407331

Pow 524095
W.E. Case H2 42,575

\\- Int. Cl2__ 08 &

MENORIA DESCRIPTIVA

pare Solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 afios

a nombre de WESTINGHOUSE ELECTRIC CORPORATION

entidad norteamericans

esteblecida en Westinghouse Building, Gateway Center,
Pittsburgh, Pensilvania 15222, Estados
Unidos de América.

por: "METODO PARA PREPARAR UNA COMPOSICION RESINOSA CU

RABLE",
(Clase Internacionsl C08g)

31=-3-75 -1 -



10

15

20

25

28.9.72

La presente invencicn se refiere a composi-
ciones resinosas.

Aungue las primeras y més importantes resgiw
nas epoxidioas son del tipo de dter glicidilico, en
los afios recientes se han puesto comercialmente en el
mercado otros epéxidosg Teles materiales son los epéxi
dos dicloalifdticos y elifdticos aciclicos que no son
de éterglicidilico° Estos tipos de epdxidos son menos
viscosos y reactivos que las resinas del tipo de éter
glicid{lico .de bisfenol A, y generslmente hen sido usa
dos como diluyentes y pléétifigantes de las resinas del-
tipo de ‘bisfemol-A. Como tales, han.sido-generalmente
un componente secundario de la composicién resinose,
constituyendo haste sproximedamenis 40, pero generalmen-
te menos de:10 partes porflOO partes de resina del tipo
de bimfenol A - R

. Debido & su baja viscosidad, los’epéxidos ci

cloglifdticos. darfan Utiles composiciones para moldec
por inyeociom e impregnacion, y debido a su bajo coste
los epdxidos alifdticos aciclicos:darian -itiles compo-
siciones para encapsularobEl'tiempo de gelificacidn de
estos epdxidos. con agenteé déréﬁrado basicos tales como
aminas, y-aceleradores bééicos tales como imidazoles,
es relativamente lento. Los agentes: de curado basicos

pueden presenter tambidn.un probleme de coupatibilidad
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con 1os epdxidos alifétigoso El tiempo de gelificacidn
de estos epoxidos con anhidridos de éeido y acelerado~
res basicos tales como bencildimetilanilina e imidazo-
les es adecuado, psro las propiedades de almacenamien~
to de tales composiciones han sidd genaeralmente inade-
cuadas para aplicaciones comerciales.

Existe la necesidad de disponer de una com-
posicidn de epoxido que primordislmente no sea del ti-
po de éter glicidilico, que tenga unos tiempos de geli
ficacion y una vida en almagenamiento comercialmente
aceptables, para uso como compuestos baratos para en-
capsular, para transformadores, ete, y para uso como
barnices de impregnacion para aislamiento de aparatos
rotetorios grandes.

Tal composicion requeririe la formulacidn
spropiada de epdxido, un endurecedor o extensor resiw
noso barato, agente de curado, y catalizador latente.
El catalizador latente se requisre para dar un curado
répido a de 135 a 1809C, y una vida en almacenamiento
de al menos verios meses a temperaturs ambiente, sin
afectar adversemente a las propiedades eldctricasy me-
cénicas del sistema de resina curada.

En los ahios recisntes han aparecido en la
escena comercial varios catalizadores latertes. Se in-

cluyen en ellos haluros de amonio cuaternario tales co
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mo cloruro de benciltrimetil-amonio, octoato estannoso,
sales de silicona "extra-coordinadas", borato de trieta
nolamine, titanato.de trietanoiamina‘y otros diversos
quelatos metalicos. Sin embargo, todos estos materiales
han sido rechazados por una u otra razéﬁ;'

Segun la presente invencion, un metodo para

preparar uns composicién resinoss comprende mezclar, en

pero, (A) de 90 a 120 partes de un epdxido que no es

‘de éter glicidflico, comsistente en epdxido cicloalifd

tico o alifdtico aciclico; (B) de 5 a 120 partes de une
resina epoxfdica de éter glicidflico;. (C) de 50 & 220
partes de un anhidrido de doido; y (D)idé O;OS‘a 0,9
partes de una sal de fosfonio brgénicé custernario, que
sctla como catalizador latente.

| Se han hellado muy buenas propisdades de al~
macenamiento & temperaturas ambiente,  particularmente
con los epoxidos de tipo alifético. Las medidas eléc-
trices en el sistema curado usando estos catalizadores;
con epdxidos mlifdticos, muestran unas constantes die-
léctricas y umos valores del factor de potencia adecug
damente bajos, en particular para aislamiento de baja
tensidn. | |

Este descubrimiéntdlpermite la formuwlacidn de

sistemas de resina epoxidica de larga vida, baja vis-

cosidad, poco encogimiento y répidq;eurado, usando epé
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xidos cicloalifaticos y alifdticos aciclicos como base
de la formulacion. El sistema cicloalifético podria ha
llar uso como barniz de impregnacidn barato para ais-
lamiento de alta tensidn. El sistems de base alifdtica,
ain més barato,_podrié hallar uso coﬁo compuesfo'para
encapsular, y, dado que tiene buenas propiedades de
"humedecimiento” o permeabilidad cuando es mezelado
con una carga tal como arena, podria ser usado para en
capsular componentes de transformador.

Se ha hal;ado que las sales ds fosfonio cua-
ternario son catalizadores latentes muy eficaces péra
el curado con anhidfido de epdxidos de tipo cicloalifé
tico y alifdtico acfclico. Se considera que el término
Yeatalizador latente™ significa la capacidad de estas
;ales de fosfonio cuéternario para acelerar las velocli
dades de curado a temperaturas elévadas (por ejemplo me
yores que 1009C), al tiémpo que presenta poco o nada
de curado a témpeiatura ambiente, dendo as{ buenas pro
pledades de almacenamiento.

Los compuestos de fosfonio cuaternario se
derivan derlas;sales de fosfinasiorgénicas terciarias
y haluros de arilo o alcohilo, y tienen la férmula es-
tructural generals |

2
Ry - }* - R, x
"3
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donde R1, R2, R3 ¥y R4 son radicales arilo o radicales
aloohilo que tienen de 1 a 21 atomos de carbono, te=
niendo los radicales alcohilo preferidos de 4 a 12 care
bonos. X, unido al f£ésforo, es un haldgeno, preferible
mente Cl, Br o I, o un radical propionato, acetato,
butirato, isobutirato o dimetilfosfato.

Las sales de fosfonio cuaternario han de ser
mezcladas en proporciones c¢riticas con el sistema de
epoxido anhidrido. El intervalo util de tantos por
ciento en peso de ingredientes para proporcionar un
buen compromisc entre bajo coste, rapido tiempo de cura
do, "humedecimiento" de carga, baja viscosidad, poco en
cogiﬁiento tras curédo, buena viéa en almacenamiento ¥y
buenas propiedades eléctricas y mecénicas, es una pro=-
porcidn entre spdxido cicloalifdtico o alifdtico aci-
clico que no es de dter glicidf{lico:epdxido de éter gli-
cidflicotanhidrido de dcidossal de fosfonio organico
cuaternario de 90 a 120:5 a 120:50 a 220:0,08 a 0,9,
con un intervalo preferido de aproximadamente 90 a
120:25 a 100:75 a 100:0,2 a 0,9, respectivamente. Entre
los ejemplos de salss de fosfonio. cuaterrnario adecuadas
gue se pueden usar, solas 0 en mezclas, se incluirian,
por ejemplo, el cloruro de tetrabutilfosfonio, cloruro
de benciltrifenilfosfonio, gcetato de tetrabutilfosfo-

nio, dimetilfosfato de metiltrioctilfosfonio, dimetilfos

2899972 - 6 -
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fato de metiltrifenilfosfonio, bromuro de tetrabutilfos—
fonio, bromuro de benciltrifenilfosfonio y yoduro de
trifeniletilfosfogio. '

Los epdxidos de tipo ecicloalifdtico y alifd-
tico aciclico'empleados como ingfediente basico én la -
invencidn se eligen de entre epdxidos que no son de dter
glicidflico. Estos se preparan generalmente epoxidando
compuestos de hidrocarburo alifdtico insaturado o aro-
matico insétufado, tales como olefinas y cicloolefinas,
usando perdxido de hidrdgeno o perdeidos taleé como

gcido peracético y dcido perbenzoico:

: N N c/) N\
RCO + = - <+
00H _ /G C . — J C\ ’RCOOH
(peracido orgénico) (olefina) (epdxido) (aecido orgéniec :

Los perécidos orgénieos se ‘preparan general-
mente haciendo reaccionar perdxido de hidrdgeno con

acidos carboxilicos, cloruros de dcido

o cetonas, dan-.
do el compuesto R-COOOH. . |

Tales epdxidos que no son de éter glicid{li-
co se caracterizan por le ausencia del ox{geno etéreo
cerca del grupo epoxidico, y se eligen de entre aquellos
que contienen une estructura de anillo as{ como un gru-

po epoxido en la molécula, los epdxidos ciclomlifdticos;

.
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y aguellos que tienen una estructure esencielumente li-
neal sobre la que hay grupos epoxido unidos, los epéxi
dos alifdticos aciclicos. ”

Entferlos ejemplos de epoxidos cicloaliféti-
cos se incluirian el 3;4—epoxi clclohexano éarboxilato
de 3,4-epoxiciclohexilmetilo; didxido de wvinilo-ciclo-
hexano; 3;4-epoxi-6-metilciclohexano-carboxilato de 3,4~
epoxi-6-metiloiclohexilmetilo; y didxido de aiciclopen

tadieno, que tienen las siguientes estructuras respec—

tivas:e
o _
L] o .
S 0 J
O !
(]
0 CHQOC
\
CH=- CH2, 0 4
.,
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Tos ep6xidos cicloalifaticos son normalmente
epdxidos producidos por peroxidacién de olefinas cicli
cas. Una caracteristica distintiva de muchos de los
epdxidos oi0loalifdticos que no son de éter glicidili-
co es la situacidn del (de los) grupo(s) epoxidico(s)
en una estructura de anillo, en vegz de en ung cadena
secundaria alifdtica. Generalmente el epéxido cicloali-
fatico que no es de dter glicidf{lico tendrd la férmula

elegida del grupo de

R Pl
CL, - CL o
RU Rl Rl

donde S representa una estructura de anillo saturado,
R se elige del grupo gque consta de radicales CHOCH, ,
0(CH, ),,CHOCHy ¥y OC(CH3)oCHACH,, donde n = de 1 & 5, R
se elige del grupo que conste de radicales y R" se
elige del grupo que consta de radicales CHgOOCwy
CH,00 (CHp ) 4C00.

Entre los ejemplos de epdxidos alifdticos

aciclicos se incluirian los polimeros diénicos epoxida



5

~C§20H—CHCH20H2CH-GHCHZCHZCH = CﬁCHgCHZGH-GHZ—CH ------- -

15

ﬂzo

25

dos, polidsteres epoxidados y aceites epoxidados de dei-
dos grasos presentes en la naturaleza.

Son t{picos de los polimeros diénicos epoxida~
dos los pr&ductos producidos por tratamiento dé une re-
sina de poliisopreno o polibutadieno con dcido peracé-
tico; por ejemplos |

0

: /N
OH 0COCHy 0 CH-CH, CH = CHp
B I | / L] ’

(polibutadieno epoxidado)

donde n = 25 a 250.

" Entre los dienos adecuados se incluirfen aque-
1los gue tienen de 4 a 15 dtomos de carbono por molécu-
la; y los polimeros diénicos epoxlidados resuliantes po=
dr{an tener de 3 a 8 por ciento en peso de contenido de
oxiéeno oxifénico (epoxidico).s

| Los aceites de acidos grasos naturales, com-
puestos geﬁeralmente'por glicerina (HOGHchOHCHZOH) Ng
goidos saturados e insaturados de céééﬁé iarga, de 14
& 25 dtomos de carbono por molécula, contienen wno o
més enlaces insaturados (su {ndice de yodo de insatura-
cion variara entre 8 y 256);

El aceite de soja,'por e jemplo, comprende &g

28.9.72 L - 10 -
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neralmente varios componentes acldos saturados, tales
como componentes de decido palmltlco (016H3202)' estedri-
co (018H3602) ¥y araquldlco (GZOH4OO2)’ y una mayoria de
componentes dc¢idos insaturados,-tales como componentes
de doido oleico (CqgHs,0,), linoleico (0, gH350p) Lino-
lénico'(c18H3002) y,araqui§6nico (CyoH3902)+ El aceite
tall, cuyos tallatos son particularmente adscuados en
la presentevinvencién, comprende generalmeﬁte de 30 a

35 por ciento de acldos grasos tales como &cidos oleico,
linoleico y palmltlco, y de 35 a 60 por clenio de dcidos
resinicos tales como dcido abidtico (019H29000H), con

de 5 & 10 por ciento de insaponiflcables.

Con tales aceites, algun tanto por ciento de
la composicidn epoxidads serd no reactiva con el peraci-
do usado pars la sintesis, dédo que ese tanto por cienw-
t0 no contiene. insaturecidn. Algin tento por ciento del
componente deido insaturado permenecerd también sin
reaccionar durante la sintesis; por tanto, el éster gli-
cidilico resultente de un deido graso de cadens larga
consistird en una variedad de especies que difieren en
actividad quimiea.

Sé pueééiéonsiderar que los aceites secantes
de trigliééfidoiepoxidado hechos de tridsteres de gli-

cerina y doidos insaturados de cadens larga tienen la

-11 -
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estructura de esqueletos

C
H
HchQR
. g ﬁ 3 \\C
o 20 u-"—'OOC(GHZ )n'—CHT H- (CH2 )m"CH3

HOOCR ——>HC —000 (CH, ), ~—CHE—NCH~ (GH, )_~CH

1 | SN

HpCOCR HyC —00C (CHy ),y ——CH——CH~ (CH; ),-CH;
(aceite natural) | (aceite natural epoxidado)

donde n y o estén comprendidos entre aproximedamente 6
¥ 12, y R representa el componente de dcido sefurado e
insaturado. El ndmero de grupos epoxidicos por cadena
variard, pero para aceites de soja modificados hay un
término medio de aproximedsmente 4 por cadena, y para
aceites de linaza epoxidados hay un término medio de
aproximadamente 6 por cadena. Los aceites naturales epo-
xidados deben tener de aproximedamente 5 a 8% en peéo
de contenido de ox{geno oxirénico (epoxidico).’

Los poliésteres sintéticos adecuados pare
preperar ésteres epox{dicos se derivan de la reaccidn
de dcidos polivalentes orgdnicos, o-anhidridos, con po
lioles tales como dioles primarios, para proporcionar

un didsters

- 12 -
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OH OH " R'000 QOCR!

J ) |
~o -R - G<-!-2R'COO:{———>r c'} -R - c< 2,0
(Diol) (Aeido) © {Didster) o

~Bl écidé, o el poliol, o ambos, pueden contener la insa-

turaciéﬁrrequerida;para R y R' en la enterior férmula.
Serfen ejemplos de poliepdxidos adecuados basados en po-
liésteres insaturados aguellos derivados de dcidos in- -
saturados oleico (018H3;02) 0 linoleico (018H3002) v
etilenglicol (CH20HCH20H), glicerina (CHZOHCHOHCHZOH)

¥y pentaeritrita (C(CHZOH) ’ y hechos reaccionar con aci-
do peracético. Generalmente, en la formula anterior,

R puede contener de 2 a 10 &tomos de carbono, y R' de

10 & 24 dtomos de carbono. |

Fl diéster epoxidado tendrd la formula genew

rals ’ - i
. _,_,cl)coa' OCOR! :
R" e ¢ R"
\c —R — c:
R" RI!

donde R puede ser CH,, C(CH3)2, -{K::)ﬂ ¥ (CH2)n =
2
2a 10, R" pu.ede ser H, cn3, @- O-c

CH(CH3)2, & OCOR' puede ser oleico; linoleico, gadolei~

-13 -
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co, palmitoleigo y ricinoleico, teniendo R! de 10 a 24
gtomos de carbono y un graedo de imsaturacidn de 1 a 4
dobles enlaces por unidad OCOR'. R' podria ser represen
0

tado como ~(CH, ), ~CH-—CH-(CHp )m~CH3, estandon y m -
comprendidos entre aproximadamente 5 y 12. Los esteres
spoxidados deben tener de aproximadamente 4 a 7% en pe-~
o de contenido de_ox{geho oxirdnico (epoxidico).

Puede hallarse une descripeidn completa de
la epoxidacion de dienos, aceites naturales y poliés=
teres sintéticos en ol Handbook of Epoxy Resins (Manual
de resines epox{dicas), de Lee y Neville, Capitulo 3,
pdginas 9-17, McGraw-Hill (1957), aqui incorporado por
réferenciaa

Estos epoxidos que no son de éter glicidfli-

co pueden ser caracterizados por referencia & su peso .

equivalente epoxidico, que se define como el peso de
epéxi&o en gramos que contiéhe un equivalente gramo

de opoxi. En la presente invencidn, 1os epdxidos adecua~
dos que no son de dter glicid{lico se caracterizan por
uwn peso equivalente epoxidico de aproximadamente 75 a
250 pare el tipo cicloelifdtico, y de aproximadamente
250 a 600 para el tipo alifdtico acfclico. Dentro de
este intervalo hay un intervalo preferido de equivalen-

cia epoxfdice de aproximadamente 125 a 160 para el ti-

- 14 -
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po cicloalifdtico, y de aproximedamente 250 & 420 para
el tipo alifdtico aciclico.

El poliéter glicidflico de fenol divalente
que puede ser empleado en la presente inveneion, en
algunos casos como componente endurecedor y en otros
¢2s808 COmo extenSor, puele ser obtenido haciendo reac-
cionar epiclorhidrina con un fenol divalente en medio
alealino, a aproximadamente 502C, usando Ge 1 & 2 o més
moles de epiclorhidring por mol de fenol divalente.

El produéto resinoso, en vez de ser un solo compuesto
ﬁnico, ¢s generalmente una mezcla compleja de poliéte-
res glicidilicos, pero el producto principal puede ser
representado por la formula ' .
9 - : Q
CHp ~CH~CH, -0 (R-0~CH, ~CHOH-CHy-0 )nR-O—CHa—C}{— Ho

donde n es un entero de la serie 0, 1, 2, 3eesey, ¥ R

representa el radicel hidrocarburo divalente del fenol

divalente. Tipicamente, R es:

- 15 =
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Los poliéteres glicidilicos de fenol divalen~
te usados en la presente_invencién tienen unsa equiva-
lencia de 1,2-ep3¥ido entre 1,0 y 2,0, Por equivalencie
e epdxido se hace referencis al nimero medio de grupos
1,2-epoxido:

/N
CHy == C —
contenidos en la moldcula media del éter glicid{lico.
Estos polidteres glicidilicos son llamados comdinmente
resinas epox{dicas del tipo de bisfenol.A. EL bisfenol
A (pyp-dihidroxi-fifenil-dimetil-meteno..) es el fenol
divalente usado en estos epdxidos. |

Las resinas epoxidicas tipicas de Pbisfenol
A estén fécilments disponibles en cantidades comercig-
ies, y se puede hager referencie al Manual de resinas
epoxidicas, de Lee y Neville, para una descripcidn com-

pleta de su sintesis, o a las patentes de los EE.UU.

12,324,483, 2.444.333, 2,500,600, 2,511,913, 2.558.949,

2.582.985, 2.615.007 y 2.633.458.

Las resinas epoxidicas de éter glicidilico
pueden ser'oaraeterizadas también por referencié a su .
peso equivalente epoxidico, que es el peso molecular
medio de la resina concreta dividido por el numero me~

dio de radicales epoxidicos por moldcula. En la presen

- 16 -
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lico adecvadas se caracterizan por un peso equivalen—

te epoxidico de aproximadamente 300 a eproximadamente

3000. Dentro de este intervalo hay un intervalo prefe

rido de peso equivalente epox{dico, de aproximadamente
350 a aproximaedamente 800.

Estas resinas epox{dicas de poliéter glicidi-
lico pueden ser compatibilizadas con los aceites na-
turales antes descritos, especiaimente aceite de line-
za, para producir un componente de resins homogénea,
de bajo coste, con unidedes epoxidicas reactivas resi-
duales, adecuado para uso en la presente invencidn. Una
resina epoxidice de bisfenol A extendida con aceite,
particularmente adecuada, comﬁrenderia une megzcla adg
cuadamente cataligada de acelte de lineze y resina
del tipo de bisfenol A, en proporcidn en peso de 60:40.
Este tipo de resine da mayor flexibilidad al tiempo
que reduce los costos.

Entre los anhidridos de dcido que se han de
usar'para efectuar la presente invencidn se incluyen
los anhidridos mone~ y polifuncionales usuales. Son
tipicos de los anhidridos monofuncionales el anhidrido
hexshidroftdlico, enhidrido l-metilhexshidroftélico,
anhidrido tetrahidroftdlico, anhidrido l-metiltetrahi-

droftalico, anhidrido ftélico, anhidrido NADIC, anhi-

28.9.72 - 17 -
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drido de NADIC-metilo, y similares. Entre los anhidri
dos polifuncionales que se pusden emplear se incluyen
¢l dianhidrido piromelitico, polianhidrido poliace-
leico, el producto de reaccién de aphidrito trimeliti-~
6o y un glicol, y disnhidrido de &cido benzofenona
tetracarboxilico. Los anhidridos pueden ser usados so
los o en wmezcla.

Se pﬁeden usar agentes tixotropicos, tales
como S10p en composicion de gel y pigmentos tales co-
ﬁo Tioa, oomo ayuds pare fluidizar la composicion o re-
forzar los tonos de color de las resinas curadas. Ang

logamente, diversas cargaes tales como silice, cuaréo,

silicato de berilio-aluminio, silicato de litio-alumi

nio, y mezclas de ellos, en tamafios de particula me-
dios de aproximadamente 10 a 300 micras, pusden ser em~
pleadas en cantidad de hasta aproximsdemente 200 par-
tes por cada loo’parte; de epoxi combinado, para per-
fecolonar las propiedades eldctricas y reducir costos
de la formulacidn de resina.

"' Se pueden encapsular o someter & colade den
tro de las composiciones de epdxido catalizadas, com-
pletamente reactivas, de la presente invencicdn, trans
formadores eléctricos, rectificadores y componentes
electronicos. Haclendo referencia al dibujo, se ilus-

tra a t{tulo de ejemplo un transformesdor 10 encapsula-

- 18 -
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do que comprende un nucleo 12 magnético provisto de
un arrollamiento 14 que comprende un conductor 16
eléctrico, que estd aislado con aislamiento 18, y otro
afrollamiento 20 que oomprende un conductor 22 tam-
bidn eislado con aislemiento 24. El nteleo 12 ﬁagné—
tico con sus arrollamientos 14 y 20 asociados dispues
tos alrededor del nucleo son encapsulédos completamen~
to en la resina 26 epoxfdice de la presente inven-
cion. |

e preseﬁte invencidn serd ilustrada ahora

con referencis a los ejemplos siguientes!
EJEMPLO 1

Se prepard una formulacidn de resina que con
ten{a 80 gramos de un poliéster epoxidado que tenia
un contenido de ox{geno oiirénieo (epoxidico) de 5 por
ciento en peso, un peso equivalenté’epoxidico de entre
aproximadamente 300 y 400, y une viscosidad a 252C de
22 cp (vendido comercialmente por Union Carbide bajo
1la marce registrada Plastificente Flexol GPE), 46,5
gramos de anhidrido 1-metiltetrahiéroftélico, 0,20 gra-
mos de dimetilfosfato de metiltrioctilfosfonio; como
acelerador latente, y 20 gramos éé una resina 1{quida

de €ter diglicidflico de bisfenol A, que tiene un peso
equivalente epoxfdico de 185~192 y una viscosidad a

-19 -
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2520 de 1000-16000 op (vendida comercislmente por Shell
Chémical Co bajo la marce registrada Epon 828).

Esta composicidn proporeiond una proporcidn
en peso de 100325:5830,25 entre éster epoxidico alifd
tico acfolico que no es de Ster glicidflico:resina
epoxidica de éter glicidflico:amhidrido de dcidossal
de fosfonio orgénico cuaternario.

Los componentes fueron vertidos en un reci-
pientes, agitados a temperatura ambiente, y puestos lue-
g0 en un mezclador de pinturas durante aproximadaumente
cinco minutos., Luego se vertieron muestras de diesz
grémos en platos de aluminio de 51 mm de didmetro, ple-
nos. Estas muestras fueron puestas en un horno a 13592C,
e inspeccionadas cade de'Zb & 30 minutos, para regis;4
trar el tiempo. de gelificacidn de las muestras. Se
considerd que el tie@po de gelificacién aproximado era
la cantidad dé-tiempo que requirid la formulacidn pa~-
ra empezar & solidificar.

Las propiedades en almacenamiento de la for-
mulacion fueron halladas midiendo viscosidades a 279C
en tubos de burbuja Gardner-Holdt. Las medidas se t;¥~
maron usualmente & intervalos de una semana. Se consi -
dero que la terminacion de la duracidn de vida catali-
zeda (vide en recipiente) de estas formulaciones tenia

lugar cuendo la viscosidad slcanzd un valor de aproxi-

- 20 -
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madamente 1500 ¢p a 25%C,
EJEMPLO 2

Se preparé una formulacidn de resina que
contenia 50 gramos de un poliéster epoxidado que' tenia
un contenido de oxigeno oxirémico (epoxidico) del 5
por ciento en peso, un péso eqﬁivaiente epoxfdico de
entre 300 y 400, y una viscosidad a 252C de 22 cp (ven-
dido comercialmente por Union Carbide iéjo la marcé
registrada Plastificante Flexoi GPE), 33 grambs de an
hidrido 1-metiltetrahidroftdlico, 0,30 gramos de dime
til~-fosfato de metiltrioctilfosfonio como acelerador
letente, y 50 gramos de uné resina epox{dica de éter
glicid{lico extendide con aceite natural. Esta resine
spoxidica tenfa un peso equivalente epoxidico de 490,

y estabe.compuesta por una mezcla de 30 gramos de acei-
te de linaza que tenia un {ndice de yodo de 1&0—185

(5 por ciento en peso de deido palmitico, 3,5 por
ciento en peso de dcido estedrico, 5 por eciento en pe-
so de dcido oleico, 61,5 por ciento en peso de &cido
linoleico, 25 por ciento en peso de dcido linolénicos
tanto por ciento de dcido graso en peso) y 20 gramos

de un componente de resina 1iquida de ter diglicidfli-
co de bisfenol A, que tenfe un peso equivalente epoxi

dico de 185-192, y una viscosidad a 252C de 10.000-

28-9072 had 21 -
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16,000 (vendida comercialmente por Shell Chemical Co.
bajo la marca registrada Epon 828), catalizada con
0,7 gramos de.ricinoleato de litio.

Esta composicion tenfa una viscosidad ini~
cial & 25%C de 50 cp, y proporciond umna prOporcién en
peso de 16051008668096 entre éster epoxidico alifdtico
acfclico que no es de eter glicidflico:resina epoxidi
ca de éber glicid{lico extendida con aceite:anhidrido
de acidossal de fosfonio orgénico cuaternario. Se hi-
cieron reaccionar los ingredientes y se efectuaron los
ensayos como en el Ejemplo 1.

Para evaluar el efecto de los aceleradores
de fosfonio sobre las propiedades eléctricas de la re-
sine curade, unas piezas de ¢olada de 3,2 mm de espe~
sor fueron curadas en un horno usendo un ciclo de ca-
lentamiento de 1 hora a 802C, 2 horas a 1352C y 16 ho-
ras g 1702C, y se obtuvieron la constente diéléotrica
y los factores de potencia a 60 Hz (100 x tan 6 ) a
7520 (designécién ASTM D150-65T ). Tos resultados'de es

tos'ensayos fueron'registrados en la tabla 1.
EJEMPIO 3

Se prepard una formulecidn de resina que con=
tenfa 60 gramos de epoxi-tallato de octilo (dster octi-

lico de los dcidos grasos del aceite tall), que tenfa

- 90 =
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un valor de oxizeno oxirénico'(epox{dico) del 5 por -
ciento en peso (contenido de epéxido) ¥y une viscosidad
a 202C de 35 ep (vendido eomércialmeéte por Union Car-
bide bajo la marea registrads Plastificante Flexol
EP-8), 46,5 gremos de anhidrido l-metiltetrahidrofté-
lico, 0,1 gramos de dimetil-fosfato de metiltrioctil
fosfonio cqmo_acelerador latente, 1,0 gramos de alcohol
furfurilico como acelerador, y 40 gramos de una resina
1{quida de éter diglicidflico de bisfenol A, que tenfa
un peso squivalente epoxfdico dé'1854192, iruna visco-
sidad & 259C de 10.000-16.000 ¢p (vendide comercialmen—
te por Shell Chemical Co. bajo la marca registrada Epon
828). o - '

‘Este composicidn tenfa une viscosidad ini-
cial a 2520°ds 75 cp, y proporciond une proporcion en
peso de 160:66:7?;0,16 entre aceite epox{dico alifdti-
co aciclico que no es de éter glicidflicoiresina epo=
x{dica de éter glicidflico:enhidrido de dcido:sal de
fosfonio orgénico-cuaternario. Se hiciérdn reaccionar

los ingredientes y se efectuaron los ensayos como en

el Ejemplo 2. “°
EJEMPLO 4
Se prepard una formulacidn de resina conte-

niendo 70 gramos de 3,4-époxi40iclohexano-carboxilato

- 23 -
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de 3,4-epoxiciclohexilmetilo que tenfa un peso equiva-
lente epox{dico de aproximedamentd 133 y une viscosi-
dad a 259C de 350~450 cp (vendide comercialmente por
Unién Cerbide bajo la marce registrada ERT-4221), 140
gramos de anhidrido l-metiltetrahidroftdlico, 0,08 gra-
mos de dimetilfosfato de metiltrioctilfosfonio'cémo ace-
lerador latente y 30 gramos de éter diglicidflico de
1, 4~-butanodiol, que tenia ﬁn peso equivalente epoxidi~
co de aproximaéamentg 134 y una viscosidad a 259C de
15 ¢p (vendido comercialmente por Cibe Products‘ép. ba~
jo la ﬁarca rggistrada Araldite RD=2).
Esta:c;mposieién'tenfé:una;viscosidad inicial
a 2%90 de 75 -ep; -y proporciond wna, proporcidn en peso
de 1608433200:0,;2 entre epdxido cicloalifdtico que no
es de dter gliéié{lico:eb5£iéovde dter glicid{licosan~
hidrido de deidoisel de fosfonio orgénico cuaternario.
Se hiecleron reaccionar 158 ingfédientes y se sfectuaron

los ensayos como en el ejemplo 1, excepto en que los tiem-

+2pos de gelificacicn fueron registrados en un horno a

1702,
EJEMPLO 5

Se prepard una formulscidn de resina que con-
tenia 50 gfamos de epoxi-tallato de octilo (éster octi-

lico de los acidos grasos del aceits tall),.que tenfa

- 24 -
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un valor de ox{geno oxirdnico (epoxidico) de & por
ciento en peso, y una'viscosidéd 8 209C de 35 cp (ven~
dido comercialmente por Union Oarbide bajo la marce
registrada Plastificante Flgioi.EP-S), 33 gramos;de
anhidrido l-metiltetrahidroftdlico, 6,30 gramos de di-
metii fosfato de metiltrioctilfosfonic como aéelerador
letente, y 50 gramos de una resina epoxidica de éter

glicidilico extendida con aceité hatural. Este epoxido

de éter glicidflico tenfa un peso eguivelente epoxidi-

co de 490, y estaba compuesto por une mezecle de 30 gra-

‘mos de.componente de aceite de lindza y 20 gramos de

15
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25

28.9.72

un componente de..resina iiquida'de éter diglicidilico
de bisfenol A, que tenfa un peso equivalente epoxidico
de 185-192 y una viscosidad a éséc de 10.000-16.000
(vendida comercialmente por Sheli Chemiéairéo. 5&50 la
marce registrada Epon 828), catelizade con 6,7 &£ramnos
de ricinoleato ‘de litio. ‘

.- Esta composicidn tenfa wna-viscosidad iniciel
a 272C de-65 cpy -y proporoionérunagPEOporgién en peso .
de 160:100566:0;6 entre aceite epoxidico alifdtico aci-
clico que no es de.éter glicidilicosresina epoxidica
de éter glicidflico extendida con aceite:anhidrido de
gcidossal de fosfonio orgéniqo cuaternario. Se hicieron
reaccionar los ingredientes y se efectuaron 10s ensayos

como en el Ejemplo l.
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EJEMPLO 6
Se prepar¢ una formulacién de resina que

conten{a 70 gramos de uniepéxido de aceite de =oja
de alto peso molecular, que tenfa un contenido de epo-
xido de 7-8% en peso y una viscosidad a 252C de 340 cp
(vendido comercialmente por Rohm and Heas Co. bajo la
marca registrade Paraplex G60), 60 grémos de anhidri-
do 1l-metiltetrahidroftdlico, 0,10 gramos de dimetil-
fosfato de metiltrioctilfosfonio como acelerador la-
tente, y 30 gramos de una resina 1{quide de éter digli-
cidf{lico de bisfenol A, qué tenfa un peso equivalente
epoxidlco de 185-192 y una v1s0031dad a 252C de 10.000~
16,000 cp (vendida eomerclalmente pcr Shell Chemical
Co. bajo la marca registrade prn 828),

’ Esta»composzcion tenia ‘une’ v1$0031dad inicial
8 2790 de 320" - cp, proporclono una’ proporclon en pe~
so de 100:43:86: 0,14 entre aceite epoxfdico alifdtico
ac{61160 que no es de dfer glicid{lico:resina epox{dica
de éter glicidilico:anhidrido go doido:sal de fosfonio
organico cuaternario. Se hicigrgn}éeaccioﬁar los ingre-
dientes y se efectuaron 1os ensayos como en el 6jemplo

1.
EJEMPLO %

:$e.prepar6 una formulagién,de“resina que ocon,

97.9.72 | - 26 -
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tenfa 50 gramos de un polidster epoxidado gque tenfa un
peso equivalente epox{dico de entre aproximadamente
300 y 400, y una viscosidad a 25!0 de 22 ¢p (venﬂido
comercialmente ‘por Union Carbide baao la marca regisg~
trads 31astif1cante Elexol_GPE), 50 gramos de anhidri-~
do l-metiltetrahidroftdlico, 0;40 éramos de dimetil-
fosfato de metiltrioctilfosfonic como acelerador la-
tente, y 50 gremos de une resina epoxidics de éter
glicid{lico extendida con aceite natural. Este, epdxi-
do de éter glicidflico tenfa un peso equivaléhte epo-
x{dico dd 520, y estaba compuesto pdf una mezcla de

30 gramos de unbcomponente-de aceite de linaza y 20
gramos de un componente de resina 1{quida de éter di-
gliciaf{lico de bisfenol A, que tenfa un peso equiva-
lente epoxidico de 185-192 y una viscosidad a 259C de
10.000-16.000 (vendida comercislmente por Shell Che-
mical Co. bago la marca registrada Epon 828), catali
zada con O, 7 gramos de riclnoleato de litlo:

Esta composicidn tenfe une viscosided ini-
ciel a 25%C de 50 cp, y proporciond una proporeidn en
peso de 100100:100:0,8 entre éster epox{dico alifdti
co aciclico que no es de éter glicid{licosresina epo-
x{dice de éter glicid{lico extendida con aceite:anhi-
drido de 4cido:sal de fosfonioc orgdnico cuaternario.

Se hicieron reaccionar los ingredientes y se efectua-
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ron los snsayos como en el ejemplo 1.
EJEMPLO 8

Se prepard una formulacion de resina que con-
tenia 100 gramos de un epdxido de aceite de soja de
alto peso molecular, que tenia un contenido de epdxi-
do de 7=-8%.en peso y una viscosidadra 259C de 340 op
(vendido comercialmente por Rohm-and.Haaé.Co. bajo la
marce registrada Paraplex G60), 52 gramos de anhidrido
l-metiltetrahidroftalico. y 0,10 gramos de dimetil-fos-
fato de metiltrioctilfosfonio como acelerador latente.
No se usd resina de éter glicidilico en esta composi~
cion.,

Esta composicion tenia wna viscosidad ini-
cial & 279C de 260 cp, y proporciond una proporcidn en
peso de 16050852:0,1 entre aceite epoxidico alifdtico
aciclico que no es de éter glicidilicoiresina epoxidi-
ca de éter glicidilicosemhidrido de dcido:sal de fos-
fonio orgénico cuaternario. Se hicieron reaccionar los
ingredientes y se efectuaron los ensayos como en el
ejemplo l..

. Los. resultados de los ensayos en cuanto 2
tiempo de gelificacién, vida;en"recipiente5 constante
dieléctrioa y factor de potencis, para los ejemplos 1

a 8, se muestran & continuacion en la tabla 1.

2809:72 - 28 -



Zeble 1

<

Muestre ProQOrcion en peso | Piempo :'.Vidg en |Factor de | Constante
(epoxido cigloali- |de gell jreci- potencia |dieléetri
fatico o aciclico [ficacion |piente |a 752C ca a 759U
que no es de eter |a 1352C |a&-25- (100 x ,
glicid{licosrgsina | (minu~ 2790 “tan.
epoxldlca de éter |tos).- (d as)”
diglicidilico:anhi~
drldoosal de fosfo-
nio) _

Ejs-l. (100;2555830,25) 120 1004

Ej. 2 | (100:100:66:0;6) 90 150+ 57 655

Eje 3 (4,00:66:77:0,16) 120 135 . 5,9 5,8

Eje 4 | (100:43:200:0,12) 30% 30+ |

Ej. 5 | (100:100:6630,6) 90 1504

Ej. 6 | (100:43:86:0,14) 120 55

Ej. 7 | (100$1008100:0,8) 120 125

Ej. 8 | (100:0252:0,10) 300 100

¥.a 17090,
Como se muestra por los datos en la tabla 1,
los comggqét?g de fosfonio exhib?g‘un_g:gn comporta~-

20 miento catalftico para las composiciones resinosas de
la presen#gfinvgnc;én, incluso é cqncgntraciones tan
bajas como aproximadamente 0,12 partes por 100 partes
de epdxido cicloalifdtico o alifdtico.- La muestra 8
indice la necesidad de un componente derresina de éter
glicid{lico para proporcionar tiempos de gelificacidm

25 adecuados. Uns comparacion de los datos de almacenamien

28.9,72 -29 =
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to revela que las composiciones resinosas des la inven
cidén proporcionan valores adecuados de vida en reci-
piente, de aproximadamente 30-150 d{as. Los resulta-
dos indican que hay presentes factores de potencia
aceptablemente bajos a 7590, ¥ parecen ser sustencial
mente menores que los hallados para las resinas epoxi
dicas curadas con un complejo de trifluorurc de boro-
monoetilamina, donde se hallan usualmente valores de
aproximadamente 150 en el wismo - intervalo de teupera-
tura.

Algunos de los epoxidos alifdticos 2ciclicos

dieron por curado unas tortaes algo blandas, pero com-

patibles, con durezas comprendidas entre 25 y 85 en

la sscala Shors D, y.serian utiles como compuesto ba-
rato para emncapsular, para transformadores y otros
aparatos €léctricos.

Se efectuaron otros ensayos de encapsulado
& 13520 con la composicion del sjemplo 2, que contenié
$ambién g0% en peso de arena que tenfe un tamafio medio
de partidﬁla de aproximadamente l§5 micras. La compo-
sicidn mostré buena permeacidn y buen humedecimiento
de la arena, y la composiocidn cargada mostrd unas ca=
racter{sticas de curado aceptables tras curado duran-
te 3 horas a 1352C. Esta composicidn ha sido usads pa

ra encapsular arrollamisntos, y los resultados han in

- 30 =~



dicado que es muy adecuada en cuanto a propiedades fi
. rd . e o
sicas y electricas, como composicion de bajo coste pa
ra encapsular.
También se han encapsulado transformadores

con la composicidn del ejemplo 7, usendo aproximade-

5
mente 80% en peso de arena. Los estudios de estabili-
dad térmice indicaron una excelente resistencia térmi
ce para estas resinas, lo que las hace muy utiles co-
mo barnices y productos de encapsulacidn para aparatos

10 eléctricos.

La presente solicitud que corresponde a la

presentada en Estados Unidos de,América, con fecha 14
de Octubre de 1.971, bajo el Wimero 189.090, se acoge
& los beneficios del Articulo 51 del vigente Estatuto

15 sobre Propiedad Indusfrial.r

20 -~ REIVINDICACIONES -

25 Los puntos de invenoidn, propia y nueva, que

28.09.072 - 31 -
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se pregentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios,
son los que se recogen en las reivindicaciones sigulen
tes:

5 18,= Método para preparar una composicién re
ginosa cursble, que comprende mezclar, en peso, (A) 90
a 120 partes de un epdxido de éter no glicidilico que
consiste en un epdxido cicloalifdtico o alifdtico aci-
clico; (B) 5 a 120 partes de una resina epoxidica de

10 éter glicidilico; (C) 50 a 220 partes de unAanhidrido
de écido policarbox{lico; y (D) 0,08 a 0,9 partes de
una sal de fosfonio orgdnico cuaternario que actis co-
mo catalizador latente, veniendo dicha sal de fosfonio

orgénico cugternario ls fdrmula estructural:

15
R4
R, P+ R, X

20 R3

en lg que R1, Ra, R3 y R4 son radicales alcohilo que tig

nen 1 s 21 &tomos de carbono o radicales arilo y X es

un radical haldgeno, proprionato, acetato, butirato, iso
25 butirato o dimetil-fosfato.

31=-3=75 ‘ D - 32 -
Y



28, Método segin le reivindicacién 12, en
el que el epdxido de éter no glicidflico es el produc
to de reacecidn de un hidrocarburo insaturado y'peréxi;
do de hidrdgeno o un perdcido, teniendo el epdxido ci-

5 cloalifdtico de &ber no glicid{lico un peso equivalente
epoxidico de 75 a 250, y teniendo el epdxido alifdtico
aciclico de éter no glicidflico un peso equivalente epg
x{dico de sproximadamente 250 a 600
38.~ Método segin la reivindicacidn 28, en
10 el que el hidrocarburo insaturado es una olefina insg-
‘turada o cicloolefins insgiurada.

8,e Método segin la reivimlicacién 18, 28 §
32, en el que el epdxido alifdtico aciclico es wn éster
epoxidico alifdtico o un aceite epoxfdico de 4cido gra-

15 so natural.

8, Método segin cualquiera de las reivindi-
caciones 12 a 48, en ol que la resina epoxidica de éter
glioidflico es una resina epoxfdica de bisfenol A.

68.~ Método seglin la reivindicacidn 52, en

20 el que la resine epox{dica de bisfenol A tiene un peso
equivalente epoxfidico de 130 a 3000.

T8~ Método segin cuaslquiera de las reivindi
caclones 12 a 68, en el que también se mezclan 200 par—
tes de particulas de carga, de famafios medios de parti-

25 cula entre 10 y 300 micras, por 100 partes de (&) y (B).

31=3-75 QJ/ -33 -
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2.= Método segin cualquiera de las reivindi-

caciones 12 a T8, en el que 1a sal de fosfonio orgd-
nico cuaternario es al menos una de entre cloruro de te
trabutilfosfonio, c¢loruro de bencilirifenilfosfonio, ace
tato de tetrabutilfosfonio, dimetil~fosfabo de metilitri
octilfosfonio, dimetil-fosfato de metiltrifenilfosfonio,
dimetil~fosfato de metiltributilfosfonio, bromurc de te
trabutilfogfonio, bromuro de benciltrifenilfosfonio y
yoduro de trifeniletilfosfonio.

98,~ Método segin cualquiera de las reivindi-
caclones 12 s 88, en el que el anhidrido de &cido es al
menos uno de entre enhidrido hexshidroftdlico, anhidri-
do 1-metilhexshidroftélico, enhidrido metiltetrahidrof-
télico, anhidrido ftélico, anhidrido biciclo=-(2,2,1)-hep
‘teno=2, 3~dicarboxilico, anhidrido metil-biciclo-(2,2,1)~
~hept-5-eno-2, 3~dicarboxilico, dianhidrido piromelitico,
polianhidrido poligzelaico y anhidrido de deido benzo-
fenon-tetracarbox{lico.

102.-létodo para preparar una composicidén re—
ginosa curable. '

Tal y como se ha descrito en la Mdmoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompafian

¥ para los fines que se han especificado.

v

- 34 -



Egta Memoria consta de treinta y cinco hojas

escritas a mgquina por une sola carab

Wedrid, -1 ABR, 1979

5 Pelo

31-3-75 m/ - 35 -
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