla de compuesto epdxixo y endurscedor (anhidrido
0 poliamina) en moldes provisios en caso dado de agentes
de separacién y dejando endurecer la mezcla a temperatu-
ra normal o mas elevada, se obtlenen cusrpes conformedos
claros y transparenias.

A 1a mezela de resina de epéxido/bndurechof
3¢ le pueden agregar antes del endurscimiento materias
de rellanc, pigmentos,; coloranies, materiales ds refuer—
z0 o-reblandecedores, asi como mezclas ds los aditivos ?&
arriba mencionados para influenciar asi las propiedades

de los cuerpos conformedos. Log cuerpos conformados pue~
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den contener adends incorporados o insertados, 0iros na-
teriales importantes para su funcidn, tales como pilezag
de metal como componente conductor de corrisnte o de
tengidn. .

La mezela de resina epéxido/bndurecedof.que
en caso dado contiens disolventes, pigzmentos, coloréntes
¥y materias de relleno obtenida se pueds aplicer sobre
lag bages a proteger, por ¢jemplo mediante espétula,

brocha, inmersidn o pulverizado y hacer transeurrir a

.continuacidén el endurscimiento a temperatura norméllo

_més elevada. Se obtiensn de esta menera uncs recudri-

-

mientos o revestimientos s6lides a la luz,‘establﬁé a
los 4 los agentes ainrocidricos y resisientes a las co-
rrientes de fuga.
Ejemplo 1.
2C0 g de hexahildroftalato de diglicidilo o mezclan zon
160 g de anhidrido hexahidrofialicc como endurecedor,
3,6 g do dimetilbencilamina como acelerador del endure-
cimionto, 620 g de harina de cuarzo couo mzteria ds ro-
lleno y 60 g de c¢idxido de titanio como pigmento y s9
calienta & 60°C, A esta temperatura se agits bien la
masa con un agitador y parae eviter burbujas sa3 evacua
en vacio,

La masa de resina de cola@a agi preparada se
vierte para la fabricacidn de un sislador de suspensidén
de nervaduras en un molde metélicp trevado con tn agents

ie 3 mimntos 59

]
@
C
[

(2]
-

<

separador y calentedo a 150°C. Despus
desmoldea la pileza celada y se teruina ds sadurevcer fus-~
ra del molde a 120°C durante 15 horas, Zl aislador nuas-—

-

tra busnas propiedades megdnicusesespecialmente resis—
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tentes a loshgo X

las fuerzas de ruptura. Con una altura de coneb accidn
seleccignada de 130 mm es adecuado para unaten51on ds
servicio de 10 XV y al ser comprobado en un campo de

&lta tensién muestra una tensidn de ruptura de 70 ~ 80
kV. Dotando la superficie del aislador con uﬁa capé da
materia exirafia conductora de hollin o grafito, tal y

s TN

como sucede al poner en uso prdetico esios aisladorés,

se forman al aplicar alte tensidén vias de ten316n ue

3

fuga sobre la superficie del Hislador que después de

,.«._q.

poec tiempo conducen a una eliminacién de la capa ex-
trafla conductora sin que se dafie la superficie dei5ais-

lador. Despuds de este quemado libre antomético miiddira
la tensidn de ruptura de 70 - 80 kV, s

L

i se prepara un segundo aislador en el mismo

molde empleando el mismo modo de operar como arri&g’ﬁes- i

crito utilizando una cantidad correspondients de la na-
se. de rasina de colada arriba descrita con excepcién

ds que en lugar de 200 g de hexahmdroftalaua diglieid

lico como compuesio epdzido 38 emplean 238 g de on di-
glicldiléter preparade partiendo de 4,4'—dioxifdifanilw'
dimetilmetano y de epiclorohidrina con un equivalenxe en

peso de epdxido de 190, una viscosidad ue 25.000 centi~

poisss y un contenido en cloro de 0,75, muesira el 2ig~-

lador obtznido en el mismo ensayo en el campo Ge alta
tensién una ruptura inicial de 70 - 80kV, pero las co-
rrientes de fusza producides por ol nellin o el grafito
forman profundas grietas eu el aislador y no se logfa
volver a cbtener ni gproximadumente la tensidn de rup-

tura inicial, ya que tensiones considerablemonta infe~

F
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riores conducen a corrientes de fuga en lag ranuras que-

. nadas ¥y que continue el quemado.,

100 g de 4~metilhexahidroftalato de diglisidilo con un
5 ' peso equivalente en epdxido de 170, une viscosidad de
440 centipoises y un contenido en cloro del 0,5% se agi-
tan con 24 g de una poliamira, obtenida de 4,4'-diclo-
rodibutiléter y etilendiamina en exceso (segin la snlu-
cién de patenie elemena DAS 1,102.391) con un equivalen
10, te en NH en peso de 41, a una mezecla homogenea. Se ob-
tiene una laca libre de disolvsnie, secada al aifé;"que

0 bien sn la forma presente o despues de agrezar dstere

&1

y/o aromatos como disolvente /0 pigmetos se puede”apli-
car sobre las bases mds distintes, Une aplicacidn sobre

15. una placa de cristal endurecs en 24 horas a temperabtura
arbiente en 4 horas a 60° a una pelicula de lace QUL i,
eldstica y resistente a los arafiazos. Despuds de exponer
& la luz en un aparato de enseyo de xenon no muesira ds-
coloracidn alguna,

20, Preparando de una laca de composicidn andlo-
g2, en la que en lugar de 100 g de 4-uetilhexzhidrofta~
lato de diglicidilo se emplean 112 g de un 3iglicidil-
étor ovtenido de 4,4'-~dioxidifenildimetilmstano y opi~
clorohidrina, y un equivalente de epdéxido en peso de 19C,

25, una viscogidad de 25.000 centipoises ¥ wn contenido an
€l de 0,74, una pelicula sobre unas placa de cristal,
muastra éste despuds de 44 horas de oxXposicibn a la lux
en ¢l aparsio de ensayo da Xenon un claro enarilleamien~

t0.
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Dogerita suficientemsnte la naturaleza del in-

~NOTA

vanto, #si como la maners de realizarlo en la préctica,
debe hacerss constar que las dispogsiciones anteriornen-
46 indicadas son susceptibles.de.modificaciopes de deta-.*'
ls er cuanto ne alteren su principio fundamental,‘sién* f
do lo que constituye la esencia del referido 1nvth
por Lo que se solicita patente de introduccidn p?R‘QO
afios. en Ispafia, sobrs: "PROCEDIMIERTO PARA IA OBT&QPIOW
DE DIGLICIDILESTERES DEL ACIDO HEXAHIDROFTALICOM, egrag

fe uft

terizéndose por lo siguientes:

.

3t

18,~ Procedimiento para la obtencidn de &igii—>
c*d*lésﬁémes del dcido hexahidroftdlico, suscep ’Eig%
de emplearse para la produccidn de resinas ep0x1d;CJs,
estables a los agentes atmosféricos; sdlidas a 1d-2us
y resistentes a las corrientes de fuga, mediante rasc-
cidn de los mismos con un agente endurecedor, en caso
dedo en pregencia de. un aoeleradof del endurecimiento,
caracterizado porque en una primera etapa, se hace reaé- N
cioner a temperaturas comprexndidas aentre 30 y 90°C, un
dcido hidroaromdtico mono= & multibdsico o sus produce-
tos de sutitucién alquilicos o halogenados, con epi-
elorhidrina, en presencia de sales de fulfénio & tio-
dteres como catalizadores y, en une SGgundé etapa, =8
elimine la epiclorhkidrina en exceso-y se disocia el
dcido clorhidrico ds los steres de 3-halégeno=2-hidro-
xi resultantes, medianta.tratamiénto, en una o dos Ve
ces, con un hidrdéxido alcalino, efsctudndose el prifer
trataniento en presencia de ls mencionada epiclorhidri-

ne &n exceso y de las citadas sales ds sulfonio y/o
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tiodtares, 3‘% Ai 3 7 6

28,~ "Procediniento para la obtoncidn de di-

glicidildsteres del 4cido hexahidroftdlico™, tal y como
,queda sustancialuente descrito en la presents Liemoria.
5e : Sgta bMenoria censta de trece hojas eserifag a

méquing por una sola cera.

s
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