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La presente invención se refiere a composi­
ciones resinosas.

Aunque las primeras y más importantes resi­

nas epoxídicas son del tipo de éter glicidílico, en 

los años recientes se han puesto comercialmente en el 

mercado otros epóxidos. Tales materiales son los epóxi 

dos dicloalifáticos y alifáticos acíclicos que no son 

de éter glicidílico. Estos tipos de epóxidos son menos 

visoosos y reactivos que las resinas del tipo de éter 

glicidílico de bisfenol A, y generalmente han sido usa 

dos como dilüyentes y plastiiicantes de las resinas del 

tipo de bisfenol'-A. Como tales, han sido generalmente - 

un componente secundario de la composición resinosa, 

constituyendo hasta aproximadamente*40, pero generalmen­

te menos de 10 partes por 100 partes de resina del tipo 

de bisfenol A.-' * - .

Debido a su baja viscosidad, los epóxidos ci 

cloalifáticos darían útiles composiciones para moldeo 

por inyección e impregnación, y debido a su bajo coste 

los epóxidos alifáticos acíclicosrdarían,útiles compo­

siciones para encapsular. El tiempo de gelificaoión de 

estos epóxidos oon agentes de curado básicos tales como 

aminas, y aceleradores básicos tales como imidazoles, 

es relativamente lento. Los agentes*de curado básicos 

pueden presentar también.un problema de compatibilidad
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con los epóxidos alifáticos. El tiempo de gelificación 

de estos epóxidos con anhídridos de ácido y acelerado­

res básicos tales como bencildimetilanilina e imidazo- 

les es adecuado, pero las propiedades de almacenamien- 

5 to de tales composiciones han sido generalmente inade­

cuadas para aplicaciones comerciales.

Existe la necesidad de disponer de una com­

posición de epóxido que primordialmente no sea del ti­

po de éter glicídilico, que tenga unos tiempos de geli 

10 fioación y una vida en almacenamiento comercialmente

aceptables, para uso como compuestos baratos para en­

capsular, para transformadores, etc, y para uso como 

barnices de impregnación para.aislamiento de aparatos 

rotatorios grandes.

15 Tal composición requeriría la formulación

apropiada de epóxido, un endurecedor o extensor resi­

noso barato, agente de curado, y catalizador latente. 

El catalizador latente se requiere para dar un curado 

rápido a de 135 a 180SC, y una vida en almacenamiento 

20 de al menos varios meses a temperatura ambiente, sin

afectar adversamente a las propiedades eláctricasy me­
cánicas del sistema de resina curada.

En los años recientes han aparecido en la 

escena comercial varios catalizadores latentes. Se in- 

25 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 

nolamina, titanato de trietanolamina y otros diversos 

quelatos metálicos. Sin embargo, todos estos materiales 

han sido rechazados por una u otra razón.
Según la presente invención, un método para 

preparar una composición resinosa comprende mezclar, en 

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

de éter glicidílico, consistente en epóxido cicloalifá 

tico o alifático acíclico; (B) de 5 a 120 partes de una 

resina epoxídica de éter glicidílico;.(C) de 50 a 220 

partes de un anhídrido de ácido; y (D) de 0,08 a 0,9 

partes de una sal de fosfonio orgánico cuaternario, que 

actúa como catalizador latente.

Se han hallado muy buenas propiedades de al­

macenamiento a temperaturas ambiente,-particularmente 

con los epóxidos de tipo alifático. Las medidas eléc­

tricas en el sistema curado usando estos catalizadores, 

con epóxidos alifáticos, muestran unas constantes die­

léctricas y unos valores del factor de potencia adecúa 

damente bajos, en particular para aislamiento de baja 

tensión.

Este descubrimiento permite la formulación de 

sistemas de resina epoxídica de larga vida, baja vis­

cosidad, poco encogimiento y rápido, "curado, usando epó



xidos cicloalifáticos y alifáticos acíclicos como base 

de la formulación. El sistema cicloalifático podría ha 

llar uso como barniz de impregnación barato para ais­

lamiento de alta tensión. El sistema de base alifática, 

5 aún más barato, podría hallar uso como compuesto para 

encapsular, y, dado que tiene buenas propiedades de 

"humedecimiento" o permeabilidad cuando es mezclado 

con una carga tal como arena, podría ser usado para en 

capsular componentes de transformador.

10 Se ha hallado que las sales de fosfonio cua­

ternario son catalizadores latentes muy eficaces para 

el curado con anhídrido de epóxidos de tipo cicloalifá 

tico y alifático acíclico. Se considera que el termino 

"catalizador latente" significa la capacidad de estas

1$ sales de fosfonio cuaternario para acelerar las veloci 

dadas de curado a temperaturas elevadas (por ejemplo ma 

yores que 100SC), al tiempo que presenta poco o nada 

de curado a temperatura ambiente, dando así buenas pro 

piedades de almacenamiento.
20 Los compuestos de fosfonio cuaternario se

derivan de las sales de fosfinas orgánicas terciarias 

y haluros de arilo o alcohilo, y tienen la fórmula es­

tructural general:

25 Ü2 -  I-
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donde R^, R^, R^ y R^ son radicales arilo o radicales 

alcohilo que tienen de 1 a 21 átomos de carbono, te­

niendo los radicales alcohilo preferidos de 4 a 12 car­

bonos. X, unido al fósforo, es un halógeno, preferible 

5 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 críticas con el sistema de 

epóxido anhídrido. El intervalo útil de tantos por 

10 ciento en peso de ingredientes para proporcionar un

buen compromiso entre bajo coste, rápido tiempo de cura 

do, "humedecimiento" de carga, baja viscosidad, poco en 

cogimiento tras curado, buena vida en almacenamiento y 

buenas propiedades eléctricas y mecánicas, es una pro- 

15 porción entre epóxido cicloalifático o alifático ací­

clico que no es de éter glicidílico:epóxido de éter gli- 

cidílico:anhidrido de ácido:sal de fosfonio orgánico 

cuaternario de 90 a 120:5 a- 120:50 a 220:0,08 a 0,9, 

con un intervalo preferido de aproximadamente 90 a 

20 120:25 a 100:75 a 100:0,2 a 0,9, respectivamente. Entre

los ejemplos de sales de fosfonio cuaternario adecuadas 

que se pueden usar, solas o en mezclas, se incluirían, 

por ejemplo, el cloruro de tetrabutilfosfonio, cloruro 

de benciltrifenilfosfonio, acetato de tetrabutilfosfo- 

25 nio, dimetilfosfato de metiltrioctilfosfonio, dimetilfos
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fato de metiltrifenilfosfonio, bromuro de tetrabutilfos- 

fonio, bromuro de benciltrifenilfosfonio y yoduro de 

trifeniletilfosfonio.

Los epóxidos. de tipo cicloalifático y alifá- 

5 tico acíclico empleados como ingrediente básico án la ' 

invención se eligen de entre epóxidos que no son de éter 

glicidílico. Estos se preparan generalmente epoxidando 

compuestos de hidrocarburo alifático insaturado o aro­

mático insaturado, tales como definas y cicloolefinas,

10 usando peróxido de hidrógeno o perácidos tales como 

ácido peracético y ácido perbenzoico:

RC000H 4- C = C — ^  C - 4- RCOOH
1$ (perácido orgánico) (defina) (epóxido) (ácido orgánica

Los perácidos orgánicos se preparan general­

mente haciendo reaccionar peróxido de hidrógeno con 

ácidos carboxílicos, cloruros de ácido o cotonas, dan- 

20 do el compuesto R-C000H.

Tales epóxidos que no son de éter glicidíli- 

co se caracterizan por la ausencia del oxígeno etéreo 

cerca del grupo epoxídico, y se eligen de entre aquellos 

que contienen una estructura de anillo así como un gru- 

25 po epóxido en la molécula, los epóxidos cicloalifáticos;

- 7 -28.9.72



y aquellos que tienen una estructura esencialmente li­
neal sobre la que hay grupos epóxido unióos, los epóx:L 

dos alifáticos acíclicos.
Entre los ejemplos de epóxidos cicloalifáti- 

5 eos se incluirían el 3,4-epoxi oiolohexano carboxilato

de 3,4-epoxiciclohexilmetilo; dióxido de vinilo-ciclo- 

hexano; 3,4-epoxi-6-metilciclohexano-carboxilato de 3;4- 

epoxi-6-metilciclohexilmetilo; y dióxido de diciclopen 

tadieno, que tienen las siguientes estructuras respec- 

10 tivass

25
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Los epoxidos cicloalifáticos son normalmente 

epoxidos producidos por peroxidación de definas cícli 

cas. Una característica distintiva de muchos de los 

epoxidos cicloalifáticos que no son de éter glicidíli- 

$ co es la situación del (de los) grupo(s) epoxídico(s) 

en una estructura de anillo, en vez de en una cadena 

secundaria alifática. Generalmente el epóxido cicloali- 

fático que no es de éter glicidílico tendrá la fórmula 

elegida del grupo de

10

15

donde S representa una estructura de anillo saturado,

R se elige del grupo que consta de radicales CHOCHg,

20 OÍCHg^CHOCHa y OCÍC&s^CHQCHg, donde n = de 1 a 5, R' 
se elige del grupo que consta de radicales y R" se 

elige del grupo que consta de radicales CH2OOC y 

CHgOO ( C I ^ C O O .

Entre los ejemplos de epoxidos alifáticos 

25 acíclicos se incluirían los polímeros diénicos epoxida

28.9.72
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dos, poliésteres epoxidados y aceites epoxidados de áci­
dos grasos presentes en la naturaleza.

Son típicos de los polímeros diénicos epoxida­

dos los productos producidos por tratamiento de una re- 

5 sina de poliisopreno o polibutadieno con ácido peracé- 

tico; por ejemplos

.0

O H  O C O C H i 0 C H -C H p  CH =  CH?! ! 6
--C H g O H -C H C H g C H g C H -C H O H g C H g C H  = C H C H g C H g C H -O H g -C H  ----------

n

(polibutadieno epoxidado)

donde n = 25 a 250.

Entre los dienos adecuados se incluirían aque- 

15 líos que tienen de 4 a 15 átomos de carbono por molécu­

la, y los polímeros diénicos epoxidados resultantes po­

drían tener de 3 a 8 por ciento en peso de contenido de 

oxígeno oxiránico (epoxídico).2

Los aceites de ácidos grasos naturales, com- 

20 puestos generalmente por glicerina (HOCHgCHOHCHgOH) y 

ácidos saturados e insaturados de cadena larga, de 14 

a 25 átomos de carbono por molécula, oontienen uno o 

más enlaces insaturados (su índice de yodo de insatura- 

cién variará entre 8 y 250).

25 El aceite de soja, por ejemplo, comprende ge
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25

feralmente varios componentes ácidos saturados, tales 

como componentes de ácido palmítico (C^gH-^Og)) esteári­

co (C^gH^gOg) y araquídico (Cg^H^Og), y ana mayoría de 

componentes ácidos insaturados, tales como componentes 

de ácido oleico (C^gH^Og), linoleico (C^HggOg), lino-

lánico (C-jgHgQOg) y araquidónico ^ 20^32^2 ^
tall, cuyos tallatos son particularmente adecuados en

la presente invención, comprende generalmente de 30 a 

35 por ciento de ácidos grasos tales como ácidos oleico, 

linoleico y palmítico, y de 35 a 60 por ciento de ácidos 

resínicos tales como ácido abiático (C^gHggCOOH), con 

de 5 a 10 por ciento de insaponificables.

Con tales aceites, algún tanto por ciento de 

la composición epoxidada será no reactiva con el peráci- 

do usado para la síntesis, dado que ese tanto por cien­

to no contiene insaturación. Algún tanto por ciento del 

componente ácido insaturado permanecerá también sin 

reaccionar durante la síntesis; por tanto, el áster gli- 

cidílico resultante de un ácido graso de cadena larga 

consistirá en una variedad de especies que difieren en 

actividad química.

Se puede considerar que los aceites secantes 

de triglicárido epoxidado hechos de triásteres de gli- 

cerina y ácidos insaturados de cadena larga tienen la

28.9;72 - 11 -



estructura áe esqueleto: 
0
H

5

(aceite natural) (aceite natural epoxidado)

10 donde n y m están comprendidos entre aproximadamente 6 

y 12, y R representa el componente de ácido saturado e 

insaturado. El número de grupos epoxídicos por cadena 

variará, pero para aceites de soja modificados hay un 
término medio de aproximadamente 4 por cadena, y para 

15 aoeitea de linaza epoxidados hay un término medio de

aproximadamente 6 por cadena. Los aceites naturales epo­

xidados deben tener de aproximadamente 5 a 8% en peso 

de oontenido de oxígeno oxiránico (epoxídico).'

Los poliésteres sintéticos adecuados para

20 preparar ásteres epoxídicos se derivan de la reacción 

de ácidos polivalentes orgánicos, o-anhídridos, con po 

lióles tales como dioles primarios, para proporcionar 

un diéster:

25

28.9.72 - 12



OH OH
! /1P - R - C 42R'C00H 

(Diol) (Acido)

R'000 OOCR'
- ! /Je - R - O 
^  ^(Diester)

H^O

10

15

20

25

El ácido, o el poliol, o ambos, pueden contener la insa- 

turacióñ requerida para R y R' en la anterior fórmula. 

Serían ejemplos de poliepóxidos adecuados basados en po- 

liesteres insaturados aquellos derivados de ácidos in­

saturados oleico (C-jgHj^Og) o linoleico (O-jgH^pOg) y- 

etilenglicol (CH OHCHgOH), glicerina (^OHCHOHCHgOH) 

y pentaeritrita (CÍCHgOH) , y hechos reaccionar con áci-' 

do peracótico. Generalmente, en la fórmula anterior,

R puede contener de 2 a 10 átomos de carbono, y R' de 

10 a 24 átomos de carbono.
El diester epoxidado tendrá la fórmula gene­

ral:
OCOR'

R"
RW

!
OCOR'
t;

re —  R
R"
R"

donde R puede ser CHg, C(CHg)g. y (CH2 )n =

2 a 10; R" puede ser H, CH3 , ^ ^ - C H 2 Y

CH(CH^)g! y OCOR' puede ser oleico, linoleico, gadolei-

28.9.72 - 13 -
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co, palmitoleipo y ricinoleico, teniendo R* de 10 a 24 

átomos de carbono y un grado de insaturación de 1 a 4 

dobles enlaces por unidad OCOR*. R* podría ser represen

A
tado como -(CHg)^-^— — CH-(CH2 )^"CHj, estando n y m 
comprendidos entre aproximadamente 5 y 12. Los esteres 

epoxidados deben tener de aproximadamente 4 a 7% en pe­

so de contenido de oxígeno oxiránico (epoxídico).
Puede hallarse una descripción completa de 

la epoxidación de dienos, aceites naturales y poliés- 

teres sintéticos en el Handbook of Epoxy Resins (Manual 

de resinas epoxídicas), de Lee y Neville, Capítulo 3, 

páginas 9-17! McGraw-Hill (1957)) aquí incorporado por 

referencia.
Estos epóxidos que no son de éter glicidíli- 

co pueden ser caracterizados por referencia a su peso 

equivalente epoxídico, que se define como el peso de 

epóxido en gramos que contiene un equivalente gramo 
de epoxi. En la presente invención, los epóxidos adecua­

dos que no son de éter glicidílico se caracterizan por 

un peso equivalente epoxídico de aproximadamente 75 a 

250 para el tipo cicloalifático, y de aproximadamente 
250 a 600 para el tipo alifático acíclico. Dentro de 

este intervalo hay un intervalo preferido de equivalen­

cia epoxídica de aproximadamente 125 a 160 para el ti-
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po cicloalifático, y de aproximadamente 250 a 420 para 

el tipo alifático acíclico.

El poliéter glicidílico de fenol divalente 

que puede ser empleado en la presente invención, en 

algunos casos como componente endurecedor y en otros 

casos como extenáor, puede ser obtenido haciendo reac­

cionar epiclorhidrina con un fenol divalente en medio 

alcalino, a aproximadamente 50^0, usando de 1 a 2 o más 

moles de epiclorhidrina por mol de fenol divalente.

El producto resinoso, en vez de ser un solo compuesto 

único, es generalmente una mezcla compleja de polióte- 

res glicidílicos, pero el producto principal puede ser 

representado por la fórmula

O O
/ \  /\CHg-CH-CHg-O(R-O-CHg-CHOH-CHg-OInR-O-CHg-CH-CHr

donde n es un entero de la serie 0, 1, 2 , 3...., y R 

representa el radical hidrocarburo divalente del fenol 

divalente. Típicamente, R es:

25
CH3
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Los poliéteres glicidílicos de fenol divalen- 

te usados en la presente invención tienen una equiva­

lencia de 1,2-epóxido entre 1,0 y 2,0. Por equivalencia 

de epóxido se hace referencia al número medio de grupos 

1,2-epóxido:

CH,

contenidos en la molécula media del éter glicidílico.
10 Estos poliéteres glicidílicos son llamados comúnmente 

resinas epoxídicas del tipo de bisfenol^A. El bisfenol 

A (p,p-dihidroxi-i8ifenil-dimetil-metano!) es el fenol 

divalente usado en estos epóxidos.

Las resinas epoxídicas típicas de bisfenol 

15 A están fácilmente disponibles en cantidades comercia- 

íes, y se puede hacer referencia al Manual de resinas 

epoxídicas, de Lee y Neville, para una descripción com­
pleta de su síntesis, o a las patentes de los EE.UU. 

2.324.483, 2.444.333, 2.500.600, 2.511.913, 2.558.949, 

20 2.582.985, 2.615.007 y 2 .633.458.
Las resinas epoxídicas de éter glioidílico 

pueden ser caracterizadas también por referencia a su 

peso equivalente epoxídico, que es el peso molecular 

medio de la resina concreta dividido por el número me- 

25 dio de radicales epoxídicos por molécula. En la presen
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te invención, las resinas epoxídicas de éter glicidí- 

lico adecuadas se caracterizan por un peso equivalen­

te epoxídico de aproximadamente 300 a aproximadamente 

3000. Dentro de este intervalo hay un intervalo prefe 

5 rido de peso equivalente epoxídico, de aproximadamente 

350 a aproximadamente 800.

Estas resinas epoxídicas de poliéter glioidí- 

lioo pueden ser compatihilizadas con los aceites na­

turales antes descritos, especialmente aceite de lina- 

10 za, para producir un componente de resina homogénea,

de bajo coste, con unidades epoxídicas reactivas resi­

duales, adecuado para uso en la presente invención. Una 

resina epoxídica de bisfenol A extendida con aceite, 

particularmente adecuada, comprendería una mezcla ade 

1$ cuadamente catalizada de aceite de linaza y resina

del tipo de bisfenol A, en proporción en peso de 60:40. 
Este tipo de resina da mayor flexibilidad al tiempo 

que reduce los costos.

Entre los anhídridos de ácido que se han de 

20 usar para efectuar la presente invención se incluyen 

los anhídridos mono- y polifuncionales usuales. Son 

típicos de los anhídridos monofuncionales el anhídrido 

hexahidroftálico, anhídrido 1-metilhexahidroftálico, 

anhídrido tetrahidroftálico, anhídrido 1-metiltetrahi- 

25 droftálico, anhídrido itálico, anhídrido NADIC, anhi-

28.9.72 17 -



yn

árido áe NADIC-metilo, y similares. Entre los anhidri 

dos polifuncionales que se pueden emplear se incluyen 

el dianhidrido piromelítico, polianhidrido poliace- 

laico, el producto de reacción de anhidrito trimelíti- 

5 co y un glicol, y dianhidrido de ácido benzofenona 

tetracarboxílico. Los anhídridos pueden ser usados so 

los o en mezcla.

Se pueden usar agentes tixotrópicos, tales 

como SiOg en composición de gel y pigmentos tales co- 

10 mo TiOg, como ayuda para fluidizar la composición o re­

forzar los tonos de color de las resinas curadas. Ana 

logamente, diversas cargas tales como sílice, cuarzo, 

silicato de berilio-aluminio, silicato de litio-alumi 
nio, y mezclas de ellos, en tamaños de partícula me- 

15 dios de aproximadamente 10 a 300 mieras, pueden ser em­

pleadas en cantidad de hasta aproximadamente 200 par­

tes por cada 100 partes de epoxi combinado, para per­

feccionar las propiedades eléctricas y reducir costos 

de la formulación de resina.
20 Se pueden encapsular o someter a colada den 

tro de las composiciones de epóxido catalizadas, com­

pletamente" reactivas, de la presente invención, trans 

formadores eléctricos, rectificadores y componentes 

electrónicos. Haciendo referencia al dibujo, se ilus- 

25 tra a título de ejemplo un transformador 10 encapsula-
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3o que comprende un núcleo 12 magnétioo provisto de 

un arrollamiento 14 que comprende un conductor 16 

eléctrico, que esta aislado con aislamiento 18, y otro 

arrollamiento 20 que comprende un conductor 22 tam- 

5 bien aislado con aislamiento 24. El núcleo 12 magné­

tico con sus arrollamientos 14 y 20 asociados dispuess 

tos alrededor del núcleo son encapsulados completamen­

te en la resina 26 epoxídica de la presente inven­

ción.

10 La presente invención sera ilustrada ahora

con referencia a los ejemplos siguientes:

EJEMPLO 1

Se preparó una formulación de resina que con 

15 tenía 80 gramos de un poliéster epoxidado que tenía

un contenido de oxígeno oxiránico (epoxídico) de 5 por 

ciento en peso, un peso equivalente epoxídico de entre 

aproximadamente 300 y 400, y una viscosidad a 25^0 de 

22 cp (vendido comercialmente por Union Carbide bajo 

20 la marca registrada Plastificante Flexol GPE), 46,5

gramos de anhídrido 1-metiltetrahidroftalico, 0,20 gra­

mos de dimetilfosfato de metiltrioctilfosfonio, como 

acelerador latente, y 20 gramoB de una resina líquida

de éter diglicidílico de bisfenol A, que tiene un peso 
25 equivalente epoxídico de 185-192 y'una viscosidad a
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25^0 de 1000-16000 cp (vendida comercialmente por Shell 

Chemical Co bajo la marca registrada Epon 828).

Esta composición proporcionó una proporción 

en peso de 100:25:58:0,25 entre áster epoxídico alifá 

tico acíclico que no es de eter glicidílico:resina 

epoxídica de éter glicidílico:anhidrido de ácido:sal 

de fosfonio orgánico cuaternario.

Los componentes fueron vertidos en un reci­

piente, agitados a temperatura ambiente, y puestos lue­

go en un mezclador de pintura durante aproximadamente 

cinco minutos. Luego se vertieron muestras de diez 

gramos en platos de aluminio de 51 mm de diámetro, pla­

nos. Estas muestras fueron puestas, en un. horno a 135^0, 

e inspeccionadas cada de 20 a 30 minutos, para regis­

trar el tiempo.de gelificación de las muestras. Se 

consideró que el tiempo de gelificación aproximado era 

la cantidad de tiempo que requirió la formulación pa­

ra empezar a solidificar.

Las propiedades en almacenamiento de la for­

mulación fueron halladas midiendo viscosidades a 27 SC 

en tubos de burbuja Gardner-Holdt. Las medidas se to­

maron usualmente a intervalos de una semana. Se consi 

doró que la terminación de la duración de vida catali­

zada (vida en recipiente) de estas formulaciones tenía 

lugar cuando la viscosidad alcanzó un valor de aproxi-
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madamente 1500 cp a 25^0

EJEMPLO 2

Se preparo una formulación de resina que 

$ contenía 50 gramos de un poliester epoxidado que-tenía 

un contenido de oxígeno oxiránico (epoxídico) del 5 

por ciento en peso, un peso equivalente epoxídico de 

entre 300 y 400, y una viscosidad a 25^0 de 22 cp (ven­

dido comercialmente por Union Carbide bajo la marca 

10 registrada Plastificante Flexol GPE), 33 gramos de an 

hídrido 1-metiltetrahidroftálico, 0,30 gramos de dime 

til-fosfato de metiltrioctilfosfonio como acelerador 

latente, y 50 gramos de una resina epoxídica de éter 

glicidílico extendida con aceite natural. Esta resina 

15 epoxídica tenía un peso equivalente epoxídico de 490,

y estaba compuesta por una mezcla de 30 gramos de acei­

te de linaza que tenía un índice de yodo de 170-185 

(5 por ciento en peso de ácido palmítico, 3,5 por 

ciento en peso de ácido esteárico, 5 por ciento en pe- 

20 so de ácido oleico, 61,5 por ciento en peso de ácido 

linoleico, 25 por ciento en peso de ácido linolónico; 

tanto por ciento de ácido graso en peso) y 20 gramos 

de un componente de resina líquida de eter diglicidíli- 

co de bisfenol A, que tenía un peso equivalente epoxí 

2$ dico de 185-192, y una viscosidad a 25^0 de 10.000-
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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 composición tenía una viscosidad ini- 

5 cial a 25^0 de 50 cp, y proporcionó una proporción en 

peso de 100:100s66s0,6 entre estar epoxídico alifático 

acíclico que no es de éter glicidílioosresina epoxídi 

ca deéber glicidílico extendida con aceite:anhidrido 

de ácidossal de fosfonio orgánico cuaternario. Se hi­

lo 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

sina curada, unas piezas de colada de 3,2 mm de espe- 

15 sor fueron curadas en un homo usando un ciclo de ca­

lentamiento de 1 hora a 8030, 2 horas a 135^0 y 16 ho­

ras a 1703C, y se obtuvieron la constante dieléctrica 

y los factores de potencia a 60 Hz (100 x tan ^ ) a 

7530 (designación ASTN D150-65T). Los resultados de es 

20 tos ensayos fueron registrados en la tabla 1 .

EJEMPLO 3

Se preparó una formulación de resina que con­

tenía 60 gramos de epoxi-tallato de octilo (áster octí- 

25 lico de los ácidos grasos del aceite tall), que tenía
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un valor áe oxígeno oxiránico (epoxídico) 3el 5 por . 

ciento en peso (contenido de epóxido) y una viscosidad 

a 20SC de 35 cp (vendido comercialmente por Union Car­

bide bajo la marca registrada Plastificante Flexol 

5 EP-8 ), 46,5 gramos de anhídrido 1-metiltetrahidroftá-

lico, 0,1 gramos de dimetil-fosfato de metiltrioctil 

fosfonio como acelerador latente, 1 ,0 gramos de alcohol 
furfurílico como acelerador, y 40 gramos de una resina 

líquida de éter diglicidílico de bisfenol A, que tenía 

10 un peso equivalente epoxídico de 185-192, y una visco­

sidad a 25SC de 10.000-16.000 cp (vendida comercialmen­

te por Shell Chemical Co. bajo ía marca registrada Epon 

828). ' ' - -
Esta composición tenía una visoosidad ini- 

15 cial a 25SC de 75 cp, y proporciono una proporción en 

peso de 100:66:7730,16 entre aceite epoxídico alifáti- 

co aoíclico que no es de éter glioidílicotresina epo- 

xídica de éter glicidílico:anhidrido de ácido:sal de 

fosfonio orgánico-cuaternario. Se hicieron reaccionar 

20 los ingredientes y se efectuaron los ensayos como en 

el Ejemplo 2.

EJEMPLO 4

Se preparó una formulación de resina conte- 

25 niendo 70 gramos de 3,4-epoxi-ciclohexano-carboxilato
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de 3,4-epoxiciclohexilmetilo qu.e tenía un peso equiva­

lente epoxídioo de aproximadamente 133 y una viscosi­

dad a 25SC de 350-450 cp (vendida comercialmente por 

Unión Carbide bajo la marca registrada EKL-4221), 140 

5 gramos de anhídrido 1-metiltetrahidroftálico, 0,08 gra­

mos de dimetilfosfato de metiltrioctilfosfonio como ace­

lerador latente y 30 gramos de éter diglicidílico de 

1,4-butahodiol, que tenía un peso equivalente epoxídi- 

co de aproximadamente 134 y una viscosidad a 25^0 de 

10 15 cp (vendido oomercialmente por Ciba Products Cp. ba­

jo la marca registrada Araldite RD-2).

Está-composición tenía una'viscosidad inicial 

a 27SC de 75 cp¡ y proporcionó una proporción en peso 

de 100s43s200:0,12 entre epóxido cicloalifático que no 

15 es de éter glicidílico:epóxido de éter glicidíllco:an- 

hidrido de ácidos sal de fosfonio orgánico cuaternario.

Se hioieron reaccionar los ingredientes y se efectuaron 

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

.^.posde gellficación fueron registrados en un homo a 

20 170=0.

EJEMPLO 5.......

Se preparó una formulación de resina que con­

tenía 50 gramos de epoxi-tallato de octilo (áster octí- 

25 lico de los ácidos grasos del aceite tall), que tenía
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un valor 3e oxígeno oxiránico (epoxídico) de 5 por 

ciento en peso, y una viscosiáaa a 20 BC de 35 cp (ven- 

aiao comercialmente por Union Carbiae bajo la marca 

registrada Plastificante Flexol EP-8 ), 33 gramos ae 

5 anhídrido 1-metiltetrahidroftálico, 0,30 gramos de di- 

metil fosfato de metiltrioctilfosfonio como acelerador 

latente, y 50 gramos de una resina epoxídica de éter 

glicidílico extendida con aceité natural. Este epoxido 

de éter glicidílico tenía un peso equivalente epoxídi- 

10 co de 490, y estaba compuesto por una mezcla de 30 gra­

mos de.componente de aceite de linaza y 20 gramos de 

un componente de.resina líquida de éter diglicidílico 

de bisfenol A, que tenía un peso equivalente epoxídico 

de 185-192 y una viscosidad a 25^0 de 10.000-16.000 

15 (vendida comercialmente por Shell Chemical Co. bajo la 

marca registrada Epon 828), catalizada con 0,7 gramos 

de ricinoleato de litio.

Esta cómpoBicion tenía una.viscosidad inicial 

a 27SC de 65 cp, -y proporcioné unar-prcporpion en peso . 

20 de 100:100:66:0,6 entre aceite epoxídico alifátioo ací­

clico que no es de éter glicidílicoíresina epoxídica 

de éter glicidílico extendida con aceite:anhídrido de 

acido:sal de fosfonio orgánico cuaternario. Se hicieron 

reaccionar los ingredientes y se efectuaron los ensayos 

25 como en el Ejemplo 1.
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EJEMPLO 6
Se preparó una formulación óe resina que 

contenía 70 gramos de un epóxido de aceite de soja 

de alto peso molecular, que tenía un contenido de epó- 

5 xido de 7-8% en peso y una viscosidad a 25^C de 340 cp 
(vendido comercialmente por Rohm and Heas Co. bajo la 

marca registrada Paraplex G60), 60 gramos de anhídri­

do 1-metiltetrahidroftálico, 0,10 gramos de dimetil- 

fosfato de metiltrioctilfosfonio como acelerador la- 

10 tente, y 30 gramos de una resina líquida de éter digli- 

cidílico de bisfenol A, que tenía un peso equivalente 

epoxídi'c'o de 185-192 y una viscosidad á 25-C de 10.000- 

16.000 cp (vendida comercialmente por Shell Chemical 

Co. bajo la marca registrada Epbn 828 )i.

M  .. i'.' inicial
a 27^0 de 320' c^, y proporcionó una'proporción en pe­

so de 100:43:86:0,14 entre aceite epoxídico alifático 

acíolico que no es degíer glicidílico:resina epoxídica 

de éter glicidílico:anhídrido de ácido:sal de fosfonio 

20 orgánico cuaternario. Se hicieron reaccionar los ingre­

dientes y se efectuaron los ensayos como en el ejemplo 

1 .

25

EJEMPLO 7

Se.preparó una formulación de resina que con.
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tenía 50 gramos de un poliéster epoxidado que tenía un 

peso equivalente epoxíáico 3e entre aproximadamente 

300 y 400, y una viscosidad a 25^0 de 22 cp (vendido 

comercialmente por Union Carbide bajo la marca regis- 

5 trada Plastificante Flexol GPE), 50 gramos de anhídri­

do 1-metiltetrahidroftálico, 0,40 gramos de dimetil- 

fosfato de metíltrioctilfosfonio como acelerador la­

tente, y 50 gramos de una resina epoxídica de éter 

glicidílico extendida con aceite natural. Este„epóxi- 

10 do de éter glicidílico tenía un peso ̂ equivaléhte epo- 
xídico dá 520, y estaba compuesto por una mezcla de 

30 gramos de un componente de aceite de linaza y 20 

gramos de un componente de resina líquida de éter di- 

glicidílico de bisfenol A, que tenía un peso equiva- 

15 lente epoxídico de 185-192 y una viscosidad a 25^C de 

10.000-16.000 (vendida comercialmente por Shell Che­

mical Co. bajo la marca registrada Epon 828), catali 

zada con 0,7 gramos de ricinoleato de litio.

Esta composición tenía una viscosidad ini- 

20 cial a 25se de 50 cp, y proporcionó una proporción en 

peso de 100:100:100:0,8 entre éster epoxídico alifáti 

co acíolico que no es de éter glicidílicoírasina epo­

xídica de éter glicidílico extendida con aceite anhí­

drido de ácido:sal de fosfonio orgánico cuaternario.

25 Se hicieron reaccionar los ingredientes y se efectua-
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ron loa ensayos como en el ejemplo 1

EJEMPLO 8

Se preparó una formulación de resina que con- 

5 tenía 100.gramos de un epóxido de aceite de soja de

alto peso molecular, que tenía un contenido de epóxi­

do de 7-r8%,..en peso y una viscosidad-a 25-0 de 340 cp 

(vendido comeroialmente porRohm and Haas. Co. bajo la 

marca registrada Paraplex G60), 52 gramos de anhídrido 

10 1-metiltetrahidroftálico y 0,10 gramos de dimetil-fos- 

fato de metiltrioctilfosfonio como acelerador latente. 

No se usó resina de eter gllcidílico en esta composi­

ción.

Esta composición tenía una viscosidad ini- 

15 cial a 2730 de 260 cp, y proporcionó una proporción en 

peso de 100:0:52:0,1 entre aceite epoxídico alifático 

acídico-que no es de éter glicidílico:resina epoxídi- 

ca de eter glicidílioo:anhidrido de ácido:sal de fos- 

fonio orgánico cuaternario. Se hicieron reaccionar los 

20 ingredientes y se efectuaron los ensayos como en el 

ejemplo 1 . .

. Los.resultados de los ensayos en cuanto a 

tiempo de gelifi.cación, vida en. recipiente, constante 

dieléctrica y factor de potencia, para los ejemplos 1 

2$ a 8, se muestran a continuación en la tabla 1 .
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Tabla 1
V

Muestra Proporción en peso 
(epoxido cicloali- 
fático o acicúleo 
que no es de eter 
glicidílico:resina 
epoxídica de eter 
diglicidílico:anhí­
drido: sal de fosfo­
nio)

Tiempo 
de gel^ 
ficacion 
a 135ac 
(minu­
tos)

Vida en 
reci­
piente 
a-25- 
27 se 
(días)"

Factor de 
potencia 
a 752C 
(100 (X
taño )

Constante 
dielectri 
ca a 752?

Ej; .1 (100:25:58:0,25) 120 1004

Ej. 2 (100:100:66:0,6) 90 1504 57 6,5

Ej. 3 (3.00:66:77:0,16) 120 135 . 5,9 5,8

Ej. 4 (100:43:200:0,12) 30*" 304

¡Ej. 5 (100:100:66:0,6) 90 1504

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

Ej. 7 (100:100:100:0,8) 120 125
Ej. 8 (100:0:52:0,10) 300 100

*  a 170SC.

Como se muestra por los datos en la tabla 1, 

los compuestos de fosfonio exhiben un gran comporta- 

20 miento catalítico para las composiciones resinosas de

la presente invención, incluso a concentraciones tan 

bajas como aproximadamente 0,12 partes por 100 partes 

de epóxido cicloalifático o alifático. La muestra 8 

indica la necesidad de un componente de resina de éter 

glicidílico para proporcionar tiempos de gelificacion 

25 adecuados. Cha comparación de los datos de almacenamien
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* 5 %

to revela que las composiciones resinosas de la inven 
ción proporcionan valores adecuados de vida en reci­

piente, de aproximadamente 30-150 días. Los resulta­

dos indican que hay presentes factores de potencia 

$ aceptablemente bajos a 753(3, y parecen ser sustancial 

mente menores que los hallados para las resinas epoxí 
dicas curadas con un complejo de trifluoruro de boro- 

monoetilamina, donde se hallan usualmente valores de 

aproximadamente 150 en el mismo intervalo de tempéra­

lo tura.
Algunos de los epóxidos alifáticos acíclicos 

dieron por curado unas tortas algo blandas, pero com­

patibles, con durezas comprendidas entre 25 y 85 en 
la escala Shore D, y serían útiles como compuesto ba- 

15 rato para encapsular, para transformadores y otros

aparatos eléctricos.

Se efectuaron otros ensayos de encapsulado 

a 135^0 con la composición del ejemplo 2, que contenía 

también 80% en peso de arena que tenía un tamaño medio 

20 de partícula de aproximadamente 175 mieras. La compo­

sición mostré buena permeacion y buen humedecimiento 

de la arena, y la composición cargada mostró unas ca­

racterísticas de curado aceptables tras curado duran­

te 3 horas a 13530. Esta composición ha sido usada pa 

25 ra encapsular arrollamientos, y los resultados han in
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dicado que es muy adecuada en cuanto a propiedades fí 

sicas y eléctricas, como composición de bajo coste pa
ra encapsular.

También se han encapsulado transformadores 

 ̂ con la composición del ejemplo 7 , usando aproximada­

mente 80% en peso de arena. Los estudios de estabili­

dad térmica indicaron una excelente resistencia térrni 

ca para estas resinas, lo que las hace muy útiles co­

mo barnices y productos de encapsulación para aparatos 
10 eléctricos.

presentada en Estados Unidos de América, con fecha 14 

de Octubre de 1.971; bajo el Numero 189*090, se acoge 

a los beneficios del Artículo 51 del vigente Estatuto

La presente solicitud que corresponde a la

15 sobre Propiedad Industrial.

20 - REIVINDICACIONES -

25 Los puntos de invención, propia y nueva, que
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4F

se presentan para que sean objeto áe esta solicitud 
de Patente de Invención en España, por VEINTE años, 
son los que se recogen en las reivindicaciones siguien 
tes:

5 13.- Método para preparar una composición re
sinosa curable, que comprende mezclar, en peso, (A) 90 
a 120 partes de un epóxido de éter no glicidílico que 
consiste en un epóxido cicloalifático o alifático ací­
clico; (B) 5 a 120 partes de una resina epoxídica de 

10 éter glicidílico; (C) 50 a 220 partes de un anhídrido 
de ácido policarboxílico; y (D) 0,08 a 0,9 partes de 
una sal de fosfonio orgánico cuaternario que actúa co­
mo catalizador latente, teniendo dicha sal de fosfonio 
orgánico cuaternario la fórmula estructural:

15

"1

Ü2 ----P+ —  "4 ^

20 R,

en la que R^, Rg, R^ y R^ son radicales alcohilo que tie 
nen 1 a 21 átomos de carbono o radicales arilo y X es 
un radical halógeno, proprionato, acetato, butirato, iso 

25 butirato o dimetil-fosfato.
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2̂ '.- Método según la reivindicación 13? en 

el que el epóxido de éter no glicidílico es el produc 
to de reacción de un hidrocarburo insaturado y peróxi­
do de hidrógeno o un perácido, teniendo el epóxido ci- 

5 cíoalifático de óter no glicidílico un peso equivalente
epoxídico de 75 a 250, y teniendo el epóxido alifático 
acíclico de óter no glicidílico un peso equivalente epo 
xídico de aproximadamente 250 a 600.

33.- Método según la reivindicación 2$, en 
10 el que el hidrocarburo insaturado es una defina insa­

turada o cicloolefina insaturada.
43.- Método según la reivindicación 13, 23 ó 

33, en el que el epóxido alifático acíclico es un éster 
epoxídico alifático o un aceite epoxídico de ácido gra- 

15 so natural.

53.- Método según cualquiera de las reivindi­
caciones 13 a 43, en el que la resina epoxídica de éter 
glicidílico es una resina epoxídica de bisfenol A.

63.- Método según la reivindicación 53, en 
20 el que la resina epoxídica de bisfenol A tiene un peso 

equivalente epoxídico de 130 a 3000.

73.- Método según cualquiera de las reivindi 
caciones 18 a 63, en el que también se mezclan 200 par­
tes de partículas de carga, de tamaños medios de partí- 

25 cula entre 10 y 300 mieras, por 100 partes de (A) y (B).
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8a.- Método según cualquiera de las reivindi­

caciones 13 a 7-^ en el que la sal de fosfonio orgá­
nico cuaternario es al menos una de entre cloruro de te 
trábutilfosfonio, cloruro de b e nc ilt rifenilfosfonio, ace 

5 tato de tetrabutilfosfonio, dimetil—fosfato de metiltri
octilfosfonio, dimetil-fosfato de metilt rifenilfo sfonio, 
dimetil-fosfato de metiltributilfosfonio, bromuro de te 
trabutilfosfonio, bromuro de benciltrifenilfosfonio y 
yoduro de trifeniletilfosfonio.

10 9̂ *** Método según cualquiera de las reivindi­
caciones 13 a 8&, en el que el anhídrido de ácido es al 
menos uno de entre anhídrido hexahidroftálico, anhídri­
do 1-metilhexahidroftálico, anhídrido metiltetrahidrof- 
tálico, anhídrido itálico, anhídrido biciclo-(2,2,l)-hei3 

15 teno-2,3-dicarboxilíco, anliidrido metil-biciclo-(2,2,1.)-
-hept-5-eno-2,3-dicarboxílico, dianhidrido piromelítico, 
polianhidrido poliazelaico y anhídrido de ácido benzo- 
fenon-tetracarboxílico.

103.-Método para preparar una composicién re- 
20 sinosa curable.

Tal y como se ha descrito en la Mémoria que 
antecede, representado en los dibujos que se acompañan 
y para los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de treinta y cinco hojas 
escritas a maquina por una sola caraío

5

Madrid, - -j 1975
P.A.

¿Roerlo de
Pq ^
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