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Esta invencidn se refiere a un material 1aminad;ﬁéi§EW
lante. _

Los alcéxidos de titanio estdn caracterizados en la
patente estadounidense 3.379.654 y en la Encyclopedia of
Chemical Technology de Kirk-Othmer, Vol. 20, pigs. 491-493,
como agentes reticulantes de las resinas epéxidas. Forman
prepolimeros epbxidos cﬁrables, solubles, "“titanados", para
estratificados fibrosos, que pueden ser endurecidos con emi-
nas, amidas, catalizadores de Friedel-Crafts y 4cidos/anh{-
dridds.policarboxilicos. En las patentes estadounidenses
2.742.448, 2.962.410, 3.123.582 y 3.385.835, se utilizan ti-
tanatos,dg alguilo como cgmbinaci6n de agentes moderadores y
de curado con agentes aminicos de curado o formadores de com

plejosy como acelerantes del curado con dcidos/anhidridos po

licarbox{licos, para las resinas epéxidas utilizadas como
capas aislantes pre-impregnadas, composiciones para revesti-

miento de metales, barnices, resinas para colada, composicio:

L]

nes de moldeo y adhesivos. Ninguno de los organo-titanatos
ha sido utilizado en combinacidn con mica para formar un ca-|
talizador latente para pre-pregs aislantes flexibles.

En la manufactura de grandes miquinas rotativas, se
han utilizado desde hace tiémpo las resinas epdxidas como im
pregnantes de.aislamiehtos a base de mica, en forma de papelj
laminillas o grandes hojas, como dieléctrico. En esta téenica)
los sistemas de epéxido-anh{drido policarboxilico son gene-
ralmente catalizados con materiales tales como perdxido de
dicumilo y perbenzoato de'terc-butilo, como en la patente
estadounidense 3.647.611, o con compuestos de fosfonio orgd-

nico cuaternario como en la patente estadounidense 3.759.866

14

Estos impregnantes de epéxido-4cido/anhidrido policarboxilicﬁ
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catalizados son después impregnados a vacio sobre bobinas
aisladas con cinta de mica, previamente arrolladas.

Sin embargo, la impregnacién a vacio es una operacidn
costosa y laboriosa pero generalmente se ha considerado ne-
cesaria para conseguir una cinta aislante exXenta de huecos.
Groff, en la patente estadounidense 3.660.220, utiliza una
cinta de mica~tejido de vidrio, preimpregnada con una solu-
cibn en tolueno-metilisobutilcetona de un epéxido-anhidrido
de dcido modificado con aceite de castor hidrogenado como
aislanfé eléctrico pre-preg para motores. Estas soluciones
gon catalizadas con octoato estannoso, aminas terciarias o
complejos de trifluoruro de boro. Sin embargo, estos catali-
zadores comunican malas propiedades eléctricas a alta tempe-
ratura como demuestran los valores del factor de disipacidn
(potencia) del 25 % a 155°C. Asimismo, estas cintas de mica
no retienen su flexibilidad inicial después de almacenamien-
to.

Aunque el concepto de cinta pre-preg constituye una me-
jora en esta técnica, presenta una gran cantidad de proble-
mas relativos a la resistencia a la traccibn, a la impregna-
cibn con resina exenta de huecos y a la retencidn de la fle-
Xibilidad después de 1argos-periodos de almacenamiento, es
decir, superiores a 6 meses. Entonces 1o gue se necesita es
una nueva cinta aislante resinosa de mica, catalizada laten-
temente, para motores de alto voltaje y grandes miquinas ro-
tatorias, que esté exenta de huecos y que conserve su flexi-
bilidad despuds de un largo periodo de almacenamiento.

De acuerdo con esta invencién, se proporciona un méto-
do de fabricacidén de un material laeminar flexible de mica,

que consiste en: (a) mezclar una resina epéxida sélida, una
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resing epdxiue. liquida, un disolvente cefdnioo ¥ un codisol~
vente hidrocarbonado arométic&rselécéiBnado entre per lo me-
nos un disolvente bencénico y arénico; siendo la relacién
ponderal de epbxido sélido a epdxido 1lfquido de 60:40 a
95:5; la relacidn ponderal de'cetona a co-disolvente de
70:30 a 30:70 y la relacidn ponderal de epdxido totel a'di-
solvente total d. 85:15 a 30:70; (b) mezclar la mezcla da
epbxido-disolvente con un catalizador de organo~titanato pa~
ra formar una mezcla homogénea; (c) aplicar la mezela homo-
génea catalizadu de epéxido-disolvente 2 un material laminar
gue contiene mica de manera que el organo-titanato se pone
en contacto con la mica de manera que el primero actia como
catalizador latente y (d) separar el disolvente de la mezcla
de epéxido~disolvente er: el material laminar para formar una
resina epéxida graduada B flexible que contiene organo- -
titanato como catalizador latente en contacto con la micﬁ

en el material laminar; le cantidad de organo-titanato agre-
gada es efectiva para curar el epbxido del material laminar
por calentamiento,

La invencidn también incluye un material laminar aisla
te para alto voltaje, flexible y exento de huecos, que estd
constitufdo por mica y una compesicién resinosa polimeriza-
ble de centacto, constitulda esencialmente por una mezcla ho-
mogénea de una resina epdxida graduada B y una cantidad de
un organo-titanato efectiva para curar el epéxido a tempera~
tur;; de 140°C como minimo; ‘el organo-titanato se pone en
contacto con la mica de manera que el primero actia como ca-
talizador lateate. .

_ Por lo tanto, en pocas palabras, los problemas citadcs

son resueltos poniendo en contacto un aiglante laminar que
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contiene mica con una mezcla resinosa polimerizable homogé-
nea que contiene un sistema co&binQAdmae resina epdxida 1i-
quida mis s6lida (o semisélida), nun sistema combinado disol-
vente de cebona mds benceno o areno y organo-titanato como
catalizador. Después de aplicar la mezcla a la ldmina de mi-
ca, el organo~titanato entra en contacto con la mica de for-
ma que el primero actua como catalizndor latente. Los dicui-
ventes de la composicidn se evaporan decpuls a una tempera-
tura y durante un tiempo adecuzdos para separar alrededor
del 95.al 99 % del disolvente inicialmente presente en la
cinta sin curar el epbxido. Esta separacidn del disolvente
da lugar a la formzecidn de una resina epéxida graduada B,
flexible y no pegajosae, que contiene una mayor concentracidn
de organo~titanato, Durante la separacidn del disolvente,mds
organo-~titanato entra en contaeto con la mica en el material
laminar, haciendo que mds organo-titanato actue como catali-
zador latente,

Este método proporciona un aislante de mica para altos

voltajes que estd saturado de resina, es flexible y exento

de pegajosidad a 25°C durante més de 6 meses. Las composiciof
nes permiten evaporar el disolvente sin que se cure la resi-
na y, después del curado, el aislante de mica proporciona
unos valores del factor de disipacidén inferiores al 12 % a
150%C. El aislaonte de mica impregnado posee buenas propieda-—
des de resistencia‘a los disolventes y a los pfoductos qui-
micog.y excelente resistencia a la traccidén, pudiendo ser
utilizado en las miqui:as comercizles de arrollamiento de
cinta sobre bobinas.

Un tipo de epdxide o resina epbxida que puede ser uti-

lizado en esta invencidn se obtiene pow reaccidn de epiclor-
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hidrina con un fenol dih{drico en un m 3io alealino, a unos
50°¢, empleando 1-2 moles o mis de eﬁi&lorhidrina por mol de
fenol dihfdrico. La calefaccidn se prosigue durante varias

horas parz efectuar la reaccidn y después el producto se la-

va para liberarlo de la sal y de la base. EL producto, en lut:

gar de ser un compuesto sencillo indiviiaal, es generalmente
una mezcla compleja de polidtervs gliecidilicos pero el pro-
ducto principal pueds ser representado por lu siguiente fér-
mula quimica estructural:
//,Q\ ' //0\

CH, - GH%CHQ—O(R~O—CH2—CHOH+CH2~O)an-O-CHé—GH - CHé (I)
donde n es un nimero entero de la serie 0, 1, 2, 3... ¥ R
representa el radical hidrocarbonado divalente del fenol di-
hidrico., T{picamen:.: R =g

CH3
3

para dar un epbxido del tipo de éter diglicid{lico de bis-

T\ H
(\.j ( C @‘
~/ H

para dar una resina epdxida del tipo de éter diglicidflico

2

fenol A o

de bisfenol F.

Los eplxidos de bisfenol utilizados en la invencidn
contienen mds de un equivalente 1,2-epoxi. Generalmente son
diepbxidos. Los monoepdxidos no son adecuados debido a su

baja resistencia a la traccibn en estado curado. Por equiva-

E)
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lentes epoxi se entiendr un nimero . umedio de grupos 1,2-

- .

epoxi
.0
7N\
- O -
CHé ‘

contenidos en la molécula media del éter glicidflico. T{pi-

camente, las resinas epfxidas de bisfenol son fécilmente ase
quibles en cantidades comerciales y podemos remitir a

Handbook of Epoxy Resins por Lee y Nevili. para una descrip-

¢idn completa de su sintesis.

btras resinas de éter glicidilico que son dtiles en
esta invencién son los éteres poliglicidflicos de un novolac)
Los éteres poliglicidilicos de un novolac adecuados para uso
de acuerdo con esta invencidn se preparan por reaccidn de
una epihalohidrina con condensados de fenol-formaldehido.
Aunque las resinas a base de bisfenol contienen un mdximo de

dos grupos epoxi por molécula, los epoxi-novolacs pueden con

tener hasta 7 6 mis grupos epoxi por molécula. Ademds del feq
nol, pueden utilizarse los alquilfenoles como o—cresol como
material de partida para la produccibn de resinas de epoxi-

novolae.

El producto de la reaccidn es generalmente un compues—
to aromitico resistente a la oxidacién masiva, del que un
ejemplo estd representédo por la siguiente férmula quimica

estructural:
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. ;i 0\

0 H H o~ 1+ = 1t/
H—?/-\Cll-('}-H i'H-(I}-?/-\(l‘.-H H‘f'? - ¢H
H H ] . H H 0 iOH

0 P9 |
N
c———%—@mc e ——
L |
i ; H |n

(I1)

donde 1 .es un nimero entero de la serie 0, 1, 2, 3, etce
Aunque las resinas de epoxi-novolac a partir de for-
maldehidos son generzimente las preferidas para uso en esta
invencién, también pue.en utilizarse resinas de epoxi-novolag
de cualquier otro aldeanldo como, por ejemplo, acetaldehido,
cloruldehido, butirai ishido, furfuraldehido, etc. Aunqﬁe.la
férmula anterior muestra un novolac completamente epoxidado,
también pueden ser Gtiles en esta invencién otros epbxi-
novolacs que estdn solo parcialmente epoxidados. Un ‘ejemplo

de un epoxi-novolac adecuado es el 2,2-bis{ p-(2,3-epoxipro-

poxi)fenil}metano, Bstas resinas son muy conocidas en la téc

nica y podemos remitir a la obra Handhook of Epoxy Resins
para una descripeidén completa de su sintesis, .
Otros epbxidos dtiles son los epuxidos cicloalifdti-
cos y los ésteres glicidflicos. Los epdxidos del tipo ciclo—
alifdtico empleados como ingrediente resinoso eén la invenci.éh
estgﬁ seleccionados entre los epéxidos no éter glicidflico
nue contienen més de ur grupo 1,2-epo.i por molécula, Estos
Se preparan gencralmente por epcxidacidn de hidrocarburos
aromdticos insaturadcs tales como cicloolefinag, utilizando

peréxido de hidrdgeno ¢ perdeides como el 4cido peracédtico
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y el dcido perbenzoico. Los perdcidos orginicos se preparan

[Oo—.

generalmente por reaccién de peréxido de hidrdgeno con dci-

dos carboxflicos, cloruros de 4cido o cetonas para dar el

compuesto R—-COOCH. kstas resinas son muy conocidas en la téc
nica y podemos remitir a la obra de Brydson, J., Plastic
Materials, 1966, 471, nara su sintesis y descripcidn.

Estos epoxidos cicloalifdticos no éter glicidflico
se caracterizan aqui por la ausencia del valace oxigenado
etéreo, es lecir ~O0-, préximo al grupo epdxido y estdn se-
lecciohados entre los que contienen una estructura cfclica
as{ como mds de un grupo epoxi en la molécula. E1l grupo epo-
xi puede formar parte de la esiructura ciclica o puede estar
unido a la estructura ciclica. E: vs epbxidos también pueden

contener ligandos éster. Estos ligandos &ster generalmente

no estén préximos al grupo .poxi y son relativamente no reacy
tivos; por lo tanto, los materiales de este tipo son carac—

terizados adecuadamente como epéxidos cicloalifdticos.

Son ejemplos de epdxidos cicloalifdticos no éter glicij
dflico el carboxilato de 3,4~epoxiciclohexilmetil-3,4~epoxi~-
ciclohexano (que contiene dos grupos epoxi que forman parte
de estructuras efclicas y un ligando &ster); didxido de vi~
nilciclohexeno (que contiene dos grupos epoxi, uno de los
cuales forma parte de ﬁna estructura efelica); carboxilato d?
3,4~epoxi~6-metilciclohexilmetil~3,4—epoxi~-6-metileiclohexa~
no ‘Z;didxido de diciclopentadieno, con las siguientes eg-

tructuras respectivas:

193"
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[@ ] * CH2_0 C

CH3' 3

s ¥

Una caracteristica Ae muchos de los epdxidos cicloali-
féticos no &ter glicidflico es la posicidn del grupo o grd—
pos epoxi en una estruciura ciclica en lugar de en una cade-
na lateral alifdtica. Generalmente, el epdxido cicloaliféti-
co particularmente Jtil en esta invencién tendié la férmula

gufmica estructural seleccionzda entre el grupo formado pors

(I11)

donde S es una estructura ciclica saturada, R estd seleccio-
nado enfre el'grupo formado por CHOCH,, O(CHé)nCHQCHé ¥
OC(CH3)20HOCH2, donde n =1 a 5, R! ésté seleccionado entre
el %mupo formado por hidrégeno, metilo, etilo, propilo,
butilo & bencilo y R" estd seleccionado entre el grupo for-
mado por radicales CH,00C, y CHéOOC(CHé)4COO.

Otros tipos de epdxidos dtiles en esta invencién son

las resines epdxidas derivadas de grupos Zcidos en una reac-
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cién con epiclorhidrina. Estos son los &uteres glicidflicos.
Generalmente implican la reaccidn d; Zﬁiclorhidrina con un
dcido monocarboxflico o policarboxilico o la sal sédica o
potdsica de ese 4cido. Otro procedimiento consiste en hacer
reaccionar glicidilo con celoruros de &cido. BEn el caso més
corrieate, el grupo carboxilo se hace reaccionar 4lvectamen—
te en presencia de algin catalizador distinto del hidrdxido
sédico, realizdndose una deshidrohalogenacidn una vez com—
pletada la reaccibn inicial, Estas resinas de &ster glicidi-
lico .sdn muy conocidas en la técnica y remitimos al

Handbook of Epoxy Resins, pdgs. 2-18,. para su sirtesis y des

cripeidén completa.

Los ésteres glicidflicos particulares empleados como
ingrediente resinoso en la invencién son epdxidos no &ter
glicidflico que contienen mis de un grupo 1,2-epoxi por mo-
lécula. Se caracterizan por haber sustitufdo la unidn é&ter
~0- por la unidn éster -C-ﬁ—c— y responden a la fériaula

0
quimica estructural siguiente:
0 0 0
G/--\CH-G —-O--:IJ)I-—-[R]' g~o~cz ~c}{ -\c (V)
) ) T b )
donde R‘eg un radical orginico seleccionado entre el grupo
formado por RY, R'=0-R', R'-CO0~R! y muzclas de los mismos,
donde.R' estd seletcionzio entre el grupo formado por grupos
alqu%ieno de 1 a 8 4tomos de carbono aproximadamente, grupos
cicloalquilenos saturados donde el anillo contiene de 4 a 7
4tomos de carbono y mezclas de los mismos, donde n es de 1 a
8 aproximadamente.

Todas estas resinas epbxidas pueden ser caracherizadas
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haciendo referencia a su peso equivalente epoxi, que se de~
fine como el peso molecular meéic ée~15 resina particular”
dividido por el nimero redio de radicales epoxi por molécu~
la. En esta invencidn, los epbxidos de bisfenol A y bisfe-
nol F sélidos adecuados tendrdn un peso equivalente epoxi
preferido comprendido aproximadamente entre 350 y 1500; los
epbxidos d» bisfenol A y visfenol F lfguidos adecuados ten-
drian un peso equivalente epc..i preferido de alrciedor de

150 a 250; las r-sinas &e epoxi-novolac adecuadas son séli-
das y fehdrén un peso eqguivalente epoxi preferido de 100 a
500 aproximadamente; los epbxidos cicloalifdticos sélidos
adecuados tendrédn un peso equivalente epoxi preferido de 350
a 1000 aproximadamente; los epdxidos cicloalifédticos 1{qui~
dos adecuados tendrén w: peso equivalente epoxi preferido de
50 a 400 aproximadamente; los epéxidos de éster glicidflico
sédlidos adecuados tendrdn un peso equivalente epoxi preferi-
do de 250 a 1000 aproximadamente y los epéxidos de éster gli.
cidilico lfquidos adecuados teudrdn un peso equivalente epo-
xi preferido de 150 a 350 aproximadamente,

Fl sistema epdxido duvbe ser una mezcla de epbxido 1i-
quido con un epéxido sélido o semisélido. Un epéxido total-
menteésdlido o un epdxido tbtalmente gemigflido no forman
ung cinta aislante de mica flexible y un epdxido totalmente
liquido no forma una cinta aislante de mica no pegajosa. la
relacién ponderal preferida de epbxido sélido (o semisflido)
a eég%ido 1{quido es de 60:40 a 95:5 aproximadamente,

El sistema de resina epdxida debe inezclarse con un sis
tema disolvente dolL.e. El sistema disolvente doble estd cons
titufdo por una mezcla de una cetona mids un co-disolvente

hidrocarbonado aromdtico seleccionado ertre el grupo formado

1



10

18

20

25

30

- 13-

por benceno y areno y sus mezclas. La cetona tiene de 3 a 6
4dtomos de carboao en total en la moié;dla. Son cetonas )
especialmente Gtiles la acetona, la metiletilcetona y la me-
tilisobutilcetona, El areno estd seleccionado entre el grupo
formado por tolueno, etilbenceno, Xileno y sus mezclas. Sin
el componente bencénico o arénico, serfa diffcil que el epb-
xido pasara a solucidén y el eplxido en 1 cinta de mica for-
maria burbujas ol evaporarse vl disolvente, con formacidn de
huecos. Sin el componente ceténico, las partfculas de mica
presen%arian malas caracteristicas de mojndo con la consi-
guiente mala penetracidén de la resina. qua produciria huecos
y un mal contacto entre la mica y el organo-titanato.

Lag cetonas o arenos con pesos moleculares superiores
a los antes descritos presentan problemas de evaporaciln del
disolvente sin catalizar el sistema resinoso, es decir, la
separacidén del disolvente requeriria temperaturas de unos
17500 que activarfan al catalizador e iniciarfan la polime-
rizacidn de la resina. La relacidn ponderal preferida de ce-—
tona a benceno y/o areno es alrededor de 70:30 a 30:70. Este
intervalo proporcicna la mejor solubilidad para todos los
componentes, unas caracteristicas dptimas de volatilidad pa-
ra la evaporacién del disolvente, y buen mojado y saturacidn
de la mica por la resina en la cinta aislante.

ElL contenido en disolvente de la solucidén impregnante
de rgsina polimeriéable debe ertar comprendido.dentro de una
relaé&én ponderal de epéxidos totales a disolvente doble o
tal de aproximedamente 65315 a 30:70, es decir, un contenido
en disolvente ¢ -»nrendiéo aproximadamente entre 15 y 70 %

del peso de la mezcla de epbxido-disolvente, calculado zobre

el peso total de disolvente mds epdxido sélido y 1iqu.do.
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Por encima del 0 % de disclvente no se impregna en la mica

una cantidad suficiente de e:’xido, produciendo la forma-

¢idn de huecos. Por debajo de un 15 % de disolvente , la com-

posicién resultard demasiado viscosa y dard lugar a una mala

penetracibén del impregnante, a ung distribucidn irregular def.

la resina a tro4s de la mica y a un mal contacto entre la
mica y el organo-titanato. Ia viscosidad de la solucién ime
pregnante de resina polimerizable debe estar comprendida
aproximadamente entre 25 y 200 c¢p pero preferiblemente entre
unos 46 y 100 cp, a 25°C. Operando dentro de estos lfmites,
se garantiza una saturacidén completa de B cinta por la resi-
na, es decir, alreG.dior del 20 al 40 % de la cinta estard
constiufdo por epdxido, calculado sobre el peéo de epbxido,
soporte y mica. .
EL catalizador es un organo-titanato, Ti(OR)4, de 1a
siguiente férmula quimica estructural general: .
. OR
O0R - éi - OR
o
donde cada grupo R estd seleccionado independientemente en-

tre el grupo formado por grupos alquilo de 1 2 10 4tomos de

carbono gproximadamente; grupos arilo como fenilo, es decir

O

.

naftilo, es deecir

010)




10

15

20

25

30

- 152

grupos arilo sustitufdos con Cl, Br o NO, tales como

Cl

donde los sustituyentes seleccionados entre ClL, Br y N02

sustituyen a los hidrégenos en la estructura efclica; gru~

pos -aralquilo como

N CH,
]
S

donde el sustituyente alquilo contiene de 1 a 10 dtomos de

carbono aproximadamentc; grupos alearilo, como bencilo, es

decir

donde el sustituyente aliuilo contiene de 1 a 10 dtomos de
carbono aproximadamente; grupos alcarilo sustitufdos con C1,

Br o NO2 tales como

N
—~—CH2~——<<k:> N €L
-/

donde los sustituyenteé seleccionados entre Cl; Br y N02 sus
titﬁyen a dtomos de hidrfgeno en la estructura cfclica y el
susgituyente alquilo contiene alrededor de 1 a 10 4tomos de
carbono; grupos cicloalquil(alquileno) seleccionados entre
grupos ciclopentano, grupos ciclopenteno, grupos ciclopenta-
dieno, grupos ciclohexar >, grupos ciclohexeno y grupos ciw
clohexadieno. Mds de 10 &tomos de carbono en el grupo alqui-

lo conduce a insolubilidad en la resina epbxida.
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El catalizador debe ser completamente soluble en la
composicién de manera que n¢ se separe de la solucidn y deje
porciores de la cinta de mica sub-curada: despuds de la

coccidn final. En este aspecto, el sistema disolvente antes

descrito es critico. Es esencizl que los compuestos de orga—|-

no-titanato sean agregados cowo Ultima ctapa a la solucién
de la resina epdxida en el disolvente doble; de otro modo
pueden aparecer problemas de solubilidad y separacién asi co
mo de gelificacién. Si el organo-titanato se agrega directa-
mente é'las resin: . epbxidas, puede producirse una gelifica-
eidén parcial instantdnea.. Si se agrega a temperaturas supe—
riores a unos 35°C, también puede producirse la gelificacidn
parcial, ‘

Son ejemplos de o gano-titanatos adecuados el ti%anato
de tetrabutilo, titanato de tetra-2-etilhexilo, titanato de
tetrabencilo, titanato de tetranaftilo, titanato de tetrafe~
nilo, titanato de tetra-2-bencilfenilo, titanato de tetra-
clorofenilo, titanato de tetraclorobencilo, titanato de te-
traciclopentano, etc. Loz catalizadores preferidos son los
titanatos de alquilo, especialmente el titanato de tetrapu-
tilo (TTB) y el titanato de tetra=-2—etilhexilo, porgue son
féeilmente asequibles y son'muy solubles en la solucidn de
resing -en el disolvente doble.

El cetalizador de esta invencidn, cuando se pone en
con}acto con la mica, ectla como catalizador létente, es de-
cir, no comic.iza a polimerizar la resina a temperaturas de
hasta unos 40°C pero la cura répidamente a temperaturas ele~
vadas de la resina, del orden de 140°C y mds, incluso cuando
se utiliza en pequeflas cantidades. Se requiere el efecto de

un catalizador latente porque la cinta de mica impregnada

1)

S—
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debe ser sometida a una operacidn de separacidn evaporativa
del disolvente durante un corto peéigdo de tiempo, a unas
temperaturas de la cinta y de la resina comprendidas aproxi-
nadumente entre 65° y 12500, sin que se produzca un curado
sustancial de la resina epdxida., Si la cantidad de organo-
titanato disperso no es suficicnte para saturar las particu-
las .y capas de mica, no se¢ inicia el efecto catalitico la-
tente y el epéxido comenzard a gelificar a temperaturas su-
periores a unos 25°C.,

Bs esenci:l que no se utilice ningin anhfdrido, amina,
fenol o amida como agente de curado en cste sisbema ya que
de hacerlo asi la composicidn comenzaria a curar durcnte la
evaporacién del disolvente, reduciendo la duracién Gtil en
almacenamiento del aislamiento. El uso de los organo-titana
tos antes descritos permite sustituir por completo al agente
de curado habitual a base de amina o dcido/anhfdrido poli-
cérboxilico, con una reduccidn sustancial de costes y mejora
de las propiedades eléctricas y de almacenamiento.

Los orgeno~titanatos, despuds de impregnar y ponerse
en contacto con la mica, no inician sustancialmente la geli-
ficacibn de la resina epéxida durante el periodo de evapora-
cién del disolvente, que no debe durar mis de 10 minutos a
unas temperaturas de 1é cinta y de la resina no supcriores
a unos 125°C. Despuds de que el disolvente se ha evaporado,
el epbxido se encﬁentra en un estado pgraduado B, fusible,

#

sélido pero no curado, es decir, seco al tacto, no pegajoso,
que contiene hasta alrededor del 5 % en peso de disolvente,
es decir, alrededor de 95 a 99 % en peso de sflidos y es
capaz de fundirse por calefaccidn para formar wu material

infusible totulmente curado,

~
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Se cree que una gran parte de lus organo-titanatos dis-

-
- (S

tribifdos uniformemente y que précticamente no han reaccionat
do con la mezcla epdxida, forman un complejs latente y efec—
tivamente estable con la mica en contacto yue evita la poli-

merizacién del epbxido hasta que se alcanzan unas temperatu-—|.

ras de 1la resina de unos 140°C. Aproximadamente a esta tempe

ratura, la descomposicién o disociacidén de estos complejos

da lugar a especies reactivas que son capaces de provocar ré
pidamente la polimerizacidén de los grupos epoxi.

Aunque el solicitante no desea quedar ligado por nin-
guna teorfa particular, creemos que una porcibn sustancial

del organo-titanato, cntre alrededor del 40 y el 90 % del pe-

T

so0 presente en la mezcla, dependiendo del tipo de mica y de
su tamafic de particula, 'orma complejos con la mica en con-
tacto antes o durante la operacién de evaporacidn del disol~
vente. Se cree gue alreded.r de la mitad del: organo-titanato
qué forma un catalizador latente con la mica lo hace as{ du-
rante la impregnacidén mientras que el resto forma el comple-~
jo durante la separacién del disovlvente, a medida que aumen-|
ta la concentracién y por lo tanto el contacto intimo con el
organo~titanato. Quimicamente, las micas naturales son siliw
catos complejos de aluminio'con potasio, magnesio, hierro,
sodio, litio y trazas de otros elementos. Las micas mis fre-
cuent emente utilizadas en aislantes son las del %ipo de
moscgyita H'2KA13(SiO4)3 y de la flogopita HéKMéAl(SiO4)3.
Parece posible que los organo—titanatos que estdn cer-
ca 0 son arrastrados .l silicato.de aluminio alealino formen
complejos o aductos en los centros bdsicos de la estructura
de mica. Con la moscovita, que es el dieléctrico de mica mis

cominmente utilizado, estos centroc bdsicos probablemente se
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{
encuentran en la unién covalente-Al-0-Si-. Asi, 1z unidn enw
tre un orguno-~titanato, como el titanato de tetrabutilo, y 1le
mica moscovita puede tener lugar como se indiza a continua-
cidn:
¢
-Al - 0 - 5i
5 ¥
Ti(OR)4
Aqui <1 4tomo donador de electrones es el oxfgeno y -~
+ significan la polarizacién probable entre los dos elemen—
tos. Estas estructuras no esidn totalmente establecidas o
comprendidas y no deben considerarse limitativas sino que se
indican como una posible explic.cidn de los hechos observa-
dos. Estos aductos se formarfan a temperaturas de hasta unos
14000 y se disocian calentando por encima de unos 1400C,
Cuando no hay mica presente para interaccionar quimicamente

y formar complejos catalizadores latentes con log organo-

titanatos, la resina ¢ xiuw no presenta una larga duracidn

en almacenamiento, es decir, la resina se vuelve rigida al cg

bo de unos 5-7 dfas a la temperatura ambiente. Otros materia-
les distintos de la mica, por ejemplo celulosa, papel, lino,
poliditer, algoddn, lynon y polietileno no parecen formar
estos complejos con el orgaﬁo~titanato.

Se ‘ha encoutrado.que estos organo-titanatos particula-
res son catalizadores muy seguros, no exotérmico®, Permiten

el almacenamiento del aislante de mica impregnada durunte 6

.

a 12 meses 0 mds a 2500, gin pérdida apreciable de la flexibi

lidad y aumento de la rigidez. Pueden polimerizar a la resing
epbxida en la cinta de mica sin un aumento significativo de
temperatura durante el curado. El enlace covalente de estos

compuestos de orgauo-titanato asegura que ninglin fragmento

W

3
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iénico es comunicado por ellos al aislante de miea curaaa
que afectarfa perjudicialu. .te a las p}opiedades eléctricas.

La cantidad de organo-titanato utilizada debe ser soluw

ble en el sistema epdxido-disolvente pero efectiva para cu-
rar a la ldmina de niquel imprégnada durante la operacién
final de curado-calefaccidn después de evaporar el disolven-—
te. La cuntidad de organo-titanato utilizada también depende
de la combinacibn de epbxidos empleada. Para los epéxidos de
bisfenol y las resinas de epoxi-novolac y sus mezclas, puede
utilizérse alrededor de 1 a 15 partes de organo-titanato por
100 partes de &ter diglicidflico de bisfenol A, bisfenol F
o resina de epoxi-novolac (s6lido + liquido), preferiblemen—
te de 5 a 10 partes por 100 partes de resina total, Para los|
epbxidos cicloalifdticcs y los epbxidos de éster glicidfli-
co - y sus mezclas, puede utilizarse alrededor de. 0,01 a 1 pap-
te de organo~titanato por 100 partes de resina (sdlido +.1i-
qﬁido), preferiblemente de 0,25 a 0,75 partes por 100 par-
tes de resina total, Cuando se uitiliza una combinacién de
bisfenol o novolac con un sistema de resina de éster ciclo~
alifdtico o glicidfli.o, puede utilizarse alrededor de 1 a
5 partes de organo-titanato por 100 partes de resina (séli-.
do + 1l{quido), preferiblemehte alrededor de 1,5 a 3 partes
por;100.partes de resiha, es decir, por ejemplo, si se em-
plea un epoxi-novolac sbélido cou un epéxido de éster glici~-
dflico 1iquido o un epbxido de éster glicidiliéo sélido con
un ggdxido de bisfenol 1{quido, puede utilizarse alrededor
de 1 a 5 partes de organo-titanato.

El uso de cantidades superiores a las establecidas de

organo—-titanato proporciona demasizdo catalizador en la mez-

cla y da lugar a una mala duracibn en almacenamiento del ais
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lante de mica impregnada. EL uso de cantidades inferiores a
las establecidws de organo—titﬁnato“ng'proporciona cataliza~
dor suficience para polimerizar efectivamente al epdxido,
dando lugar a malcs tiempos de gelificacifa y a un curado
lento de la rc.ina epbxida en cl aislante de mica.

En el método de esta invencidn: (1) el epbxido sélido
ge mezcla con el eplxido liquido y el sistema disolvente do-
ble y después (2) se agrega lentamente y agitando el cuatali-
zador de organo~titanato a la solucidn de epdxido, a tempe-
raturaé de hasta unos 3506, para formar una mezela homogénea
(3) la mezcla de epbxido en solucidn se aplica a un substra-
to aislante que contiene ldmina de mica en forma de papel,
papel en laminillas integradas, laminillas o grandes hojas,
por cualquier medio adecuado tal como a brocha, inmersidn,
pulverizacidn, etc., (4) el aislante de 17 mina de miza con-
teniendo la solucidn aplicada en coutacto se calienta a una
tenperatura y durante un tiempo adecuados, generalmente al—

rededor de 1 a 10 pinutos a una temperatura de la ldmina de

~mica y de la resina comprendida aproximadamente entre 650 y

125°C, es decir, a una temperatura de la estufa comprendida
aproximadamente entre 85° y 150°¢ para expulsar eficazmente
o evaporar pricticamente la totalidad del disolvente. Por lo
menos alrededor del 95 % en peso del disolvente presente en
la solucién debe ser evaporsdo para formar el epdxido gra-
duado B con un contenido en sélidos de alrededor del 95 al
99 %m;n este momento, d~ manera gue durante el curado final
del aislante la separacidn de disolvente sea minima.

Se cree que en las etapas (3) y (4) .e produce un gra-
do suficiente d. interaceién quimica entre la mica y el org:.

no-titanato por formaciln de complejo, per itiendo que el
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disolvente se evapore sin gue se produzca un curado completo
a unas temperaturas de la cin%é de“hggta unos 125°C. En la;
etapa (4), aunque la temperatura de la estufa puede ser al-
rededor de 150°C, las *>mperaturas de la cinta de mica y de

la resina gon alrededor de 12500 como méximo, debido al efeec

que el aislante de micé golament e permanece en la estufa du-
rante un corto periodo de tiempo.

Finalmente el aislante se enfrfa a la temperatura am-
biente;'en cuyo momento es flexible, no pegajoso y puede ser
arrollado en un carrete recogedor gin bloqueo o adherencias
y almacenado durante hasta 1 afio sin pérdida de la flexibili
dad ni de las propiedadus de no pegajosidad. Después puede
ser aplicado, a mano o utilizando méquinasrcomerciales de
arrollamiento de bobinas, a bobinas y a otros conductores
eléctricos metdlicos tales como un pre-preg curable que ﬁo
requiere la impregnacidn con resina a vacfo. Despuls de la

evaporacidn, el epéxido es un sblido fusible, seco, no cura-

do, en el estado escalonado B no pegajoso, que contiene hag-|

ta alrededor del 5 % en peso de residuc disuelto, caleulado
sobre el-peso de epbxido, mica, disolvente y catalizador.
El epdxido en la ldmina de mica es sugceptible de ser curado

totalmente, en general a una temperatura de la resina de

140°C como minimo, durante 2 a 24 horas, para separar el di-|

solvente residual y formar una resina infusiblé, por polimer
zacfgh catali{tica completa con el organo~titanato, Durante e
curado, las tenperaturas de la mica y de la resina aleanzan
en breve tiempo los valorés de las temperaturas de la estufa
0 prensa.

Refiriéndonos a la Figura 1 de los dibujos, @ue es una

"

L]
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perspectiva fragmentaria, la bobina 10, mostrada como una
tira conductora individual de cobre ¢ aluminio por ejemplo,
se arrolla con una capa superpuesta de cinta de mica 12 im-
pregnada de resina epdxida con catalizador latente. La cinta
12 estd constitufda por una capa micdcea tal c~mo papel de
mica, grandes hojas de mica, laminillas de mica o, preferi-
blemente, papel de laminillas integradas 14 y generalmente
una lédmina de soporte 16. La cinhta puede ser aplicada semi-
solapada, extremo con extremo o de cualquier otra forma. So-
bre la cinta 12 pueden aplicarse una o mds capas adicionale.
18 de cinta de mica, similar a la cinta 12. Para comunicar
mayor resistencia g la abrasidn y garantizar un aislamiento
mayor, puede aplicarse a la bobina una envoltura externa de
cinta de un material fil.roso tenaz, tal como fibra de vidrio
o similar,

La cinta de mica para el aislamiento de bobinas de
acuerdo con esta invencidn puede ser preparada a pertir de
un material de soporte laminar sobre el que se dispone una
capa de mica en forma de papel u. laminillas integradas,
laminillas, hojas o papel de mica de tamafio de particula muy
fino. La ldmina de soporte y la mica se ponen en contacto
con el impregnante resinoso liquido. No se necesita ningin
ligante epéxido para mantener unidos la mica y el soporte.
Este aislante de mica se encuentra preferiblemente en forma
de cinta de una anchura del orden de 0,5 a 2 pﬁlgadas
(12;?~a 50,8 mm), aunque puede preparurse un aislante lami-~
nar de cualquier otra anchura, En una operacidén continua, la
solucidn epdxida puede ser aplicada al material de mica so-
bre una c¢inta continua que pone en contacto el material de

mica con el material de soporte mdvil y produce una unién
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adhesiva entre “u4 mica y el soporte, segnido de evaporacién'
instanténea del disolvente por‘pas; ;ixravés de un elemento
de calefaccidn,

Para la construccibén de méquinas eléetricas, la ldmina
de soporte de 1a iica puede eétar constitufda por papel de
celulosa, géneros de algoddn o lino, papel'de amianto, tela
de vidrio tejida o fibras de vidrio, léminas o tejidos pre-
parados a partir de resinas sintéticas como nylon, polieti- |
leno y resinas de tereftalato de polietileno lineal o lémi-
nas de ﬁapel de mica adicionales. Se han empleado con éxito
ldminas de soporte con un espesor de aproximadamente 1 mil
(0,001 pulgadas o 0,0025 cm), a la que se ha aplicado una
capa de un espesor de 3 a 10 mils (0,0075 a 0,0250 cm) de
mica.

Lus laminillas de mica son generalmente cuadrados de
alrededor de 1/16 a 3/4 pulgadas (1,58 a 19,0 mm) mientras
qué lag hojas de mica s .. generalmente cuadrados de alrede-
dor de 3/4 a 3 pulgadas (19,0 a 76,1 mm). El papel de lami-
nillas integradas de mica estd constitufdo por particulas

de mica compactad s de alrededor de 1/32 a 1/2 pulgadas

(0,79 a-12,7 mm) de lado y el papel de mica fino esti forma-

do por partfculas de mica compactadas de alrededor de 1/64
a 1/16 pulgadas (0,39 é 1,58 mm) de lado, Generalmente, cuan
to mds finas son las partfculas de mica mayor es la inter-
accidn con el organo-titanato,

" la cinta de mica se impregna con las compoéiciones re-
sinosas liquidas, polimerizuble., completamente reactivas,
de esta invencidn de manera que se produzca una saturacidn

completa entre las capas de mica. Después de la impregnacidn

el disc..ente se evapora y la cinta pre~preg hte es almacenan

L)
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da o arrollada alrededor de la bobina o de otro conductor.
La bobina aislada, después de érroiiﬁaé, se expone a la
accidrn del calor y de la presidn, para fouuwar un aislante
térmicamente estable, tenaz y curudo. No se necesita ninguna
operacibn de impregnacién a vacio.

Las bobinas aisladas con la envoltura de mica impreg-
nada de esta invencidn se introducen en una prensa calien—
te en la que las porciones de ranura.  son sometidas a la
accidn del calor y de la presiin durante un determinado pe-
riodo de tiempo para curar la composicién resinosa en las
porciones de ranura. las porciones terminales de los arrolla
mientos quedan sustancialmente sin curar. Esta operacién
de prensado en caliente produce una bobina con una porcidn
de ranura del tamafio exa to requerido para la mdquina eléc-
trica y puede ser montada en las ranuras de la miquina elée-
trica rédpidamente flexionando las porciocnes terminales.

Un tipo de una botina 20 completa cerrada que puede
ser preparada de acuerdo con esta invencidn es el ilustrado
en el plano de la Figura 2. La bobina completa comprende
une porcidn terminil constitufda por una tangente 22, un
circuite conector 24 y otra tLangente 26 con conductores des-
nudos 28 que se extienden desde alli., Las porciones de ranu-
ra rectas-30 y 32 de lé bobina, gque han sido prensadas en ca
liente para curar la resina y darles un tamalfio y una forma
predeterminados, se cor-ctan a las tangentes 22 y 26, res-
pecti;amente. Estas porciones de ranura estdn conectadas a

otras tangentes 34 y 36 conectadas a traves de otro eircuito

38.

Las bobinas llenas completas preparadas como se ha des:

erito aguf, con porciones de ranuru curadas y porciones ter-

-~

]
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minales no curadas, se colocan dentro de las ranuras del
estator o rotor de una méquin; eléctrica y los arrollamien-
tos terminales se arrollan y se atan entre sf, Despuds se
sueld... log conductores no aislados o se conectan de alguna |
otra forma entre s oal cmnmé.dox. 4 continuacidén toda la
mdquina se introduce en una estufa y se calienta a la tem-
peratura necesaria para’curar la composicibn completamente
reactiva aplicada a las porciones terminales.

La invencién serd ilustrada ahora mediante los siguien

]

tes ejemplos:
EJEMPLO 1

Se prepara una formulacidn de resinz que contiene una

mezcla a la temperatura ambiente de 75 g de un epéxido ciclof
alifético s6lido no &ter glicidflico del tipo de ciclohexeno
sustitufdo, con un peso equivalente epoxi de aproximadamente}
370-425 y un punto de allandamiento de 85-113°C (vendida co-
mercialmente por Union Carbide bajo el nombre comercizal de

ERRA~-4211),-25 g de carboxilato de 3,4-epoxiciclohexilmetil-

cidflico, liguido, con un peso equivalente epoxi de 133 apro;

ximadamente y una viscosidad a 25°C de 350-450 cp (vendido
comercialmente por Union Carbide bajo el nombre de ERL-4221)}
56 g del .disolvente metiletilcetona ¥y 50 g del disolvente
tolheno. Asi se obiiene una relacién ponderal de epdxido sé~
lido a epdxido 1fquido de 75:25; una relacidn de cetona a
areno de 50:50 y un contenido en disolvente del 50 % sobre

el peso de la resina epbxida total, es deeir, 100 g de disolf

E)

vente pur 100 g de :v..na sélida y liquida epxida total.
A egta formulacidn de resina se afiaden lentamente con

agitacién 0,5 g de¢ titanato de tetrabutilo lfquido como ca=- |
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sor) y estd constitufda por laminillas compactadas de apro-

‘ximadamente 1/16 a 1/2 pulgadas (1,58 & 12,7 mm) de lado.

* ¢ial, introduciendo las tiras de mica impregnadas en una es-

- 27T

talizador, a unos 25°¢, Asi se proporcionan 0,5 partes de

organo-titanato por cada 100 partes de resina tofal (sd1i-

)

da + liquida). Se disuelven todos los componentes y la compo
sicibén es homogénea. Tg importante agregar el organo-titana
to al sistema de epdxido-disolvente ya que de otra forma el
organo-titanato se separarfa y la composicidn impregnante no
seria homogénea. La viscosidad de la composicidn impregnante
es alrededor de 50 a 60 c3 a 25°C.

Utilizando tejido de vidrio dgl tipo 108 como material
de sopbrte, se gdhievwa unas tiras de vidrio de 4 x 4%
(101,6 x 101,6 mm) a un papelde mica de laminillas integradas,
aplicando a brocha la .:omposicidén impregnante homogénea re—
sinosa antes descrita soire la mica, a través del tejide de
vidrio. Se observa que l¢ composicidn moja fhcilmente a la
nicg y se distribuye uniformemente entre las particulas ¥y
las capas de mica, impregnando sin formacién de ningin hueco}

La mica se encuentra en forma de papel de laminillas integrad

das de mica de alrededor de 0,005 pulgadas (0, 127 mm de espe:

Despuds los disolventes son geparados sustancialmente,

es decir, se separa alrededor del 98 % de su cantidad ini-

tufa con corriente de aire, durante 6 minutos, a una tempe-
ratura de la esiufa de  °J. La temperatura real de las ti-
ras de 1dmina de mica y de resina debe s.r préxim a 100°¢,

ya que la evaporacidn del disulvente enfria las tiras. Ias

muestras de epdxido-—o: ano-titanato--aica-vidrio contienen ald
rededor del 30 % en peso de resina epdxida catalizada mls

disolvente residual, como se determina nor medida del peso

-
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y de la constante dieléctrica ( ') (ASTM designacidn D150~

- 98~

inicial y del peso final después de la evaporacidn,

e Y

Despuds de evaporar el disolvente, Se encuentra que
las tiras pre-preg estin exentas de ampollas, son flexibles,
es decir, las tiras pueden ser'arrolladas alrededor de un
mandril de 1/2 pulgadas (12,7 mm) sin que se arruguen ni se
cuarteen y estén exentas de pegajosidad, es decir, las tiras
pueden ser colocadas unas sobre otras sin que se adhieran o
bloqueen. E1 epbzido es solamente de grado B y no esti come
pletamente curado. Aparentemente el organo-titanato inter—
accioné'con la mica para proporcionar un efecto catalitico
latente de manera que el epdxido no cura completamente.
Otras muestras de la composicidn no impregnadas en la 1éminé
de mica sino dejadas en la vasija comienzan g gelificar a
25°% ¥ cuahdo se introducen en una estufa curan completamen_
te a una temper.tura de la estufa de alrededor de 150°C."

Despuds se prepuran combinaciones con estas tiras de

mica para las medidas del factor de disipacién (100 tang & )

65T). Esto se hace apilando 4 piezas de tira de mica impregn
da una sobre otra y curdndolas entre placas metidlicas en una
prensa durante 16 horas a 150°¢ y 0,50 psi (0,035 kg/cma)
para formar una combinacidn; Aqui la temperatura de las {i-
ras y de la resina debe ser de 150°C al cabo de unos 15 mi-
nutos, EL espesor del combinado estratificado resultante es
alrededor de 0,026 a 0,028 pulgadas (0,66 a 0,71 mm). To:
volfzﬁes de ruptura se midieron sobre los combinados a 25°c
bajo un aceite hidrocarbonado, utilizando un aumento del vol.

taje de 1 KV/segundo. Los resultados se encuentran en la

Tabla I,
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TABLA I
Propiedades eléctricasu;.15000
— y 60 Hz .
Factor de di Voltaje de
sipacién ~© Constante die perforacidn
Muestra (100 x tangé) lictrica a 259¢
(s) y (1) ci~- 4,0 % 3,6 538 voltios/

cloalifatico
+ 0,5 partes
por ciento de
TBT .

mil (21.500
voltios/mm)

liza como aislante de tres capas sobre las porciones de ra-

Unos valores del factor de disipacidn inferiores a al-
rededor del 10,0 % a 150°C y unos valores del voltaje de perp
foracidn supericics. 200 voltios/mil (8000 voltios/mm) se con
sideran excelentes para los combingdos de resina curada-lami
nillas de mica integradas de 25 a 30 mils (0,63 & 0,76 mm)
para las aplicaciones de aislamiento a alto wvoltaje.

Utilizando tejidc le vidrio del t° 3 108 como muterial
de soporte, se prep:ra una cinta de mica de 3/4 pulgadas
(19,0 mm) de anchura y un aislante arrollable de mica de
12‘pulgadas (305 mm) de anchura, utilizando el impregnante

¥y el método antes descritos. Ll aislante arrollable se uti-

nura rectas de las dos bobinas arrolladas a mano de 2300 vol

tios para motores pequefios, La cinta se utiliza como aislan:
te de tres capas sobre los extremos tangenciales de las bo~
bings. Los datos experimentales dan unos valores promedios
del factor de disipacibn a 150°C (100 x tang & ) de 3,9 % y
5,3 % cuando el voitaje aplicado es de 2000 véitios y de

3,5 ;Zy 4,8 % cuando ¢ voltaje aplicado es de 1500 voltios
mientras que se consideran cxicelentes unos valores inferio—
res al 20 % para los gislantes con soportu de laminillas de
mica impregnados sobre bobinui de bajo voltaje bajo una ten=

sién de voltaje. De espccial importancia comercial es el he-
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cho de que se elimina la habitual operacién de impregnacidn’

a vacfo con magni.icos resultadoé utilizando el pre-preg.

Sin embargu, es esencial que la operacidn de evaporacién del .

disolvente elimine por 1o menos el 95 % del disolvente. . .

Unos trozos de la cinta aisglante impregnada con epdxi-| .

do ¥y catalizada latentemente se almacenma 25°C durante

1 afio sin pérdida observable de la flexibilidad y todavia
pueden ser uvilizados al cabo de ese periodo de tiempo para
el arrollamiento de bobinas. Se ha .acontrado que la resis-
tencia.a la traceién de las cintas preépreg es adecuada para
las mdquinas comerciales automdticas de arrollagiento de bo-~
binas. Cuando est. wmismo impregnante se impregna sobre teji-
do de a@lgodbn sin mica, resulta curado y rigido después de
svaporar el disolvente durante 6 minutos a una temperatufa
de la estufa de 150°C.

Otras combinacione: de cetona-benceno o areno, oomé
las'énteriormente descritas, proporcionan un sistema disol—
vente eficaz; andlogamente, pueden ser catalizadores efica-
ces otros catalizadores ‘de organo-titanato tales como, por
ejemplo, los que contienen grupos arilo, alearilo y aralqui-
lo, siendo agregados estos ingredientes de forma gimilar. a
la deserite anteriormente péra sus contrapartidas.

' EJEMPLO 2

Se prepara una formulacidn de resina que eontiene una
mezcla a la temperatura ambiente de 75 g de uné resina séli-
da de ster glicidf{lico, con una estructura similar a la £ér
mula (IV) anterior, donde R' es un grupo cicloalquileno sa-
turs’o de 6 &tomos de carﬁono, con un peso equivalente epoxi
de alrededor de 440 y un punto de fusién de 95%C, 25 g de

una resina liquida de é&ster gliecid{lico con una férmula es-

-
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tructural similar a la del éster licidflico gélido pero eon|
un peso equivalente epoxi de alrededor de 152 y una viscogi-
dad a 2500 de 230 cp (vendida comercialmente por Celanese
bajo lcs nombres comerciales respectivos GLY~CEL C-295 y
GLY_CEL ¢-200), 50 g del disolvente metiletilcetona y 50 g
del disolvente tolueno. Asi se obtiene unu relacidn ponderal
de epbxido sélido a epdiido 1iquido de 75:25; una relaoién
de cetona a areno de 50:50 y un contenido en disolvente del
50 %.

A ‘esta formulacidn de resina se afiaden lentamente y

agitando 0,50 g de titanato de tetrabutilo liquido como ca~-

)

talizador, a unos 25°C. Esto proporciona 0,50 partes de orga
no~titanato por 100 partes de resina total. La viscosidad de
la composicibn impregnante es alrededor de 50 a 60 cp a 259C}
Todog los componentes s¢ disuelven y la composicibn es homo-
génea.

Utilizando el mismo tejido de vidrio y mica, se prepa-
ran unas tiras de mica de 4 x 4 pulgadas (101,6 x 101,6 mm)
¥ se sepéra el disolvente como en el Ejemplo 1. ILa composi-
cién moja féeilmente a la mica y se distribuye uniformemsnte

sin formacién de ningln hueco. Las tiras contienen alrededor

residual.-Después de eliminar el disolvente, se encuentra

que las tiras pre-preg estin exentas de burbujas, son flexi-

i

bles y no son pegajosas, Unas muestras de estas ftiras aislan

L~

tes impregnadas de epéx.do con catalizador latente s. almace

¥

nan a 25°0 ducante 1 afio sin pérdida obgervable de la flexi-—
bilidad.
Después se preparan unos combinados utilizando 4 pie=

zas de cada muestra, empleando el método y el ciclo de cura-
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do a presidn descrito en el.-Ejemplo 1 para formar combinados:
de 0,026 pulgadas (0,66 mm) de espesor. Los resultados de

las medidas eléctricas se encuentran en la siguiente Tabla

II1.
TABLA 1T
Propiedades eléetricas a 150°C
y 60 Hz
Factor de di Voltaje de
sipacidn Constante die perforacidén
Muestra (100 x tangd) 1éctrica a 259C
éster glicidf 5,5 % 545 458 voltios/
lico (s) y (D) mil (18.320
+ 0,5 partes veltios/mm)
por ciento de .
TBT
EJEMPLO 3

Se preparan cuatr. Zormulaciones de resina: las mues—
tras (A) y (B) contienen une mezcla a la temperatura ambien—
te de 80 ; de un éter diglicidflico sélido de bisfenol 4,
con un peso equivalente epoxi de alrededor ﬁe 360-400 ¥y un
punto de fusién de 45-55°C (vendido comercialmente por
Celanese bajs el nombre comercial de EPI-REZ 5162), 20 g
de un éter diglicidflico 1fquido de bisfenol F con un peso
equivalente epoxi de alrededor de 165 y una viscosidad a

25°C de 3400 cp (vendido comercialmente por Dow Chemical Co.

~ bajo el nombre comercial de XD-7818), 50 £ del disolvente

metiletilcetona y 50 g del disolvente tolueno. Asf se obbtie-
ne una relacidén ponderal de epbxido sélido a epdxido liqui-
do de#80:20, una relacién de cetona a arenc de 50:50 y un
contenido en disolvente del 50 %,

Las muestras (C) y (D) contienen una mezela a la tem~
peratura ambiente de 80 g del epdxido sblido EPI-REZ 5162,

20 g de un éter diglicidilico liquido de bisfenol A-con un
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' (4) a (D) es alrededor de 60 cp a 25°C, Todos los componentes
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peso equivalente epox) d~ alrededor de 172 a 176 y una viscor
sidad a 25°C entre 4000 y 5506mcp (&éﬁﬁido acomercialmente
por Dow Chemica. Co. bajo el nombre comercial de DER 332),
50 g del disolvente metiletilcetona y 50 g del disolvente
tolueno. Asi se obtiene una relucidn ponderal de epéxido sé-
lido a epdxido lf{quido de 80:20, una welacién de cetona a
areno de 50:50 y un confenido en disolvente del 50 %,

A la muestra de resina (A) se agregan 2 g de titanato
de tetrabutilo lfiquido como catalizador; a la muestra (B)
se agr;gan's g de titanato de tetrabutilo liquido como cata-
lizader; a la muestra (C) se agresan 5 g de titanato de te-
trabutilo 1fquido como catalizador y & la muestra (D) se
agregan 10 g de titanato de tetrabutilo ifquido vumo cataji~
zador, Esto proporciona 2 partes, 5 partes, 5 partes y 10
partes de organo-~titanato por 100 partes de resina total,
respectivamente, En todos oy casos el organo-titanato se
agfega a las muestras de resina lentamente y agitando a unos

2500. La viscosidad de todas las composiciones impregnantes

se disuelven y las composiciones son homogéneas.

Utilizando tejido de vidrio de tipo 108 como material
de soporte se adhieren unasrtiras de 4 x 4 pulgadas (101,53 x
101,6 mm).-a un papel de la. inillas integradas de mica utili-
zando las composiciones impregnantes (4) a (D). Ia aplica-
cidn, el método de evaporacidén y los materiales de mica uti-
1iza3;s son los mismos que los del Ejemplo 1. Las composi-
ciones mojan ficilmente a la mica y se distribuyen uniforme-
mente sin formar ningin hueco., Las muestras contienen alre—

dedor del 30 % en peso de resina epbxida catalizada més di-

solvente residual, Después de evaporar el disolveste, se en-
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cuentra que las tiras pre~preg estan exentas de burbujas,
son flexibles y no son pegaaosés. Unas ‘muestras de todos es—
tog pre-preg fueron almacenadas g 25°¢ durante 1 afio sin
pérdlda observable de flexibilidad.

Después se prepararon los combinados (2) a (0) utili-~
zando 4 piezas de cada muestra para formar cada combinadd,
empleando el método y el ciclo de curado a presidn descrito
en el Ejemplo 1, para formar combinados de 0,028 pulgadas
(0,71 mm) de espesor., Los resultados de las medidas del fac-
tor de'disipacién y de la constante dieléctrica se encuen-
tran en la Tabla III.

TABLA TII
Pr..icdades eléctricas a 150°C y 60 Hz
Faetor de disipacidn  Constante die-

Muestra 100 x tang & ) léctrica
(4): bisfenol (1) y 4,2 % 3,03
(s) + 2 partes % de

TBE,

(Bé: Bisfenol (1) y 5,1 % 2,84
(s) + 5 partes % de

TBT. »

(C): bisfenol (1) y - 6,3 % 3,03

(s) + 5 partes % de
TBT.

Se preparan las formulaciones de resina (E) y (F): la
muestra (E) contiene una meécla a la temperatura ambiente
de 85 g de un éter poliglicidflico gblido de un fenol—for-
maldehido—novplac con un peso equivalente epoxi de alrededor
de 1§O~4OO v un punto de fusidn de 48-58°¢ (vendido comer-
cialﬁente por Dow Chemical Co. bajo el nombre de DEN 439),
15 g de epbxido de bisfenol F lfguido XD-~7818, 50 g del di-
solvente metiletilcetona y 50 g del disolvente tolueno, Se
agregan lentamente y agitando 5 g de titanato de tetrabutilo

1fquido, & unos 25°C, La viscosidad de la composiecidn im-
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el Ejemplo 1, Las composiciones mojan fécilmente a la mica

- Despuds de evaporar el disolvente, las tiras contienen alrew

dedor del 30 % en peso de résina epbxida catalizada més di=-
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pregnante es alrededor de 60 cp a 25°C. Todos los componen—
tes se disuelven y la composiéién ;s“ﬂbmogénea.

La muestra (F) contiene una mezcla a la temperatura
ambiente de 70 g de epdxido de bisfenol A sélido EPI-REZ
5162, 30 g de carboxilato de 3,4~epoxiciclohexilmetil=~3,4-
epoxiciclohexano, un epbxido cicloalifdtico lfguido no éter

glicidflico, con un peso equivalente epoxi de alrededor de

i

133 y una viscosidad a 25°C de 350-450 cp (vendido comerciall
mente por Union Carbide bajo el nombre de ERL-4211), 50 g.
del diédlvente metiletilcetona y 50 g del disolvente toluenol
Se afladen lentamente y agitando 2 g de titanato de tetrabu-

tilo 1fquido a unos 25°C. Ia viscosidad de la composicién

impregnante es alrededor de 50 a 60 cp a 25°C, Todos los com
ponentes se disuelven y la composicidn es homogénea.
Utilizando el mismo tejido de vidrio y el mismo papel
de laminillas integrades de mica, se preparan unas tiras de
4 x 4 pulgadas (101,6 x 101,6 mm), empleando las comﬁosicio«

nes impregnantes (E) y (F) y el disolvente se separa como en

¥y se distribuyen uniformemente sin formacién de ningdn huecol

solvente residual, calbulado sobre ¢l peso del epdxido, el
soporte y la mica. Despuds de evaporar el disolvente de las
tirag‘pre—preg, se'encuentra que estén exentas'de burbujas,
sonigiexibles ¥ no son pegajosas. Unas muesfras de estos
pre-pregs se almacenan a 25°C durante mds de 6 meses sin
pérdida observable de flexibilidad.

Después se preparan los combinados (E) y (F) utilizan-

do 4 piezasg de cada muestra para formar cade combinado, em-
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pleando el método y el ciclo de curado a presidn descritos
en el Ejemplo 1, para formar combinados de 0,028 a 0,030
pulgadas (0,71 a 0,76 mn) de espesor. Los resultados de las
medidas y el factor de disipacién y del. voltaje de perfora-
cidn se encuentran en la Tabla IV.

TABLA IV

Fgctor de disipa-
¢cidn a 150°C y60 Voltaje de perfora~

Muestra Hz (100 x tan &) cibn a 25°¢
(E): novolae (s) ¥ 12,0 % 464 voltios/mil
bisfenol (1) + 5 par : (18,560 voltios/mm)
tes % de TBT. : '
(F): bisfenol (s) y . 5,2 % -

cicloalifdtico (1) +
2 partes % de TBT.

Podrian esperarse unos factores de disipécién,menores
para la muestra de novolic a la temperatura de curado més
alta, es decir a unos 175°C, ya que 1los epbxidos de novolac
suelen requerir unas condiciones de curado mds forzadas que
los otros epéxidos descritos.

EJEHPLO 4

Como ejemplos comparativog se prepararon varias formu~|
laciones de resina y se aplicaron a substratos de papel de
laminillas integradas de mica con soporte de tejldo de vi-
drio. Se utilizé el sistema resinoso del Ejemplo 2, conte-~
niendo una mezcla a la temperatura ambiente de 75 g de &ster
glicidflico sélido GLY-CEL (-295, 25 g de éster glicidflico
1fquido GLY-CEL C-200 y 100 g de metiletilcetona como @nico
disolvente. A esta formulacién de resina se agregaron lenta-
mente y agitando 0,5 g de titanato de tetrabutilo 1fquido
a unos 25°C. La viscosidad de la formulacidn era alrededor
de 60 cp a 25°C,

Utilizando unos cuadrados de 4 pulgadas (101,6 mm),
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" nutos a una temperatura de la estufa de 150°C, Se encontrs

para esta formulacidn de baja viscosidad. Se encontraron pun
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gse impregnd con la formulagién un dielécfrico de laminillas
de mica con soporte de $ejido de vidFivo del tipo 108, El di-
solvente se separd por evaporacién instantdnea durante 6 mi~
nutos a una temperatura de la estufa de 15000. La muestra de
mica era relativamente flexible pero presentaba algunas bur- .
bujas de la resina epbxida y por lo tanto formacidén de hue—
cos. - '

Se prepard un sistema de resina similar, conteniendo
una mezcla & la temperatura ambiente de 75 g de GLY-CEL _
¢-295, 25 g dé GLY-CEL C-200 y 100 g de tolueno como Unico
disolvente. A esta formulacidn de resina se aiadieron lenta=-
mente y égitando 0,5 g de titanato de tetrabutilo liquido,

g unos 25°C, Lg viscosidad de la formulacién era alrededor
de 60 ¢cp a 25°C. _

Se impregnaron con la formulacidn unos cuadrados de
4 pulgadas (101,6 mm) de dieléctrico de laminillas de mica
con soporte de tejido de vidrio del tipo 108, Después se se-

pard el disolvente por evaporacién instantdnea durante 6 mi-

que las caracterfsticas de mojado no eran satisfactorias.

Esto dio.lugar a una mala penetracidén de la mica  incluso

tos secos. sobre el producto resultante debido a los huecos.
© Estos dos ejemplos comparativog ponen de manifiesto
la necesidad y la driticidad de utilizar el sistema disolven}
te doble de esta invencidn de manera que la mica sea mojada
para facilitar la impregnacidn y que el disolvente pueda
evaporarse sin producir burbujas de epdxido.
Se prepard un gistema resinoso similar, conteniendo

una mezcla a la temperatura ambiente de 79 g de GLY-CEL
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" dedor de.60 cp a 25°¢ pero se experimentan eiertas dificul-
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C-295, 25 g de GLY-CEL C-200, 50 g del disolvente metiletil-
cetona y 50 g del disolvente clorur; E; metileno (que no es
un areno), A esta formulacidn de resina se afiadieron lenta-
mente y agitando 0,25 g de titanato de tetrabutilo lfquido,
a unos 25°C, ILa viscosidad de ia formulacidn era alrededor
de 60 ¢cp a 25°¢,

Se impregnaron con la formulacidn unos cuadrados de
4 pulgadas (101,6 x 101,5 mm) de un dieléetr co de lamini-
llas de mica con soporte de tejido de vidrio del tipo 108.
Bl disslVente se separé por evaporacibn instantdnea durante
6 minutos a una temperatura de la estufa de 150°C. La mues=
tra de mica era relativamente flexible pero la volatilidad
del cloruro de metileno era suficientemente alta para evi-
tar una buena penetracidn y saturacidn de la mica. Esto dio
lugar a2 la formacién de puntos secos y a una mala disper—
gién de la resina a través de la mica.

Se prepardé un sistema de resina similar, conteniendo
una mezcla a'la temperatura ambiente de 75 g de GLY~CEL
C-295, 25 g de GLY-CEL C~-200 y 100 g del disolvente n-hexano .
(que no es un areno). A esta formulacidn de resina se afiaden
lentamente y agitando 0,25 g de titanato de tetrabutilo 1li=-

quido a unos 25°C., La viscosidad de la formulacidn es alre-

tades para disolver el &ster glicidflico sélido,

_Unos cuadrados de 4 pulgadas (101,6 mm) de dieléetrico
de l;;inillas de mica con soporte de tejido de vidrio del
tipo 108 se impregnan con la formulacidn. Se separa el di-
solvente por evaporacién instantdnea durante 6 minutos a una

temperatura de la estufa de 150°C. La muestra de mica es re—

lativamente flexible pero la formulacidén no penetrs apropia~
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damente para sabwer la mica. Esto da lugar a puntos secos ¥ a
una mala dispersidn de la resina a través de la mica.

Estos dos ejemplos comparativos j.nen de manifiésto
que muchos disolventes no son equivalentes ‘& uno o a los
dos disolventes utilizados en las formulaciones de'esta_iné
vencifn,

El sistema del Ejemplo 3 fue modificado de forma que
contuviera una mezcla a la temperétura ambiente de 100 g del
éter glicidflico sélido de bisfenol A EPI-REZ 5162, 50 g del
disolvén%e metiletilcetona y 50 g del disolvente toluenoc,

A esta formulacidn de rasina se agregaron lentamente y agi-
tando 5 g de titanatc ds tetrabutile lfguido a unos 25°C, Ia
viscosidad de la formulacién era alrededor de 60 op a 25°C,

Se impregnaron con la formulacidén unos cuadrados. de
4 pulgadas (101,6 mm) de un dieléetrico de laminillas de mi-
ca. con soporte de tejido de vidrio del tipo 108. E1l disol-
vente se separé por evaporacién instantdnea durante 6 minu-

tos a una temperatura de la estufa de 150°C. La muestra de

"mica. resultante no era pegajosa pero era muy rigida, indi-|

cando la necesidad de un sistema epéxido sélido-l{quido,

' 'Se prepar$ un sistems de resina epdxido-anhfdrido, con

teniendo una mezcla a la temperatura ambiente de 100 g de

EﬁRAq4211y un .epéxido cicloalifftico sélido no &ter glicid{-
1ic5 del tip§ de ciclohexeno sustitufdo, 50 g de anhfdrido
hexapidroftélicolliquido y 50 g de anhfdrido 1;metiltetra—
hid;;ftélico 1fquido como combinacibn de disolvente-agenies
de curado., A esta formulacibn de epbxido~aphidrido se afia-
dieron lentamente 0,5 g de titanato de tetrabutilo liguido
a unos 25°C, Iy viscosidad de la formulucidn era alrededor

de 60 ¢cp a 25°%,
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durante 6 minutog a una temperatura de la estufa de 150°¢,
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Se impregnaron con la formulscidn unos cuadrados de
4 ﬁulgadas (101,6 mm) de dieléctrico de laminillas de mica
integradas con soporte de tejido de vidrio del tipo 108. La
muestra se secd durante 6 mihutos a una temperatura de la
estufa de 15000. La mucstra de mica resultante no eré pega~

josa pero resultd relativamente inflexible. AL cabo de unog

7 dfas de almacenamiento a 25°¢, estaba rigida y no podig'§e:

» - "
crrollede alredador de una hobipa. )

.
telv .

Se prepard un sistema resinoso de epéxido—amida,‘cénr
tenienéd una mezcla a la temperatura ambiente de 50 g déiﬁ
epbxido de bisfenol A 5élido EPI-REZ 5162, 50 g de DER 332,
epdxido de bisfenol 4 liquido (peso equivalente epoxi = 172~
176, viscosidad = 4000-5500 cp, vendido comercialmenté'%c%
Dow Chemicél Co.), 50 g del disolvente metiletilcetoné}"ﬁo g

del disolvente tolueno; 5 g de titanato de tetrabutilo Ligiri

do_y 1 g Qe bencildimetilamina, La viscosidad de la formu~-

Se impregnaron con la formulacién unos cuadrados de

' 4 pulgadas (101,6 mm) de dieléetrico de laminillas integradap

de mica con soporte de tejido de vidrio, Ia muestra se secé

La‘muestra de mica resultante no era pegajosa pero resultaba

felativamente-inflexibie, Al cabo de unos 14 dias de almace-
namiento a 25°C era rigida y frigil y no podfa ser arrollada
alrededor de una bobina. -

| En resumen, la Patente de Invencidn que se golicita de
berd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un método de fabricacidén de un material laminar de

mica, flexible, caracterizado por: (a) mezclar una resina

£

]




> t—t—— ke e

ot o tn e s

e it o ot caATe s Amanks & et e & ) 4 % o mrrim ww < 85

10

15

20

25

30

- 41—

epéiida s6lida, una resina epéxida lfquida, un disolvente
ce%énico y un codisolvente hidrocarbonado aromitico seleccio
nado entre por lo menos un disolvente beneénico y arénico;
giendo la relacién ponderal de epbxido s6lido a epdxido 1i-
quido de 60:40 a 95:5, la relaciln ponderal de cetona a co-
disolvenﬁe de 70:30 a 30:70 y la relacién ponderal de ¢ pb-
xido totéi a-disolvente-total de 85:15 a 30:70; (b) meuzclar
1z magzola de enfxide-digolventa con un catalizador de orsmao
titanato para formar una mezcla homogénea; (c) aplicar la
mezcla'catalizada homogénea de epdxido-disolvente a un ma-
terial laminar que comprendermica, de manera queé el organow
titanato se pone en contacto con la mica haciendo que el pri
mero actue como catalizador latente y (d) separar el disol-
vente de la mezcla de epbxido-disolvente en el material la-
minar para formar una resina epbxida graduada B flexible,
que contiene organo~titanato como catalizador latente en con
tacto con la mica del material leminar; siendo la cantidad
de organo-tibanato afiadida suficiente para curar al epdxido
en el maferial laminar por calentamiento,

2. Up método segdn la Reivindicacibén 1, caracterizado

- porque la 14mina de mica se enfria despuds de separar el di-

_soiventeyenla etapa (d) se separa por lo menos el 95 _% en
peso del disolvente caientando a una temperatura del mate-
rizl laminar de hasta 125°C,

'3. Un método seain lesReivindicaciones 1 6 2, carac—

terizado porque el compuesto organo~titanato tiene la f£érmul

estructural Ti(OR)4, donde cada grupo R estd seleccionado in
dependientemente entre grupos alquilo de 1 a 10 Atomos de
carbono, grdpos arilo, grupos arilo sustitufdos con €1, Br

0 NO,, grupos alcarilo donde el sustituyente alquilo contie-
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ne alrededor de 1 a 10 dtomos de carbono, grupos alcarilo
sustituidos con Cl, Br o NO, donde el sustituyente alquilo
contiene de 1 a 10 dtomos de carbono aproximadamente, grupos

aralquilo donde el sustituyente alquilo contiene alrededor

de 1 a 10 4tomos de carbono, grupos ciclopentano, grupos ci- .

clopenteno, grupos ciclopentadieno, grupos ciclohexanot gru-
pos ciclohexeno y grupos ciclohexadieno, 1a cetona conﬁigé}
de X & 6 Atomos de carbono en total en la moléeula y el airen
n6 estd seleccionado entre por 1o menos un compuesto del
g%upo formado por tolueno, etilbencenc y xilenoj la mequ&
d; la etapa (b) se realiza a temperaturas de hasta 35°é:pa—
ra formar una mezcla con una viscosidad comprendida eﬁﬁf&

25 y 200 cp a 25°C y el disolvente se separa en la etéﬁa?(d)
calentando a una temperatura del material laminar coﬁprendiw
da entre 650 ¥y 12500, durante 1 a 10 minutos,

4. TUn método seghn 1les Reivindicaciones 1, 2 6 3, ca-
racterizado porque el epéxido édlido es ﬁor lo menos un miem
bro del grupo forwmado por un epbxido de bisfenol ¥ un epéxi—
novolac, el epbxido liquido es un epdxido de bisfenol y se
utilizan de 1 a 15 partes de organo-titanato por 100 partes
de epbxido total.

5. Un método segin las Reivindicaciones 1, 2 § 3, ca~

racterizado porque el epéxido sélido es por lo menos un miem

. bro del grupo formado por un epbxido cicloalifdtico no gli~

cidflico y un epbxido de éster glicidf{lico y el epbxido 1i-
quido es por lo menos un epdxido cicloalifdtico, utilizédndo-
se de 0,001 a 1 partes de organo-titanato por 100 partes de
epbxido total. |

6. Un método segln las Reivindicaciones 1, 2 6 3, ca~

racterizado porque el epbxido sdlido es por lo menos un miem
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bro del grupo formado por un epdxido cicloalifatico y un
egéxido de éster glicidilico y el epdxido liguido es un epd
xido de bisfenol, utilizéndose de 1 a 5 partes de organo-
titanato por 100 partes de epdxido total.

7. Un método'segﬁn las reivindicacicnes 1, 2 6 3, ca
racterizado porque el epdxido sdlido es por lo menos un
miembro del grupo formado por un epdxido de bisfenol y un
epoéxido de novolac, el epdxido liguido es por lo menos un
miembro del grupo formado por un epdxido cicloalilatico y
un epéxido de éster glicidilico y sc emplean de 1 a 5 par-
tes de organo-titanato por 100 partes de epbxido total.

8. Be reivindica por Ultimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invencién que ge solicita por:
UN METODO DE FABRICACION DE UN MATERIAL LAﬁINAR DE MICA,
TLEXIBLE. .

Todo conforme gueda descrito y reivindicado en la pre

sente memoria descriptiva, que consta de cusrenta y tres

paginas mecanografiadas y dibujos adjuntos.

Madrid, 22 Junio de 1.976
BERNARDOIEyG A

P.D.

/¢?)
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