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Verfahren zur Herstellung einer fliissigen Harzmasse fiir die Isolierung elektrischer Teile.

@ Die Harzmasse, die durch Mischen der nachfol-

genden Bestandteile in den angegebenen Mengen
erhalten wird, enthilt 100 Gew.-Teile eines Epoxyharzes
mit mehr als einer 1,2-Epoxygruppe pro Molekiil, 55 bis
165 - Gew.-Teile eines Polycarbonsiureanhydrids als
Hirtungsmittel, 1 bis 20 Gew.-Teile Essigsiure, Pro-
pionsiure, Buttersiure, Isobuttersiure; Valeriansiure,
Capronsiure oder Heptansiure als Stabilisator zur
Erhshung der Lagerbestindigkeit - und als latenten
Katalysator 0,05 bis 0,3 Gew.-Teile Amin oder Imidazol
oder 0,02 bis 0,70 Gew.-Teile quartdres organisches
Oniumsalz der Formel:

Ry
R, —-1}/I+———R4 X
Rs

worin M, Ry, R,, R3, R, und X dieim Patentanspruch 1

angegebenen Bedeutungen haben,

Die Masse eignet sich fiir das Isolieren von elektri-
schen Teilen. Sie hat eine verbesserte Lagerbestindigkeit
und trotzdem eine geniigend kurze Gelzeit.
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PATENTANSPRUCHE _
1. Verfahren zur Herstellung einer fliissigen Harzmasse fiir
die Isolierung elektrischer Teile, bei dem man ein Epoxyharz,
ein Anhydrid einer Polycarbonséure als Hartungsmittel, einen

Stabilisator zur Erhohung der Lagerbestindigkeit und einen 5

latenten Katalysator mischt, dadurch gekennzeichnet, dass das
Epoxyharz mehr als eine 1,2-Epoxygruppe pro Molekiil enthilt
und in einer Menge von 100 Gew.-Teilen verwendet wird, das
Hirtungsmittel in einer Menge von 55 bis 165 Gew.-Teilen
verwendet wird, der Stabilisator Essigsdure, Propionsdure, But- 1
tersiure, Isobuttersiure, Valeriansdure, Capronsiure oder
Heptanséure ist und in einer Menge von 1 bis 20 Gew.-Teilen
verwendet wird und als latenter Katalysator 0,05 bis 0,3 Gew.-
Teile Amin oder Imidazol oder 0,02 bis 0,70 Gew.-Teile eines

quartiren organischen Onium-Salzes der Formel: (15

[
A

worin M Stickstoff oder Phosphor bedeutet, Ry, R, Ryund R,
gleiche oder verschiedene Alkyl- oder Arylgruppen mit 1 bis 21
Kohlenstoffatomen darstellen und X~ ein Halogenid-, Propio-
nat-, Acetat-, Butyrat-, Isobutyrat- oder Dimethylphosphat-
anion ist, verwendet werden. - ;

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Epoxyharz ein Bisphenol A-Epoxyharz und/oder
ein Novolak-Epoxyharz verwendet. -

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass man ein Bisphenol A-Epoxyharz mit einem Epoxyéquiva-
lentgewicht von 130 bis 1200 und/oderein Novolak-Epoxyharz
mit einem Epoxyiquivalentgewicht von'100 bis 500 verwendet.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass man der Masse ferner bis zu 200 Gew.-
Teile Fiillstoffpartikel mit einer durchschnittlichen Partikel-
grosse von 10 bis 300 pm zusetzt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass man ein Epoxyharz verwendet, das bis zu
70 Gew.-Teile reaktiven Epoxyverdiinner enthilt.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,
dass man als reaktiven Epoxyverdiinner 20 bis 50 Gew.-Teile
Neopentylglykoldiglycidylither und/oder Vinylcyclohexendio-
xid und/oder Endodicyclopentadiendioxid und/oder Octylen-
oxid und/oder Phenylglycidylither und/oder Butylglycidyléther
und/oder Alkylglycidylither, deren Alkylgruppe 5 bis 12 Koh- so
lenstoffatome enthilt, verwendet.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass man als Séureanhydridhérter Hexahy-
drophthalsiureanhydrid und/oder 1-Methylhexahydrophthal- -
siiureanhydrid und/oder Tetrahydrophthalsiureanhydrid und/ ‘s
oder 1-Methyltetrahydrophthalsiureanhydrid und/oder Phthal-
sidureanhydrid und/oder endo-cis-Bicyclo-[2,2,1]}-hept-5-en-
2,3-dicarbonséiureanhydrid und/oder Methylbicyclo-[2,2,1]-
hepten-2,3-dicarbons#ureanhydrid und/oder Pyromellitsdure-
dianhydrid und/oder Polyazelainsiurepolyanhydrid und/oder o
Benzophenontetracarbonsiuredianhydrid verwendet.

8. Verwendung einer nach dem Verfahren nach Anspruch 1
hergestellten Harzmasse als Isolierungsmaterial fiir elektrische
Teile. :

9. Verwendung nach Anspruch 8 einer nach dem Verfahren o5
nach Anspruch 2 hergestellten Harzmasse.

10. Verwendung nach Anspruch 8 einer nach dem Verfah-
ren nach Anspruch 3 hergesiellten Harzmasse.
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11. Verwendung nach Anspruch 8 einer nach dem Verfah-

- ren nach Anspruch 4 hergestellten Harzmasse.

12. Verwendung nach Anspruch 8 einer nach dem Verfah-
ren nach Anspruch 5 hergestellten Harzmasse.

13. Verwendung nach Anspruch 8 einer nach dem Verfah-
ren nach Anspruch 6 hergestellten Harzmasse.

14. Verwendung nach Anspruch 8 einer nach dem Verfah-

" rennach Anspruch 7 hergestellten Harzmasse.

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstel-
lung einer fliissigen Harzmasse fiir die Isolierung elektrischer
Teile. - .

Um die Hochtemperaturbestiindigkeit gegeniiber aminge-
hiirteten Epoxyharzsystemen zu verbessern und bessere physi-
kalische und elektrische Eigenschaften zu erzielen, ist es bei der

- Epoxyharzverarbeitung allgemein {iblich, fiir Epoxyharze
»0 Anhydridhérter zu verwenden. Die meisten Anhydridformulie-

rungen erfordern eine Hirtung bei erhhter Temperatur, und

 fiir die meisten kommerziellewr Anwendungen ist es notwendig,
~ inirgendeiner Form einen Katalysator zuzusetzen, um die Aus-
* hirtgeschwindigkeit zu erthShen. Der Katalysator ist vorzugs-

weise ein latenter Katalysator, der zwar zu einer raschen Aus-
hértung des Epoxyharzes bei etwa 135 bis 180° C fiihrt, die
Lagerbestindigkeit des Harzes aber nicht beeintréchtigt. In der
Praxis soll die Viskositit des Harzes nach einem bis mehreren
Monaten nicht iiber etwa 1000 cP bei Raumtemperatur steigen.
Auf kommerzieller Ebene sind in den letzten Jahren meh-
rere latente Katalysatoren, wie Benzyldimethylamin, Methyl-
imidazol, Stannooctoat, Benzyldimethylanilin, «extra-coordi-
nate»-Siliconate, Tridthanolaminborat, Tridthanolamintitanat

_ sowie verschiedene weitere Metalichelate eingesetzt worden.

Katalysatoren dieser Art ergeben sehr kurze Gelzeiten und
eignen sich besonders fiir Einbettungsmassen, in denen weniger
reaktive Epoxyharze, wie aliphatische Epoxide, verwendet wer-
den. Zu einer weiteren Gruppe von Katalysatoren, die sich
mehr fiir Imprégnierlacke aus Bisphenol A- oder Novolak-
Epoxiden eignen, gehoren beispielsweise quartire Ammonium-
halogenide, wie etwa Benzyltrimethylammoniumchlorid. Die
US-PS 3 547 885 beschreibt Tetraphosphoniumhalogenid-
Katalysatoren als verbesserte latente Katalysatoren fiir mittels
aromatischer und aliphatischer Dicarbonsdure gehértete Epoxy-
harzsysteme, wihrend die US-PS 3 784 583 quartére organi-
sche Phosphonium-propionate, -acetate, -butyrate, -isobutyrate
und -dimethylphosphate als besonders wirksame latente Kataly-
satoren fiir anhydridgehirtete Epoxyharzsysteme offenbart.
Alle diese latenten Katalysatoren gewiéhrleisten zwar gute
Gelzeiten, lassen aber hinsichtlich der Lagerbesténdigkeit fiir
das Epoxyharz/ Anhydridsystem noch viel zu wiinschen iibrig.
Aufgabe der Erfindung ist daher, einen nichtkatalytischen

" chemischen Stabilisator aufzuzeigen, der durch Vermischen mit

einem latent katalysierten Epoxyharz/Anhydridsystem die
Topfzeit des Systems verbessert.

Das erfindungsgemisse Verfahren zur Herstellung einer
fliissigen Harzmasse fiir die Isolierung elektrischer Teile, bei
dem man ein Epoxyharz, ein Anhydrid einer Polycarbonséure
als Hirtungsmittel, einen Stabilisator zur Erhohung der Lager-
bestindigkeit und einen latenten Katalysator mischt, ist dadurch
gekennzeichnet, dass das Epoxyharz mehr als eine 1,2-Epoxy-
gruppe pro Molekiil enthilt und in einer Menge von 100 Gew.-
Teilen verwendet wird, das Hiirtungsmittel in einer Menge von
55 bis 165 Gew.-Teilen verwendet wird, der Stabilisator Essig-
sdure, Propionsiure, Buttersiure, Isobuttersiure, Valerian-
siure, Capronsiure oder Heptanséure ist und in einer Menge
von 1 bis 20 Gew.-Teilen verwendet wird und als latenter
Katalysator 0,05 bis 0,3 Gew.-Teile Amin oder Imidazol oder
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-0,02 bis 0,70 Gew -Teile eines quartaren orgamschen Onium-
Salzes der Formel: .

Ry

E
+
R’z——M—fR y

X -

Ry

worin M Stickstoff oder Phosphor bedeutet, Ry, R, R; und Ry
gleiche oder verschiedene Alkyl- oder Arylgruppen mit 1 bis 21
Kohlenstoffatomen darstellen und X~ ein Halogenid-, Propio-
nat-, Acetat-, Butyrat-, Isobutyrat- oder Dimethylphosphat-
anionist, verwendet werden.

Durch die Verwendung der genannten Menge der genann-
ten Carbonsiuren als chemische Stabilisatoren liessen sich sehr
gute Eigenschaften hinsichtlich Lagerbesténdigkeit bei Umge-
bungstemperatur erzielen, und infolgedessen sind unter Ver-
wendung dieser Stabilisatoren Einkomponenten-Harzformulie-
rungen mit langer Lebensdauer erhéltlich. Die Gelzeiten wer-
den in wirksamer Weise kurz gehalten, und elektrische Messun-
gen des ausgehiirteten Systems zeigen bei Temperaturenvon
125° Crelativ niedrige Dielektrizititskonstanten und Leistungs-
faktoren.

Die quaternédren Ammonium- und Phosphoniumsalze der
angegebenen Formel sind besonders wirksame latente Katalysa-
toren fiir die Anhydridhirtung von Epoxygiessharzen fiir die
Isolierung elektrischer Bauteile. Der Ausdruck «latenter Kata~
lysator» soll bekanntlich die Fahigkeit einer Verbindung andeu-

" ten, die Hirtungsgeschwindigkeiten bei Temperaturen iiber
100° C zu erhdhen, wihrend bei Raumtemperatur nur eine
minimale Hirtung auftritt.’

- Ry, Ry, R3und Ry sind Alkyl- und/oder Arylgruppen,

" vorzugsweise mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, X~ bedeutet
vorzugsweise CI-, Br~oder J-, steht aber auch fiir ein Propio-
nat-, Acetat-, Butyrat- Isobutyrat— oder Dnnethylphosphat—
anion.

Um einen guten Kompromiss zwischen Hértungszeit einer-
seits und elektrischen und mechanischen Eigenschaften ande-
rerseits zu erzielen, wird ein Gewichtsverhéltnis Epoxyharz:
Hirtungsmittel:quartéres organisches Oniumsalz von 100:55
bis 165:0,05 bis 0,30 bevorzugt. Einige Beispiele von geeigne-
ten quartéiren organischen Oniumsalzen, die allein oder im

- Gemisch Verwendungfindenkonnen, sindu.a. Benzyltrimethyl-

ammoniumjodid, Benzyltridthylammoniumchlorid, Tetrabutyl-
phosphoniumchlorid, Tetrabutylphosphoniumbromid, Triphe-
nylithylphosphoniumjodid, Tetrabutyiphosphoniumacetat,
Methyltrioctylphosphoniumdimethylphosphat und Methyltn-
phenylphosphoniumdimethylphosphat.-

Auch Amine oder Imidazole werden erfindungsgemiss als
latente Katalysatoren verwendet. Besonders wirksame Amine
und Imidazole sind beispielsweise N,N-Benzyldimethylamin,
N,N-Benzyldidthylamin, Trifithanolamin, Triéthylamin, Dime-
thylanilin, Diéthylaminopropylamin, Pyridin, Piperidin, Tri-

phenol (aminosubstituiertes Phenol), 2-Methylimidazol, 2-
Athyl-4-methylimidazol und 1-Methylimidazol. Diese Kataly-
satoren sind nicht in dem Masse latent wie die obigen Onium-
salze und miissen, wie gesagt, fiir eine wirksame Hértung bei
niedrigeren Konzentrationen von 0,05 bis 0,3 Gew.-Teilen auf
100 Gew.-Teile Epoxyharz verwendet werden. Diese Katalysa-
toren sind besonders wirksam in Verbindung mit weniger reak-
_ tiven Epoxyharzen, wie aliphatischen Epoxyden, fiir Giessmas-

sen fiir elektrische Transformatorspulen, wo die Frage der Vis-
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kositét nicht so kritisch wie bei Imprignierlacken ist. Ein auf -
aliphatischem Epoxyharz aufbauendes System kénnte eine sehr
- billige Embettungsmasse ergeben, da diese bei Mischungen mit
. einem Fiillstoff, wie Sand, gute Durchdnngungselgenschaften
s hitte. .
~ Glycidylpolyéther eines zweiwertigen Phenols, die im erfin-
-dungsgemissen Verfahren als Epoxyharze verwendet werden
konnen, lassen sich durch Umsetzung von Epichlorhydrin mit
einem zweiwertigen Phenol in einem alkalischen Medium bei-
19 etwa 50° C herstellen, wobei mehr als 1 (z.B. 2 oder mehr) Mol
Epichlorhydrin je Mol zweiwertiges Phenol verwendet werden.
Es wird in der Regel mehrere Stunden lang erhitzt, um die
Reaktion zu bewirken, und das Produkt dann durch Waschen
von Salz und Base befreit. Das Produkt ist keine einzelne

-15 einfache Verbindung, sondern im aligemeinen ein kompliziertes-

Gemisch aus Glycidylpolyathern, wobei ]edoch das Hauptpro-
- dukt durch die Formel: '

20
 CH~ H—CHZ-O—(R—O—CHZ—CHOH—CHZ—O),,

. R-O-CH,-CH- \EHZ :
25 worin n eine ganze Zahl der Reihe 0, 1,2, 3 . . .istund R den
zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest des zwelwertlgen Phenols
darstellt, wiedergegeben werden kann. Die im erfindungsge-
missen Verfahren verwendbaren Glycidylpolyither eines zwei-
: wertlgen Phenols enthalten mehr als eine, aber nicht mehr als .
30 zwei 1 2-Epoxygruppen der Formel:

0
N\
CH,~CH-

35 ,
pro Molekiil. Vorzugswexse bedeutet R einen Rest der Formel:

45

Solche Glycidylpolyéther werden aligemein als Bisphenol A-
Epoxyharze bezeichnet. Bisphenol A (p,p-Dihydroxydiphenyl- -

50 dimethylmethan) ist das zur Herstellung dleser Epoxxde ver-
wendete zweiwertige Phenol.

Typische Bisphenol A-Epoxyharze sind ohne weiteres in
- kommerziellén Mengen erhiltlich; fiir eine vollstéindige
ss Beschreibung ihrer Synthese wird auf «Handbook of Epoxy -
Resins» von Lee und Neville oder aber die US-PS Nr.
2 324 483,2 444 333,2 500 600, 2 511 913, 2 558 949,

. 2582985,2 615 007 und 2 633 458 verwiesen, Weitere fiir das
4thanolaminborat (Aminkomplex), Trisdimethylaminomethyl- -

erfindungsgemisse Verfahren anstelle der Bisphenol A-Epoxy-
¢0 harze bzw. im Gemisch damit verwendbare Epoxyharze sind
aliphatische Epoxyharze, cycloaliphatische Epoxyharze und
Polyglycidyldther eines Novolakharzes. Fiir eine vollstindige
Beschreibung dieser letztgenannten Epoxyharze sei auf «Plastic
Materials», Kapitel 22, von J.A. Brydson verwiesen.

Fiir das erfindungsgemdsse Verfahren geeignete Polyglyci-
dylither eines Novolakharzes konnen hergestellt werden, indem
ein Epihalogenhydrin mit Phenolformaldehydkondensaten
umgesetzt wird, Wihrend die Harze auf Basis Bisphenol A

65
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maximal zwei Epoxygruppen pro Molekiil enthalten, kénnen
die Epoxy-Novolakharze sieben oder mehr Epoxygruppen je
Molekiil enthalten. Ausser Phenol konnen alkylsubstituierte

Phenole, wie 0-Kresol, als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung

eines Novolakharzes verwendet werden.

Das Reaktionsprodukt ist aligemein eine massive oxyda-
tionsbestindige aromatische Verbindung, die beispielsweise die
folgende Formel hat:

S

- . T
H— LN H 0
/O i (ij T L/
H-{—G-0- O H H Ho G (G-
boH O O H H
; ‘?
| 7 e
c c
B 9
. -l 1l

worin n eine ganze Zahl der Reihen 0,1,2,3etc. ist.

Zwar werden Novolakharze aus Formaldehyd fiir die Exfin-
dung im aligemeinen bevorzugt, jedoch konnen auch Novolak-
harze aus beliebigen anderen Aldehyden, wie beispielsweise

Acetaldehyd, Chloral, Butyraldehyd oder Furfuraldehyd, einge-

setzt werden. Die obige Formel zeigt ein vollsténdig epoxydier-
tes Novolakharz, jedoch kénnen fiir die Erfindung auch andere
Novolakharze eingesetzt werden, die nur teilweise epoxydiert
sind.

Die Epoxyharze lassen sich durch ihr Epoxydquivalentge-
wicht kennzeichnen, d.h. das mittiere Molekulargewicht des
speziellen Harzes, geteilt durch die mittlere Anzahl Epoxyein-
heiten pro Molekiil. Vorzugsweise haben die Bisphenol A-
Epoxyharze ein Epoxyéquivalentgewicht von 130 bis 1200 und
die Novolak-Epoxyharze ein Epoxyéquivalentgewicht von 100
bis 500. Innerhalb dieses Bereiches wird ein Epoxyéquivalent-
gewicht von 150 bis 800 fiir die Bisphenol A-Epoxyharze und

von 125 bis 350 fiir die Novolak-Epoxyharze bevorzugt. Diese 4

beiden Arten von Epoxyharzen konnen allein oder in Gemi-

schen im erfindungsgemdssen Verfahren verwendet werden. Fiir

das erfindungsgemisse Verfahren besonders geeignete Nicht-
glycidylither-Epoxyharze haben ein Epoxyiquivalentgewicht
von 75 bis 250 fiir den cycloaliphatischen Typ und von 75 bis
600 fiir den acyclischen aliphatischen Typ.

Als Hirtungsmittel werden im erfindungsgemassen Verfah-
ren vorzugsweise die herkdmmlichen mono- und polyfunktio-
nellen Anhydride von Polycarbonséuren verwendet. Typische
monofunktionelle Anhydride sind Hexahydrophthalsédureanhy-
drid, 1-Methylhexahydrophthalséurenhydrid, Tetrahydro-
phthalsdureanhydrid, 1-Methyltetrahydrophthalséureanhydrid,
Phthals#ureanhydrid, endo- cis-Bicyclo-[2.2.1]-hept-5-en-2,3-
dicarbonsiureanhydrid, Methylbicyclo-[2.2.1]-hepten-2,3-
dicarbonsiureankydrid. Verwendbare polyfunktioneile Anhy-

. dride sind u.a. Pyromellitsiuredianhydrid, Polyazelainsaurepo-
lyanhydrid, das Reaktionsprodukt von Trimellitsiureanhydrid
und einem Glykol und Benzophenontetracarbonsiuredianhy-

drid. Diese Anhydride konnen einzeln oder im Gemisch mitein-

ander verwendet werden. Der gesamte Anhydridgehalt des

Epoxyharz-Anhydridgemisches liegt vorzugsweise im Bereich

von 0,5 bis 1,5 Anhydridédquivalenten pro Epoxyéquivalent.
Die unmodifizierten Epoxidharze konnen aus verschiede-

45

ziert. Reaktive Epoxyverdiinner konnen besonders brauchbar

sein und in Mengen von bis zu 70 Gew.-Teilen, vorzugsweise

zwischen 20 und 50 Gew.-Teilen, verwendet werden, um die

Viskositit des Gemisches zu verringern, d.h. ein bevorzugtes

Gemisch enthilt beispielsweise 70 Gew.-Teile Bisphenol A-

Epoxyharz, 30 Gew.-Teile Neopentylglykoldiglycidylither als

aliphatischen Epoxyverdiinner und 4 Gew.-Teile als chemischer

Stabilisator wirkende Essigsdure, zusammen mit den wirksamen

Mengen an Hértungsmittel und latentem Katalysator. Als reak-

tive Epoxyverdiinner konnen z.B. Phenylglycidylither, Butyl-

glycidylither, andere Alkylglycidyléther, deren Alkylgruppe 5

bis 12 Kohlenstoffatome enthélt, Vinylcyclohexendioxid, Endo-

;5 dicyclopentadiendioxid, Octylenoxid und vorzugsweise 1,4-Bu-

tandioldiglycidyléther oder Neopentylglykoldigylcidyléther ver-

wendet werden. '

Aus epoxydierten natiirlichen Olen bestehende Streckmit-
tel, wie epoxydierte Leinsamen- oder Sojabohnendle, Octylep-
oxytallat, und reaktive Weichmacher, wie die herkommlichen
Phthalate und Phosphate, konnen ebenfalls in kieinen Mengen
von bis zu etwa 40 Gew.-Teilen auf 100 Gew.-Teile Epoxyharz
verwendet werden, um die Flexibilitit zu erhhen. Thixotrope
Mittel, wie SiO, in Gelform, und Pigmente, wie TiO,, kénnen
verwendet wezden, um die Verfliissigung der Masse zu unter-
stiitzen oder die Farbtone der gehirteten Harze zu verbessern.
Ahnlich konnen verschiedene Fiillstoffe, wie Siliziumdioxid,
Quarz, Berylliumaluminiumsilicat, Lithiumaluminiumsilicat und
Gemische davon, mit durchschnittlichen Partikelgrossen zwi-

5o schen 10 und 300 pm in einem Verhiltnis von bis zu 200 Gew.-
Teilen je 100 Gew.-Teile Epoxyharz verwendet werden, um die
elektrischen Eigenschaften des Harzmaterials zu verbessern.

Chemische Stabilisatoren, die die Lagerbestéindigkeit der
oben beschriebenen Epoxyharz-Hirtungsmitte}-Systeme mit

55 latentem Katalysator betréchtlich zu erhohen vermdgen, sind
die oben genannten Carbonsiuren, wenn sie in den oben
genannten Gewichtsverhdltnissen zugesetzt werden. Es handelt
sich dabei um Essigsaure (CH;COOH), Propionséure
(CH;CH,COOH), Buttersiure (CH;CH,CH,COOH), Isobut-

¢ tersdure (CH3_CHCOOH, Valeriansiure [CH;(CH,),COOH],

25

30

|
- CH3
Hexanséure [Capronsiure der Formel CH;(CH,),COOH]

nen Griinden als mit bestimmten Nachteilen behaftet angesehen  ynd Heptansiure [CH,(CH,);COOH].

werden. Zu diesen Nachteilen gehoren hohe Viskositét, hoher
Preis und ein zu starkes Festgelegtsein auf spezielle Anwen-
dungszwecke. Diese Harze werden daher hiufig durch Einar-

beiten von Verdiinnern, Weichmachern und Fiillstoffen modifi-

65 - _
Diese speziellen Monocarbonséuren erhohen die Lagerbe-

standigkeit von Systemen mit der angegebenen Menge der
angegebenen latenten Katalysatoren, gewihrleisten aber den-



noch angemessene Gelzeiten von weniger als etwa 45 min bei
170° C, wenn sie in einem Epoxyharz:Hértungsmittel:Stabilisa-
tor-Gew.-%-Verhiltnis von 100:55 bis 165:1 bis 20 zugegeben
werden. Bei weniger als 1 Gew.-Teil Stabilisator ldsst sich keine
Auswirkung auf die ErhShung der Lagerbesténdigkeit beobach-
ten, wihrend bei mehr als 20 Gew.-Teilen Stabilisator die
Gelzeit unkontrollierbar zu werden beginnt, und die Zugeigen-
schaften des gehirteten Harzes verschlechtert werden, weil ein
Teil des Stabilisators nicht reagiert und dann als Weichmacher
wirkt. Ein bevorzugtes Gew.-Verhéltnis ist 100:55 bis 165:2 bis
16. Der Stabilisatorgehalt wiirde dann innerhalb des Bereiches
von 0,01 bis 0,25 Carbonsiureiiquivalenten pro Epoxyéaquiva-
lent liegen und der bevorzugte Bereich zwischen 0,02 und 0,05.

Die besten Ergebnisse hinsichtlich der Topfzeit ergeben sich
mit einer Kombination von Stabilisator und Oniumsalz als
latentem Katalysator, aber eine Verbesserung der Topfzeit wird
auch mit den anderen genannten latenten Katalysatoren, ndm-
lich Imidazolen und Aminen, erzielt.

Die als Stabilisatoren verwendeten Carbonséduren miissen
mindestens eine mit der Carboxylgruppe verbundene Methyl-
gruppe haben. Die Wirksamkeit der Carbonséuren als Stabilisa-
toren nimmt mit wachsender Alkylkettenldnge ab, was darauf
schliessen lzisst, dass die aktiven Stabilisierungsstellen im Mole-
kiil entweder eine Funktion der Carboxylgruppe oder eine
Funktion der Methylgruppe sind, da die Konzentration beider
Gruppen mit zunehmender Alkylkettenlinge abnimmt. Car-
bonsiuren mit olefinischen Doppelbindungen oder basischen
Hydroxylgruppen ergeben eine verringerte Lagerstabilitét. Car-
bonsduren mit aromatischen Gruppen oder Substituenten, wie
Halogene, ergeben ebenfalls eine verringerte Lagerstabilitit,
und ebenso ergeben Dicarbonsiuren eine Herabsetzung der
Lagerbestindigkeit.

Elektrische Transformatoren, Gleichrichter und elektrische
Bauteile kénnen vollstéindig mit der erfindungsgemdss herge-
stellten Harzmasse eingebettet oder vergossen werden. Die
Zeichnung zeigt einen Vertikalschnitt durch einen vergossenen
Transformator 10 mit einem Magnetkern 12, der eine von
einem elektrischen Leiter 16 gebildete erste Wicklung 14 sowie
eine weitere, von einem elektrischen Leiter 22 gebildete Wick-

lung 20 aufweist. Der Leiter 16 ist mit einer Isolierung 18 und 40
der Leiter 22 mit einer Isolierung 24 versehen. Der Magnetkern

12 mit seinen ihn umschliessenden Wicklungen 14 und 20 ist
vollstandig in die Epoxyharzmasse 26 eingebettet, die nach dem
erfindungsgemissen Verfahren hergestellt ist.

Die Erfindung wird nachstehend anhand der folgenden
praktischen Ausfithrungsbeispiele noch néher erldutert:

Beispiel 1
Es wurden 13 Harzmassen, enthaltend 70 g fliissigen
Bisphenol A-Diglycidylither mit einem Epoxyéquivalentge-
wicht von 172 bis 176 und einer Viskositit bei 25° C von 4000
bis 5000 ¢P (von Dow Chemical Co. unter der Bezeichnung
DER-332 vertrieben), 30 g Neopentylglykoldiglycidyléther,
einen aliphatischen Diepoxyverdiinner mit einem Epoxyéqui-
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Siureanhydrid:quartires organisches Phosphoniumsalz-
Gewichtsverhiltnis vor 100:100:0,08 erhalten wurde), herge-
stellt. Das Epoxyharz besteht zu 70 Teilen aus Bisphenol A-
Glycidylither und zu 30 Teilen aus Neopentylglykoldiglycidyl-

5 dther.

Diese dreizehn Harzmassen enthielten jeweils (A) 4 g
Milchséure (a-Hydroxypropionsiure der Formel
CH,CHOHCOOH), (B) 4 g Acrylsiure (Propenséure der For-
mel CH,=CHCOOCH), (C) 4 g Glykolsaure (Hydroxyessig-

10 siure der Formel HOCH,COOH), (D) 6 g Propionséure der

Formel CH;CH,COOH, (E) 6 g Buttersiure der Formel
CH,(CH,),COOH, (F) 6 g Isobuttersiure, (G) 6 g Heptansdure
[Oenanthsiure der Formel CH;(CH,);COOH], (H) 6 g Hexan-
siure [Capronsgure der Formel CH;(CH,),COOH], (I) 4 g

15 Essigsiure der Formel CH;COOH, (J) 6 g Essigsiure, (K) 10 g

Essigsaure, (L) 20 g Essigsdure und (M) Vergleichsprobe:keine
als chemischer Stabilisator wirkende Carbonséure.

Eine 14. Probe (N) enthielt 70 g DER-332, 30 g Neopentyl-
glykoldiglycidylither mit einem Epoxyédquivalentgewicht etwa

20 150 und einer Viskositit von 6 bis 8 cP bei 25° C, 100 g 1-

Methyltetrahydrophthalsiureanhydrid als Hartungsmittel, kei-
nen latenten Katalysator und keine als chemischer Stabilisator
wirkende Carbonsiure. Eine fiinfzehnte Probe (O) enthielt 70 g
fliissigen Bisphenol A-Diglycidylather mit einem Epoxyéquiva-

25 lentgewicht 182 bis 189 und einer Viskositéit von 7000 bis

10 000 cP bei 25° C (von Ciba Products Co. unter der Bezeich-
nung Araldite 6005 angeboten), 30 g 1,4-Butylenglykoldiglyci-
dylither mit einem Epoxyiiquivalentgewicht von 150 und einer
Viskositét von 15 cP bei 25° C als Verdiinner und 2 g Tetrabu-

30 tylphosphoniumacetat. Damit standen fiinfzehn gesonderte

Harzmassen, nimlich die Proben 1 (A), bis 1 (O) zur Verfii-
gung.

Diese Harzmassen wurden in gesonderte Behilter gegossen,
bei Raumtemperatur umgeriihrt und dann etwa 5 min lang in

15 einen Farbenmischer gebracht. Die Lagereigenschaften der

Harzmassen wurden durch Messung der Viskositéten bei 25° C
in Gardner-Hoidt-Blasenrohren bestimmt. Die Messungen wur-
den normalerweise in Abstéinden von jeweils einer Woche
durchgefiihrt. Als Abschluss der katalysierten Lebensdauer
(Topfzeit) dieser Formulierungen wurde das Erreichen eines
Viskosititswertes von 1000 cP bei 26° C angesehen. Es wurden
dann jeweils 10 g der Proben 1 (D), 1 (E) und 1 (I) bis 1 (O) in
Reagenzgliser von 19 X 150 mm gegossen. Diese Proben wur-
den in ein Bad mit einer konstanten Temperatur von 170° C

a5 gebracht, und die Gelzeiten der Proben wurden mit einem Sun-

shine-Gelier-Messgerit aufgezeichnet. Die Gelzeit war die Zeit,
die verfloss, bis die Formulierung zu erstarren begann.

Um die Wirkung der erfindungsgemss verwendeten Car-
bonsiuren auf die elektrischen Eigenschaften des gehéirteten

so Harzes zu bewerten, wurden ca. 3 mm dicke Giesslinge der

Proben 1 (J) und 1 (M) 16 Stunden lang bei 135° Cund 4
Stunden lang bei 150° C in einem Ofen gehértet. Sodann wur-
den die Werte der 60 Hz-Verlustfaktoren (100X tan 8) und die
Dielektrizititskonstante bei 125° C (ASTM-Bezeichnung

valentgewicht von etwa 150 und einer Viskositit bei 25° C von 6 s D15 0-65T) ermittelt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen

bis 8 cP, 100 g 1-Methyltetrahydrophthalsdureanhydrid als
Hirtungsmittel und 0,08 g Methyltrioctylphosphoniumdime-
thylphosphat als latenten Katalysator (so dass ein Epoxyharz:

sind nachstehend in der Tabelle 1 zusammengestellt. Die
Anfangsviskosititen der Proben lagen bei 25° C zwischen etwa
100 und 150 cP.
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Tabelle 1 _ : )

Probe . Gelierzeit Topfzeit bei 26° C 125°C

(Epoxy:Anhydrid:  bei170°C biszu500cP  biszu 1000 cP Verlustfakior -Dielektrizitits-
Carbonsiure) (min) (Tage) . (Tage) (100Xtand) konstantee
Probe Gelierzeit “Topfzeit bei 26° C 125°C

(Epoxy:Anhydrid: ~ bei170°C biszu500cP  biszu 1000 cP Verlustfakior Dielektrizitats-
Carbonsdure) (min) (Tage) (Tage) (100xtand) konstantee
1 (A)-Milchszure . o ) _

(100:100:4) - 22 : 42 - -

1 (B)-Acryisiiure -

(100:100:4) — 58 97 - -

1 (C)-Glykolsiure : :

(100:100:4) - 45 - 175 - -

1 (D)-Propionséure 7 - o

(100:100:6) 23 73 109 - -

1 (E)-Butterséure ) '

(100:100:6) 23 €9 105 S = -
1(F)-Isobuttersiure

(100:100:6) - -85 ) 102 - : -

1 (G)-Heptansiure -

(100:100:6) - 66 103 - -

1 (H)-Capronséure . : '

(100:100:6) ~ 62 99 - -

1 (1)-Essigsdure :

(100:100:4) 24 76 110 - -

1 (3)-Essigsdure

(100:100:6) 27 - 80 115 9,8 .. 6,7

1 (K)-Essigséure :

(100:100:10) - 30 82 125 - -

1 (L)-Essigsdure

(100:100:20) 41 90 130 - -

1 (M)-keine Carbon-

sdure (Kontrolle)

(100:100:0) 20 60 . 98 - 8,5 38

1 (N)-keine Carbon- '

sdure und kein

latenter Katalysator .
(100:100:0) 1000+ - 200* 4,6 -

1(0)-kein Anhydrid
(100:0:2,0) 1500+ - oo - -

Diese Ergebnisse zeigen, dass Propionsiure, Buttersiure, 7 .
Isobuttersiure, Heptansiure, Capronsiure und Essigsiure [Pro-  Stabilisator-Gewichtsverhiltnisses von 100:55 bis 165:1 bis 20
ben 1 (D) bis 1 (L)] wirksame nichtkatalytische chemische liegt) werden die Gelzeiten unterhalb der noch annehmbaren
Stabilisatoren sind und eine Verbesserung der Lagerfihigkeit s Werte von etwa 45 min bei 170° C gehalten, und die Lagerbe-
eines Epoxyharz- Anhydrid-Systems mit latentem Katalysator stindigkeit kann betrichtlich erhht werden [liber 27%, bei
[Vergleichsprobe 1 (M)] bewirken. Bei Zusatz zu dem Ver- - sehr guten Gelzeiten von 30 min bei der Probe 1 (K)]. Die
gleichssystem (das innerhalb des Epoxyharz: Hirtungsmittel: Proben 1 (N) und 1 (O) zeigen, dass sowohl das Hértungsmittel
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als auch der latente Katalysator fiir eine brauchbare Vergiess- N,N-Benzyldimethylamin als latenter Katalysatorund 6 g
masse notwendig sind. Essigsdure als chemischer Stabilisator, (E) 0,08 g 1-Methylimi-
Die Wirkung der erfindungsgemiss verwendbaren Carbon-  dazol als latenter Katalysator sowie (F) 0,08 g 1-Methylimida-
siuren auf die elektrischen Eigenschaften des gehdrteten Harz-  zol als latenter Katalysator und 6 g Essigsdure als chemischer
systems dussert sich in annehmbar niedrigen Verlustfaktoren 5 Stabilisator zugegeben. Das ergab sechs gesonderte Harzmasse,

. und Dielektrizititskonstanten bei125° C [vgl. Probe 1 (J) " némiich die Proben 2 (A) bis 2 (F).
gegeniiber Probe 1 (M)] Verlustfaktoren von 9 bis 10% bei Die Lagereigenschaften der Formulierungen wurden wie im
125°C ?ur die d1e§e Ca'rbopsauren c?nthaltenden geharte.ten' ] Beispiel 1 ermittelt und gemessen. Die Gelzeitmessungen wur-
Harze sind erheblich niedriger als die Werte von 15%, diefiir  : gep an 10 g-Proben von katalysiertem Harz in Schalen mit ca.
Hochspannungsisolation in elektrischen Hochspannungstrans- 10 5 ¢ Durchmesser in einem Zwangsluftofen bei 150° C durch-

formatoren als annehmbar bzw. zuldssig angesehen werden. Das  gefiiiyt. Die Proben wurden alle 5 min untersucht, und als die
in diesem Beispiel verwendete Epoxyharzsystem mit latentem  gnnahernde Gelzeit wurde die Zeit angesehen, die verfloss, bis
Katalysator ist hinsichtlich elektrischen Eigenschafien, Gelzeit  gie Formulierung zu erstarren begann. Die Ergebnisse dieser
und Topfzeit hervorragend. - Untersuchungen sind nachsichend in Tabelle 2 zusammenge-

_ Esist anzunchmen, dass die Unféhigheit der Acrylsdure, 15 et Die Anfangsviskositiiten der Proben lagen zwischen etwa
eine verbesserte Lagerbestindigkeit zu erzielen, auf die olefini- 140 ynd 175 cP bei 26° C.

sche Doppelbindung zuriickzufiihren ist. Sowohl Milchsdure als
auch Glykolséure — Proben 1 (A) und 1 (C) —enthalten basische ~ Tabelle 2
Hydroxylgruppen, die zu einer verringerten Lagerbestindigkeit

fiihren. ' 20 Probe Gelzeit Topizeit bei 26° C
Athylenglykol und Nonylphenol, beides basische Verbin- - (Epoxy:Anhydrid: bei biszu  biszu
dungen, wurden ebenfalls bewertet und ergaben bei 26° Cund . Carbonsiure:latenter 150°C 500cP 1000cP
einer Harzviskositét bis.zu 100 cP eine Topfzeit von 55 Tagen Katalysator) (min)  (Tage) (Tage)
bzw. 85 Tagen, was deutlich unter den Vergleichswertenvon 60. . : . .
bis 98 Tagenliegt. 2 2(A)-Ammoniumjodid
Weiter wurden folgende Carbonsduren bewertet, die jedoch (Vergleich) '
keine vorteilhafte Wirkung auf die Lagerbestindigkeitin Ep-  (100:100:0:0:0,08) - 45 42 78

oxyharz- Anhydrid-Systemen mit latentem Katalysator zeigten:

Orxalsiure (HOOC-COOH, Dicarbonsiure), Ameisensiure 2 (B)-Ammoniumjodid

(HCOOH), Trichloressigsdure (Cl;C-COOH), Trifluoressig- 30 und Essigséure

séure (F;C~COOH) und Pivalinsiure [CH,);C—-COOH], die die  (100:100:6:0,08) 45 60 98
Lagerbesténdigkeit verringerten, und Bernsteinsiure

(HOOC-CH,-CH,~-COOH, Dicarbonséure), Benzoesiure 2 (C)-Amin

(C4Hs~COOH), Phenylessigsdure (C;Hs~CH,~COOH), (Vergleich) :
Diphenylessigsaure ((C¢H;),CH~COCOH), p-Chlorbenzoesiure 35 (100:100:0:0,08) 33 22 32
(p~Cl-C¢H,~COOH) und p-Nitrobenzoesiure

(p-NO,~C¢H,~COOH), die zu keiner nennenswerten Ande- 2 (D)-Amin

rung der Lagerbesténdigkeit fithrten. Wie ersichtlich, wirkenin und Essigsiure

sehr liberraschender Weise.nur eine sehr begrenzte Gruppe von  (100:100:6:0,08) 30 31 48
Monocarbonsiuren in einem engen Gewichtsbereich als wirk- 40

same und brauchbare Lagerbestéindigkeits-Stabilisatoren fiir 2 (E)-Imidazol

Epoxyharz- Anhydrid-Systeme mit latentem Katalysator. Eine (Vergleich) :
Auswertung zeigt, dass es sich bei dem Stabilisierungsvorgang ~ (100:100:0:0,08) 15 14 24

nicht um einen einfachen pH-Effekt, d.h. eine Freigabe von
Protonen, handelt und dass nur bestimmte Séuren brauchbare 45 2 (F)-Imidazol
Epoxyharz-Anhydrid-Stabilisatoren darstellen. und Essigsidure

(100:100:6:0,08) 15 19 29

Beispiel 2
Es wurden Formulierungen gebildet, um die Wirkung von

Essigsiure, dem besten chemischen Stabilisator, zur Verbesse- 50 Wie ersichtlich, ergeben die Carbonsiure als Stabilisator
rung der Lagerbestindigkeit von Epoxyharz-Anhydrid-Syste- und Phosphoniumsalz als latenten Katalysator enthaltenden
men bei Verwendung verschiedener Imidazole, Amine und Systeme eine lingere Lagerbesténdigkeit; jedoch kénnen in
anderer Oniumsalze als latente Katalysatoren anstelle der sehr Fillen, in denen nur eine ein- bis zweimonatige Lagerung
wirksamien Phosphoniumsalze zu vergleichen. Es wurdensechs  erforderlich ist, die Imidazole, Amine und Ammonijumsaize in
Formulierungen gebildet, die 70 g DER-322, 30 g Neopentyl- 55 Verbindung mit den erfindungsgemdss verwendbaren Carbon-

glykoldiglycidylidther mit einem Epoxydquivalentgewicht von siuren verwendet werden. Auf jeden Fall fiihrt die erfindungs-

etwa 150 und einer Viskositit bei 25° C von 6 bis 8 cP als gemiiss verwendbare Klasse von Carbonséuren zu einer verbes-
Verdiinner und 100 g 1-Methyltetrahydrophthalsiureanhydrid  serten Lagerbesténdigkeit. Beispielsweise wurde durch die

als Hértungsmittel enthielten. Zugabe von Essigsiure die Lagerbesténdigkeit der Probe 2 (A)

Zu diesen sechs. Formulierungen wurden gesondert (A) 60 um 26%, der Probe 2 (C) um 50% und der Probe 2 (E) um 21%
0,08 g Benzyltrimethylammoniumjodid als latenter Katalysator, ~verbessert. Wenn weniger reaktive Epoxyharze, wie aliphati-
(B) 0,08 g Benzyltrimethylammoniumjodid als latenter Kataly-  sche Epoxide, verwendet werden, wird die Lagerbestidndigkeit
sator und 6 g Essigsiure als chemischer Stabilisator, (C) 0,08 g der stabilisierten Systeme von Tabelle 2 stark verbessert und
N,N-Benzyldimethylamin als latenter Katalysator, (D) 0,08 g weiter an die Werte der Tabelle 1 angenéhert.

C 1 Blatt Zeichnungen
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