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DESCRIPCION
Composiciones de resina epoxi que contienen grupos epoxi y éster vinilico

La invencion se refiere a un material de recubrimiento que contiene composiciones de resina epoxi que contienen
grupos epoxi y éster vinilico, asi como a su uso para el aislamiento de componentes y aparatos eléctricos y
electrénicos.

Actualmente, las composiciones estandar liquidas usadas para el aislamiento eléctrico son a base de poliésteres
insaturados (UP) o resinas epoxi (EP).

Los sistemas UP, que se usan como resina de impregnacion, contienen un diluyente reactivo tal como, por ejemplo,
estireno, y causan, con ello, emisiones de mondémeros correspondientemente elevadas durante el endurecimiento, o
estan exentos de monémeros con la viscosidad mas elevada asociada a ello. La polimerizaciéon radical se realiza
habitualmente usando un iniciador de radicales térmico o mediante irradiacién con luz UV.

Los sistemas de resina epoxi que se usan se endurecen mediante calor. Como componente endurecedor sirven, a
este respecto, o bien anhidridos de acido o bien, si no, en el caso de endurecimiento catalitico, acidos de Lewis, por
ejemplo complejos BCls-amina.

Una descripcion amplia de polimeros que se usan como resinas de impregnacion se encuentra en Horst Sulzbach
(editor), "Polymers for Electrical Insulation”, Verlag Moderne Industrie 2008, ISBN 978-3-937889-82-5 y las citas
mencionadas en el mismo.

Los ésteres epoxivinilicos presentan muchas de las propiedades ventajosas de sistemas de resina epoxi tales como
una buena procesabilidad y resistencia a productos quimicos y, ademas, pueden diluirse en disolventes acrilicos con
un contenido de VOC muy reducido (VOC = volatile organic compounds, compuestos organicos volatiles). En el
documento US 5.984.647 se describe el uso de dichos sistemas para la impregnacién de un motor hermético. No
obstante, las fuerzas adhesivas de estos sistemas no alcanzan los valores que son posibles en principio con
sistemas de resina epoxi.

Las propiedades de endurecimiento UV de composiciones de resinas epoxi con grupos epoxi que solo han
reaccionado parcialmente se describen por Saiki y col. en el Journal of Applied Polymer Science 117 (2010) 3466-
3472 y por Park y col. en el International Journal of Adhesives & Adhesives 29 (2009) 710 - 717. El documento US
4.888.269 describe dichas resinas que contienen grupos epoxi y grupos acrilato en asociacion con diluyentes
reactivos polifuncionales que contienen grupos vinilo con mas de 2 grupos vinilo, endureciéndose los sistemas
descritos en el mismo con aminas y usandose como tintas resistentes a la soldadura.

Es objetivo de la invencién proporcionar un sistema de resina de impregnacion que reuna las buenas propiedades
de adherencia y la estabilidad a largo plazo de sistemas de resina epoxi con la buena elasticidad de sistemas de
contienen grupos acrilato, tenga una viscosidad reducida y solo contenga cantidades reducidas de VOC.

El objetivo se logra mediante un material de recubrimiento que contiene
i) 100 partes en peso de una composicion de resina epoxi que contiene
a) el producto de reaccién de
al) uno o varios compuestos epoxi con al menos 2 grupos epoxi y

a2) de 0,2 a 0,9 moles de acido acrilico o acido metacrilico o sus mezclas por mol de grupos epoxi, como
componente A;

b) un disolvente que contiene grupos vinilo como componente B;

estando constituido el disolvente que contiene grupos vinilo del componente B en al menos el 90 % en peso por
disolventes que contienen grupos vinilo difuncionales, con respecto a la suma de todos los disolventes que
contienen grupos vinilo,

ii) de 0,1 a 10 partes en peso de un iniciador de polimerizacion formador de radicales,
ii) de 0,1 a 5 partes en peso de un endurecedor, que es un acido de Lewis.

Sorprendentemente, se ha demostrado que un sistema de resina epoxi en el que los grupos oxirano solo se han
transformado parcialmente en grupos éster vinilico muestran una fuerza de adherencia comparable a las resinas
epoxi y se pueden mezclar sin ningun problema con diluyentes reactivos que posean un grupo vinilo y una
funcionalidad éster.
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Los sistemas hibridos de epoxi-éster vinilico (EVHS) usados segun la invencion pueden endurecerse mediante calor,
polimerizando los grupos éster vinilico mediante un iniciador de radicales y reticulando los grupos epoxi mediante un
acido de Lewis activado térmicamente.

De este modo, se proporcionan sistemas de resina segun la invenciéon para el aislamiento eléctrico con unas
propiedades de resistencia a la temperatura, adherencia y aislamiento eléctrico sobresalientes en estado
endurecido. La resina puede usarse para sola o en combinacidon con materiales de aislamiento sélidos (bandas,
etc.), para aislar aparatos eléctricos tales como motores, transformadores y generadores.

Las composiciones de resina epoxi que se usan segun la invencion contienen un producto de reaccion parcial de
uno o varios compuestos con funcionalidad epoxi con 2 o mas grupos epoxi con acido acrilico o acido metacrilico, no
haciéndose reaccionar todos los grupos epoxi y, por lo tanto, permaneciendo aun anillos de oxirano en la molécula.
Este producto de reaccion parcial se diluye con un diluyente reactivo que contiene grupos vinilo.

Los compuestos con funcionalidad epoxi con al menos 2 grupos epoxi adecuados son los ésteres diglicidilicos de
bisfenol A y bisfenol F, siendo preferente el éster glicidilico de bisfenol A. Los compuestos con funcionalidad epoxi
adecuados con al menos 2 grupos epoxi son ademas compuestos epoxi a base de fenolnovolac o cresolnovolac.
Estos se obtienen mediante reaccion de resinas de fenol-formaldehido o respectivamente resinas de cresol-
formaldehido con epiclorhidrina o metilepiclorhidrina como glicidiléter o metilglicidiléter. Los fenolnovolac-
(metil)glicidiléteres y cresolnovolac-(metil)glicidiléteres presentan, en general, un punto de fusion en el intervalo de
60 a 120 °C, preferentemente de 70 a 100 °C, y presentan por molécula, en promedio, de 2 a 20, preferentemente
de 3 a 10 grupos epoxi.

Los compuestos con funcionalidad epoxi se hacen reaccionar en presencia de un catalizador de esterificaciéon con
acido acrilico o acido metacrilico a temperaturas de, en general, 60 a 140 °C, preferentemente de 80 a 120 °C. Los
catalizadores de esterificacion adecuados son aminas terciarias tales como trietilamina o diazabiciclooctano o sales
de amonio cuaternario, por ejemplo cloruro de tetrametilamonio.

Es preferente un producto de reaccion de
al) uno o varios compuestos epoxi con al menos 2 grupos epoxi y

a2) de 0,3 a 0,7 moles, de modo particularmente preferente de 0,35 a 0,65 moles, de acido acrilico o acido
metacrilico o sus mezclas por mol de grupos epoxi.

Los disolventes que contienen grupos vinilo adecuados (también denominados diluyentes reactivos) son diluyentes
reactivos monofuncionales, difuncionales y polifuncionales con, en general, de 1 a 6 grupos vinilo. Son preferentes
los acrilatos y metacrilatos de dioles y polioles con, en general, de 2 a 6 grupos OH. Son particularmente preferentes
los acrilatos y metacrilatos de dioles, por ejemplo di(met)acrilato de butanodiol, di(met)acrilato de hexanodiol,
di(met)acrilato de dietileglicol, di(met)acrilato de trietilenglicol, di(met)acrilato de dipropilenglicol, di(met)acrilato de
tripropilenglicol, asi como otros di(met)acrilatos producidos a gran escala técnica.

Diluyentes polifuncionales con 3 a 6 grupos vinilo adecuados son, por ejemplo, los ésteres de acido (met)acrilico de
trimetilolpropano, pentaeritritol o dipentaeritritol, o los ésteres de alilalcohol de acido trimelitico o piromelitico.

Pueden usarse diluyentes reactivos con funcionalidad 3 o superior para aumentar la densidad de reticulacion
también junto con diluyentes reactivos difuncionales.

Ademas, pueden usarse conjuntamente diluyentes reactivos con solo un grupo vinilo. Ejemplos son (met)acrilato de
butilo, (met)acrilato de hexilo y (met)acrilato de octilo.

Preferentemente, las composiciones de resina epoxi o0 materiales de recubrimiento segun la invenciéon, con respecto
a la suma de todos los diluyentes reactivos, contienen al menos el 90 % en peso, de modo particularmente
preferente al menos el 95 % en peso, particularmente exclusivamente, diluyentes reactivos difuncionales, es decir,
aquellos con 2 grupos vinilo, por ejemplo di(met)acrilato de butanodiol.

En general, las composiciones de resina epoxi segun la invenciéon contienen del 40 al 70 % en peso,
preferentemente del 45 al 65 % en peso, de producto de reaccién de compuesto epoxi y acido (met)acrilico
(componente A) y del 23 al 58 % en peso, preferentemente del 30 al 48 % en peso de disolvente que contiene
grupos vinilo (diluyente reactivo, componente B), siendo la suma de los componentes Ay B el 100 % en peso.

Las composiciones de resina epoxi se endurecen segun un denominado mecanismo dual, endureciéndose, por una
parte, los grupos epoxi mediante un acido de Lewis como catalizador y reticulandose, por otra parte, los enlaces
dobles de los grupos (met)acrilo mediante un iniciador de polimerizaciéon formador de radicales que puede activarse
con calor o mediante luz UV.

Los iniciadores de polimerizacion formadores de radicales ii) adecuados son los iniciadores de polimerizacion
conocidos por el experto. Iniciadores de polimerizacién que pueden activarse mediante luz UV preferentes son 4,4'-
dimetilbencilcetal, 4,4’-dimetoxibenzoina, benzoinmetiléter y 6xido de 2,4,6-trimetilbenzoildifenilfosfina.
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Iniciadores de polimerizacién que pueden activarse con calor preferentes son peroxido de dicumilo, peroxido de di-
terc-butilo y perbenzoato de terc-butilo.

Acidos de Lewis adecuados son complejos de BF3 0 BCl3; con aminas terciarias, en general tri-alquil C4-C1g-aminas,
por ejemplo BCls-dimetiloctilamina, BFs-trimetilamina y BFs-tributilamina.

En una forma de realizacién particularmente preferente de la invenciéon se usan como endurecedores acidos de
Lewis.

La invencion se refiere también al uso de las composiciones de resina epoxi y de los materiales de recubrimiento
para el aislamiento de componentes y aparatos eléctricos y electronicos. La invencion se refiere particularmente al
uso de composiciones y materiales de recubrimiento para el aislamiento de componentes y aparatos eléctricos y
electrénicos que estan en contacto con productos quimicos o disolventes organicos liquidos o en forma de vapor,
por ejemplo liquidos de refrigeracion. Ejemplos son motores eléctricos usados en unidades de refrigeracion que
estan en contacto con una atmosfera de liquido de refrigeracion en forma de vapor o con el liquido de refrigeracion
mismo. Ejemplos de dichos liquidos de refrigeracion son freones con la denominacion freén 22 y fredn 410. Dichos
componentes o aparatos deben estar herméticamente blindados frente a su entorno, por lo que también se habla de
“aplicaciones herméticas”.

La invencion se explica con mas detalle mediante los ejemplos siguientes.
Ejemplos
Ejemplo 1

Un matraz de tres bocas con termémetro, agitador y refrigerante de reflujo se alimenta con 633,6 g de resina de
bisfenol A-epoxi (denominacion comercial E44, equivalente de epoxi de 227,27 g/mol, correspondiente a 2,788 de
grupos epoxi), 100,45 g de acido acrilico (correspondientes a 1,394 grupos carboxilo), 0,528 g de hidroquinona y
0,6336 g de cloruro de tetrametilamonio. La mezcla se calienta a 105 °C. Después de 3 horas la mezcla presenta un
indice de acidez de 1,0 mg de KOH/g.

Esta mezcla de resina se denomina en el texto siguiente A-1.
Ejemplos 2y 3

Se procede como en el ejemplo 1, pero con las cantidades de componentes individuales indicadas en la tabla 1.

Tabla 1
Ejemplos
2 3
Resina epoxi E-44 633,69 633,69
Acido acrilico 85¢g 1159
Cloruro de tetrametilamonio 0,59 0,89
Hidroquinona 0,449 0,79
Indice de acidez 0,2 mg de KOH/g 1,5 mg de KOH/g
Denominacion de la resina A-2 A-3

Ejemplo 4

Se calientan 620,26 g de un cresolnovolac del tipo "F-51" (equivalente de epoxi de 196,08 g/mol, correspondiente en
promedio a 3,162 grupos epoxi por molécula) a 65 °C. Se afiaden 0,4 g de hidroquinona, 94,91 g de acido acrilico
(correspondientes a 1,317 grupos carboxilo por molécula del compuesto epoxi) y 0,738 g de cloruro de
tetrametilamonio y se dejan reaccionar al aire a 105 °C. Cuando el indice de acidez cae por debajo de 1 mg de
KOHY/g la reaccion se interrumpe mediante enfriamiento. La resina obtenida se denomina A-4.

Ejemplos 5y 6

Las resinas A-5 y A-6 se producen, tal como se describe en el ejemplo 4, con las cantidades de los componentes
individuales indicados en la tabla 2.
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Tabla 2
Ejemplos
5 6

Cresolnovolac F-51 620,26 g 620,26 g
Acido acrilico 80g 115¢g
Cloruro de tetrametilamonio 0,59 099
Hidroquinona 0,39 0,59
Indice de acidez 0,15 mg de KOH/g 1,14 mg de KOH/g
Denominacion de la resina A-5 A-6

Ejemplos 7 a 11:

Mediante el mezclado de las resinas A-1 a A-6 con dimetacrilato de butanodiol, peréxido de dicumilo y complejo de
tricloruro de boro-dimetiloctilamina se produjeron las composiciones de recubrimiento de resina de impregnacion
formuladas para aislamiento eléctrico. Sus composiciones y propiedades se exponen en la tabla 3.

Tabla 3
Ejemplos
7 8 9 10 11
A-1 359
A-2 659 4049
A-3 43¢
A-4 259
A5 60g 19¢g
A-6 16 g
Dimetacrilato de butanodiol 359 409 409 419 3849
Peroxido de dicumilo 19 19 19 19 19
BCls-dimetiloloctilamina 29 29 29 29 29
Propiedades
Viscosidad (mPa's, 23 °C) 320 525 500 427 395
Tiempo de gelificacion en min, 8 g a 120 °C 5,51 4,82 4,96 5,10 5,28
Resistencia al apelmazamiento, a 23 °C en N 243 334 296 283 262
Dureza Shore D 68 102 95 84 75

El tiempo de gelificacion se determina segun la norma DIN 16945 y la resistencia al apelmazamiento se determina
segun la norma IEC 61033.

Para el uso de bobinas impregnadas con resina de impregnacién en motores herméticos, por ejemplo en
refrigeradores, se debe superar el denominado ensayo de aceite. Este se realiza como sigue:

Se producen bucles de bobinado a partir de alambre barnizado MW 35 tal como se describe en la norma ASTM D
2519. Los bucles de bobinado se sumergen en resina de impregnacion y se endurecen durante 3 horas a 150 °C.
Se rellena una bomba Parr con 500 ml de aceite mineral. Se introducen 5 bucles de bobinado en el aceite. La
bomba se cierra. Después se rellena a través de una valvula con aproximadamente 0,5 kg de freén R 22 (0 410).
La bomba se almacena durante 168 horas a 120 °C. Después de enfriamiento y la descompresion se recogen los
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bucles de bobinado y se secan con papel La resistencia al apelmazamiento se analiza y se compara con la de
antes del ensayo de aceite. Una caida del 10 % es aun tolerable.

Las resistencias al apelmazamiento segun la norma ASTM2519-2 en N se exponen en la tabla 4.

Tabla 4
Ejemplos
7 8 9 10 11
Antes del ensayo de aceite 243,10 334,52 296,78 283,09 262,40
Después del ensayo de aceite 221,73 326,11 290,04 277,45 238,52

Ejemplo comparativo 1

Se produce una resina de impregnacion que no contiene grupos oxirano libres y como esta descrita en el ejemplo 1
del documento US 5 984 647 y se prueba como se ha descrito anteriormente.

Los resultados se exponen en comparacion con los resultados del ejemplo 11 en la tabla 5.

10 La resistencia a descargas disruptivas (tension disruptiva) se determiné segun la norma IEC 60464, parte 2, y los
valores de extraccion mediante el pesado de los bucles de bobinado antes y después del ensayo de aceite.

Tabla 5
Ejemplos
Ejemplo 11 Ejemplo comparativo 1
Resistencia a descargas disruptivas (V/my) 1,59 1,32
Extraccion de R22 (%) 0,21 0,37
Extraccion de R 410 (%) 0,18 0,21
Resistencia al apelmazamiento (N) antes del ensayo de aceite 262 117
Resistencia al apelmazamiento (N) después del ensayo de aceite 238 113

La resina de impregnacion segun la invencion segun el ejemplo 11 tiene valores de extraccion inferiores y una
15 resistencia al apelmazamiento el doble mas elevada que la resina de impregnacién segun el ejemplo comparativo 1.
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REIVINDICACIONES
1. Material de recubrimiento que contiene
i) 100 partes en peso de una composicion de resina epoxi que contiene
a) el producto de reaccién de
al) uno o varios compuestos epoxi con al menos 2 grupos epoxi y

a2) de 0,2 a 0,9 moles de acido acrilico o acido metacrilico o sus mezclas por mol de grupos epoxi, como
componente A;

b) un disolvente que contiene grupos vinilo como componente B, estando constituido el disolvente que contiene
grupos vinilo del componente B en al menos el 90 % en peso por disolventes que contienen grupos vinilo
difuncionales, con respecto a la suma de todos los disolventes que contienen grupos vinilo,

ii) de 0,1 a 10 partes en peso de un iniciador de polimerizacion formador de radicales,
ii) de 0,1 a 5 partes en peso de un endurecedor, que es un acido de Lewis.

2. Material de recubrimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque en el componente A se hacen
reaccionar por mol de grupos epoxi de 0,3 a 0,7 moles de acido acrilico o acido metacrilico o sus mezclas.

3. Material de recubrimiento segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado porque en el componente A se hace
reaccionar bisfenol A-diglicidiléter como compuesto epoxi a1).

4. Material de recubrimiento segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado porque en el componente A se hace
reaccionar un fenolnovolac-glicidiléter como compuesto epoxi a1).

5. Material de recubrimiento segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado porque en el componente A se hace
reaccionar un cresolnovolac-glicidiléter como compuesto epoxi a1).

6. Material de recubrimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el disolvente que
contiene grupos vinilo del componente B esta seleccionado del grupo constituido por di(met)acrilato de butanodiol,
di(met)acrilato de hexanodiol, di(met)acrilato de dietileglicol, di(met)acrilato de trietilenglicol, di(met)acrilato de
dipropilenglicol y di(met)acrilato de tripropilenglicol.

7. Material de recubrimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque el acido de Lewis es un
complejo de BF3; 0 BClsz y una amina terciaria.

8. Uso del material de recubrimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 7 para el aislamiento de componentes y
aparatos eléctricos y electronicos.

9. Uso de una composicion de resina epoxi que contiene
a) el producto de reaccién de
al) uno o varios compuestos epoxi con al menos 2 grupos epoxi y
a2) de 0,2 a 0,9 moles de acido acrilico o acido metacrilico o sus mezclas por mol de grupos epoxi,
como componente A;

b) un disolvente que contiene grupos vinilo como componente B, para el aislamiento de motores eléctricos que se
usan en unidades de refrigeracion.

10. Uso segun la reivindicacion 9, caracterizado porque en el componente A se hace reaccionar bisfenol A-
diglicidiléter como compuesto epoxi a1).

11. Uso segun la reivindicacion 9, caracterizado porque en el componente A se hace reaccionar un fenolnovolac-
diglicidiléter como compuesto epoxi a1).

12. Uso segun la reivindicacion 9, caracterizado porque en el componente A se hace reaccionar un cresolnovolac-
diglicidiléter como compuesto epoxi a1).

13. Uso segun una de las reivindicaciones 9 a 12, caracterizado porque el disolvente que contiene grupos vinilo del
componente B esta constituido en al menos el 90 % en peso por disolventes que contienen grupos vinilo
difuncionales, con respecto a la suma de todos los disolventes que contienen grupos vinilo.
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14. Uso segun una de las reivindicaciones 9 a 13, caracterizado porque el disolvente que contiene grupos vinilo del
componente B esta seleccionado del grupo constituido por di(met)acrilato de butanodiol, di(met)acrilato de
hexanodiol, di(met)acrilato de dietileglicol, di(met)acrilato de ftrietilenglicol, di(met)acrilato de dipropilenglicol y
di(met)acrilato de tripropilenglicol.

15. Uso de un material de recubrimiento que contiene

i) 100 partes en peso de una composicion de resina epoxi tal como se define en una de las reivindicaciones 9 a
14,

ii) de 0,1 a 10 partes en peso de un iniciador de polimerizacion formador de radicales,
i) de 0,1 a 5 partes en peso de un endurecedor,
para el aislamiento de motores eléctricos que se usan en unidades de refrigeracion.
16. Uso segun la reivindicacion 15, caracterizado porque el endurecedor iii) es un acido de Lewis.

17. Uso segun la reivindicacion 16, caracterizado porque el acido de Lewis es un complejo de BF3; o BCl3 y una
amina terciaria.

18. Uso segun la reivindicacion 15, caracterizado porque el endurecedor iii) es un anhidrido de acido carboxilico.
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