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COMPOSICION DE BARNIZ, EN PARTICULAR BARNIZ PROTECTOR CONTRA LA
CORROSION PARA IMANES PERMANENTES A BASE DE ELEMENTOS DE LAS
TIERRAS RARAS

Memoria descriptiva

El presente invento se refiere a una composicion de barniz, en particular a un
barniz protector contra la corrosion para imanes permanentes a base de elementos de
las tierras raras, que esta constituido sobre la base de una mezcla de resinas
epoxidicas, de un agente acelerador del endurecimiento, de un agente mediador de
adhesion con funciones epoxi sobre la base de un silano, asi como de un disolvente.

Los imanes y los sistemas magnéticos, en particular los que contienen imanes
de NdFeB, deben por lo general ser protegidos contra la corrosion. Esto necesita un
correspondiente revestimiento, p.ej. un barnizado.

En la estructura de sistemas magnéticos, los imanes son unidos entre ellos y/o
con otras piezas de trabajo, tales como p.ej. piezas de retorno magnético (culatas) de
acero u otras piezas de trabajo magnéticas blandas, mediante una técnica de
pegamiento. En tal caso se solicita de la unién por pegamiento que ella tenga una alta
resistencia mecanica, preferiblemente = 10 N/mm?, en unién con una alta estabilidad
térmica. Asi, p.ej. en el caso de aplicaciones en motores aparecen unas temperaturas
hasta de 180°C y actian unos altos campos opuestos sobre los imanes. El
pegamiento debe de resistirse a estas condiciones.

En el caso de los denominados sistemas magnéticos segmentados, que se
componen de varios imanes individuales, el sistema es fijjado y retenido por
pegamiento. La pelicula endurecida de pegamento tiene ademas de esto la funcion de
aislar reciprocamente de la electricidad a los imanes individuales. Un buen aislamiento
eléctrico es necesario, puesto que tales sistemas se emplean en maquinas grandes
que trabajan con electricidad, tales como p.ej. motores de barcos, generadores
eolicos, etc. y el aislamiento eléctrico de los imanes individuales impide la aparicion de
altas corrientes parasitas y por consiguiente el calentamiento excesivo del motor.

En el caso de la produccion de sistemas magnéticos se procede usualmente
pegando los imanes con ayuda de pegamentos liquidos de alto rendimiento, tales
como p.ej. resinas epoxidicas, acrilatos, etc. A continuacion, los sistemas magnéticos
son revestidos con una proteccién contra la corrosiéon, con el fin de proteger a estos
sistemas con respecto del medio ambiente y de las influencias quimicas. Por regla

general se usa para esto un barniz de curado en horno, pero con frecuencia aparece el
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problema de que en la regién de la rendija de pegamiento aparecen sitios con falta de
barniz, que son provocados por las burbujas de gas o respectivamente de aire, que
estan encerradas.

Este problema se puede evitar mediante el recurso de que la proteccion contra
la corrosién se aplica antes del pegamiento, lo cual sin embargo trae consigo la
desventaja de la etapa de fabricacién adicional para cada iman individual.

El documento de patente de los EE.UU. US- 3.474.073 describe unas
composiciones de barniz usadas como barniz protector contra la corrosion para
imanes, constituido sobre la base de una mezcla de resinas epoxidicas, de un agente
acelerador del endurecimiento, de un agente mediador de adhesion con funciones
epoxi sobre la base de un silano, y de un disolvente, conteniendo la mezcla de resinas
epoxidicas una resina epoxidica con un indice de epdxido de 2,4 a 1,8 eqg/kg, una
resina epoxidica con un indice de epo6xido de 6,3 eqg/kg, el epoxi-ciclohexil-etil-metoxi-
silano y un disolvente.

Se intentd llevar a cabo la produccién de la proteccion contra la corrosion asi
como el pegamiento de los imanes en una Unica etapa de procedimiento. En tal caso
se comprobd, sin embargo, que los barnices alli sefialados no siempre pueden cumplir
completamente los requisitos establecidos para algunos sistemas. Asi, por ejemplo, en
el caso de la utilizacion de barnices clasicos sobre la base de resinas fendlicas, que
adicionalmente contienen materiales de carga, tales como p.ej. aluminio o zinc, o
pigmentos protectores contra la corrosién, no se alcanzan las necesarias propiedades
de aislamiento para sistemas segmentados. A esto se afiade el hecho de que en el
caso de tales sistemas con largos periodos de envejecimiento a alta temperatura se
llega a fragilizaciones. En el caso de barnices clasicos de resinas epoxidicas se
encontré que no es suficiente la resistencia mecanica de pegamiento en el caso de
altas temperaturas.

Es por lo tanto una misién del presente invento poner a disposicion un
barnizado que no presente las desventajas arriba descritas.

Una mision adicional del presente invento consiste en poner a disposicion un
procedimiento que permita producir sistemas magnéticos con una suficiente
resistencia mecanica de pegamiento, buenas propiedades de aislamiento, una buena
estabilidad frente a altas temperaturas y una excelente adhesion del barnizado, en el
gue los procesos de barnizado y de proteccion contra la corrosion se llevan a cabo en

una sola etapa de procedimiento.
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Sorprendentemente, en la buasqueda de un barniz eficaz para el pegamiento y
la proteccion al mismo tiempo de piezas magnéticas se encontré6 que una composicion
de barniz constituida sobre la base de una mezcla de resinas epoxidicas, de un agente
acelerador del endurecimiento, de un agente mediador de adhesién con funciones
epoxi sobre la base de un silano y de un disolvente, cumple los elevados requisitos
establecidos a un barniz protector contra la corrosién para imanes permanentes a
base de elementos de las tierras raras. Una condicion previa para esto es que la
mezcla de resinas epoxidicas ha de comprender de 1 a 95 % en peso de por lo menos
una resina epoxidica solida con un indice de epoxido hasta de como maximo 2 eq/kg,
de 1 a 50 % en peso de por lo menos una resina epoxidica multifuncional sélida con
un indice de epo6xido > 4 eq/kg y de 5 bis 40 % en peso de una novolaca fendlica y/o
cresodlica con un punto de fusion > 30°C.

Junto a esta mezcla especial de resinas epoxidicas, el barniz protector contra
la corrosién contiene un agente acelerador del endurecimiento, empledndose de
manera preferente aminas terciarias o derivados de imidazol. Un preferido agente
acelerador del endurecimiento es por ejemplo el 2-etil-4-metil-imidazol. Con el fin de
garantizar la deseada adhesion excelente del barnizado sobre el material para imanes
permanentes, la composicion de barniz contiene, ademas de esto, un agente mediador
de adhesion con funciones epoxi sobre la base de un silano. Se han manifestado
como especialmente ventajosos en tal caso el y-glicidiloxi-propil-trimetoxi-silano o el 8-
(3,4-epoxi-ciclohexil)-etil-trimetoxi-silano. Usualmente, los agentes mediadores de
adhesion se emplean en una proporcién comprendida entre 0,1 y 5 % en peso, de
manera preferida entre 1y 3 % en peso, referida a la mezcla sdlida de resinas.

El disolvente para el barniz no debe cumplir ningun requisito especial, y por lo
tanto se pueden emplear hidrocarburos, éteres, ésteres, éteres glicolicos, alcoholes,
cetonas de tipos alifaticos y aromaticos y/o sus mezclas. El barnizado de las piezas
componentes, propiamente dicho, se efectla de una manera convencional mediante
extension con brocha, inmersion, proyeccion, centrifugacion, vertimiento u otros
procedimientos, empleadndose preferiblemente el proceso de proyeccién tanto segun el
procedimiento de paso como también segun el procedimiento de material a granel a
causa de la geometria de las piezas que se han de barnizar. Por este motivo, es
conveniente que la proporcion de materiales sélidos del barniz no sea demasiado alta
y ascienda como maximo a 50 % en peso, y de manera preferida esté situada entre 10

y 20 % en peso.
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En el caso de una ventajosa forma de realizacion de la composicién de barniz
conforme al invento, la mezcla de resinas epoxidicas contiene 1 - 80 % en peso de
una resina epoxidica sélida con un indice de epdxido de 1 - 2 eq/kg.

Una forma de realizacion especialmente ventajosa de la composicion de barniz
contiene 40 — 60 % en peso de una resina epoxidica soélida con un indice de epoxido
de < 1 eqg/kg, 20 — 40 % en peso de una resina epoxidica sdélida con un indice de
epoxido de 1 — 2 eq/kg, 10 - 40 % en peso de una resina epoxidica multifuncional
sélida con el indice de epdxido de > 4 eg/kg y 10 — 20 % en peso de una novolaca
fendlica y/o cresolica. En tal caso las resinas epoxidicas sdlidas con un indice de
epoxido hasta de como maximo 2 eg/kg, son de manera preferida unas resinas
epoxidicas sobre la base de bisfenol-A y/o bisfenol-B.

En el caso de otras ventajosas composiciones de barnices, la resina epoxidica
multifuncional con un indice de epdxido > 4 eqg/kg se selecciona entre el conjunto que
comprende novolacas epoxi-fendlicas, novolacas epoxi-cresélicas y cianurato de
triglicidilo y/o sus mezclas.

Con el fin de mejorar las propiedades de la composicion de barniz como
proteccién contra la corrosién, es ventajoso que la composicidon de barniz contenga
pigmentos protectores contra la corrosion, tales como p.ej. fosfato de zinc, cromato de
zinc y/o hidroxi-fosfito de zinc.

Una optimizacién adicional de la composicion de barniz se puede conseguir
mediante el recurso de que se emplean en la composicion de barniz ciertos aditivos
adicionales, tales como p.ej. colorantes solubles, agentes de igualacion vy
antiespumantes, materiales de carga no metélicos, tales como p.ej. cuarzo, mica y
talco, pigmentos crométicos dispersables tales como p.ej. negro de carbono y rutilo,
asi como agentes auxiliares del dispersamiento y/o aditivos reoldgicos y/o sustancias
auxiliares contra la sedimentacion, tales como p.ej. bentonitas o Aerosiles.

El barniz conforme al invento es especialmente apropiado para su empleo en el
caso de un procedimiento para la produccién de sistemas magnéticos, que comprende
las etapas de revestir a por lo menos un iman con el mencionado barniz protector
contra la corrosion, secar la capa de barniz, ensamblar las piezas de trabajo revestidas
con el barniz y fijar el sistema magnético obtenido de esta manera en un horno de
curado. Al contrario que la técnica convencional, en este caso el pegamiento del iman
es combinado con la proteccion contra la corrosion y tanto la proteccion contra la
corrosion como el pegamiento del iman se endurecen conjuntamente en el horno de

curado.
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De esta manera se consigue producir unos sistemas magnéticos que tienen
una resistencia minima a la compresion de > 10 N/mm? y una estabilidad térmica
permanente de 150°C. El espesor de capa de la capa de barniz esta situado
preferiblemente entre 10 y 50 um. Las resistencias a la compresion del pegamiento de
los imanes llegan a la temperatura ambiente a méas de 25 N/mm?, e incluso a 130°C
son siempre todavia mayores que 5 N/mm?.

A continuacioén se explica el invento detalladamente con ayuda de Ejemplos.

Ejemplo 1 (Produccién de la solucion de barniz)

25 g de una resina sélida de bisfenol-A con un indice de epdxido de 0,3 eg/kg,
10 g de una resina de bisfenol-A con un indice de epoxido de 1,5 eqg/kg, 8 g de una
novolaca epoxi-fenélica con un indice de epoxido de 5,6 eqg/kg asi como 7 g de una
novolaca cresélica con un punto de fusién de 120°C se disuelven en 200 g de una
mezcla de disolventes a base de tres partes de metil-etil-cetona y una parte de etanol.
A esta solucién se le afiaden 0,25 g de 2-etil-4-metil-imidazol y 0,5 g de y-glicidiloxi-
propil-trimetoxi-silano. La solucién de barniz transparente, asi obtenida, es empleada

para los demas Ejemplos de aplicacion.

Ejemplo 2 (Produccidon de los sistemas magnéticos)

El barniz producido en el Ejemplo 1 se proyectd con una pistola proyectora
sobre unos paralelepipedos de imanes permanentes a base de una aleacion de
neodimio, hierro y boro. Los paralelepipedos de imanes, que tenian unas dimensiones
de 50 x 12 x 5 mm, fueron a continuacion secados a 50°C durante 30 minutos. El
espesor de capa del barniz después de la desecacion era de aproximadamente 15 a
25 um. En cada caso ocho de los paralelepipedos de imanes se fijaron con ayuda de
un dispositivo de sujecion a un blogque, siendo la superficie de contacto de 50 x 12 mm.
El sistema magnético asi producido fue endurecido en un horno de are circulante
durante 3 horas a 150°C.

Los bloques de imanes mas duros fueron a continuacion sometidos a un
ensayo de paso de corriente eléctrica, en el que el bloque pegado fue liberado de
barniz en una cara por esmerilado, y cargado con una tension eléctrica de 30 voltios
con ayuda de una fuente de corriente continua. De esta manera se pudo comprobar
gue todos los pegamientos muestran un sobresaliente efecto aislante y no permiten

ningun paso de corriente eléctrica.
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Ejemplo 3 (Ensayo en autoclave)

Cinco de los bloques de imanes producidos segun el Ejemplo 2 fueron
sometidos a un ensayo de corrosion por un ensayo en autoclave a 130°C con una
humedad relativa del aire de 100 % y a una presion de 2,7 bares. Incluso después de
un periodo de tiempo de ensayo de siete dias (168 horas) no se descubrié ninguna

traza de corrosion y tampoco se pudo observar ninguna exfoliacion de capas.

Ejemplo 4 (Ensayo de pulverizacion de niebla salina)

Cinco de los bloques de imanes producidos segun el Ejemplo 2 fueron
sometidos a un ensayo de pulverizacion de niebla salina de acuerdo con la horma DIN
50021. Ni siquiera después de un periodo de tiempo de ensayo de 240 horas se podia

reconocer ningun fenédmeno de corrosion en los bloques de imanes.

Ejemplo 5 (Ensayo con un gas dafino)

Cinco blogues de imanes, que se habian producido de acuerdo con el
procedimiento del Ejemplo 2, se sometieron a un ensayo con un gas dafiino de
manera correspondiente a la norma DIN 50018. Después de 21 ciclos de ensayo no se
pudo comprobar ningun ataque corrosivo ni sobre el barniz ni sobre el material de los

imanes.

Ejemplo 6 (Estabilidad térmica del barniz)

El barniz producido segun el Ejemplo 1 fue sometido en el estado endurecido a
un andlisis termogravimétrico con una velocidad de calentamiento de 5° K/min. Como
resultado se comprobd un punto de descomposicion de 410°C, lo cual significa que el
barniz se puede emplear para todas las aplicaciones a altas temperaturas en el caso
de imanes de NdFeB. El limite superior para aplicaciones a altas temperaturas para el
material de trabajo propiamente dicho esta situado en como maximo 210°C, puesto
que por encima de esta temperatura se debe contar con la aparicion de pérdidas

irreversibles de calor.

Ejemplo 7 (Resistencia mecanica de pegamiento)

Una placa de imén producida segun el procedimiento del Ejemplo 2, se sometié
a un ensayo de cizalladura por compresion. En el caso del ensayo realizado, el
material magnético se rompié a 15.000 N mientras que el pegamiento propiamente

dicho no fue perjudicado.
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Ejemplo 8 (Ensayo de cizalladura por compresion)

Con un barniz adhesivo producido segun el Ejemplo 1 se llevaron a cabo,
apoyandose en la norma DIN 54451, ensayos de cizalladura por compresion. En tal
caso resultaron para los pegamientos de un iman con otro iman a la temperatura
ambiente una resistencia a la cizalladura por compresiéon de 25 N/mm?. Incluso a
130°C la resistencia a la cizalladura por compresion estaba situada siempre todavia
por encima de 5 N/mm?.
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REIVINDICACIONES

1. Composicion de barniz usada como barniz protector contra la corrosion
para imanes permanentes a base de elementos de las tierras raras, constituida sobre
la base de una mezcla de resinas epoxidicas, de un agente acelerador de
endurecimiento, de un agente mediador de adhesion con funciones epoxi sobre la
base de un silano, y de un disolvente, comprendiendo la mezcla de resinas epoxidicas:

a) de 1 a 95 % en peso de por lo menos una resina epoxidica sélida con un

indice de epdxido hasta de como maximo 2 eq/kg,

b) de 1 a 50 % en peso de por lo menos una resina epoxidica multifuncional

solida con un indice de epdxido > 4 eq/kg y

c) de 5 a 40 % en peso de una novolaca fendlica y/o cresoélica con un punto de

fusién > 30°C, preferiblemente > 100°C.

2. Composicién de barniz de acuerdo con la reivindicacion 1,
comprendiendo la mezcla de resinas epoxidicas de 1 a 80 % en peso de una resina
epoxidica solida con un indice de epdxido < 1 eq/kg y de 1 a 80 % en peso de una
resina epoxidica sélida con un indice de epéxido de 1 a 2 eqg/kg.

3. Composicién de barniz de acuerdo con la reivindicacion 1 6 2,
comprendiendo la mezcla de resinas epoxidicas

a) de 40 a 60 % en peso de una resina epoxidica sélida con un indice de

epoxido < 1 eg/kg;

b) de 20 a 40 % en peso de una resina epoxidica sélida con un indice de

epoxido de 1 a 2 eqg/kg;

c) de 10 a 40 % en peso de una resina epoxidica multifuncional sélida con un

indice de epdxido de > 4 eqg/kg y

d) de 10 a 20 % en peso de una novolaca fendlica y/o cresdlica.

4. Composiciéon de barniz de acuerdo con una de las reivindicaciones 1
hasta 3, realizandose que la por lo menos una resina epoxidica sélida con un indice de
epoxido hasta de como maximo 2 eqg/kg es una resina epoxidica sobre la base de
bisfenol-A y/o bisfenol-F.

5. Composicion de barniz de acuerdo con una de las reivindicaciones 1
hasta 4, realizandose que la por lo menos una resina epoxidica multifuncional con un
indice de epoxido > 4 se escoge entre el conjunto que comprende novolacas epoxi-

fendlicas, novolacas epoxi-cresélicas, isocianurato de triglicidilo y/o sus mezclas.
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6. Composicion de barniz de acuerdo con una de las reivindicaciones 1
hasta 5, realizandose que el agente acelerador del endurecimiento comprende aminas
terciarias y/o derivados de imidazol, preferiblemente 2-etil-4-metil-imidazol.

7. Composicion de barniz de acuerdo con una de las reivindicaciones 1
hasta 6, realizandose que la proporcion de agentes mediadores de adhesion con
funciones epoxi sobre la base de un silano es de 0,1 a 5 % en peso, de manera
preferida de 1 a 3 % en peso, referida a la mezcla de resinas sélidas.

8. Composicién de barniz de acuerdo con una de las reivindicaciones 1
hasta 7, realizandose que el agente mediador de adhesién con funciones epoxi se
escoge entre el conjunto que comprende y-glicidiloxi-propil-trimetoxi-silano y B-(3,4-
epoxi-ciclohexil)-etil-trimetoxi-silano.

9. Composicién de barniz de acuerdo con una de las reivindicaciones 1
hasta 8, comprendiendo el disolvente hidrocarburos, éteres, ésteres, éteres glicolicos,
alcoholes, cetonas, de tipos alifaticos y aromaticos, y sus mezclas

10. Composicién de barniz de acuerdo con una de las reivindicaciones 1
hasta 9, realizandose que la proporciéon de materiales sélidos de la composicion de
barniz es de 1 hasta 50 % en peso, de manera preferida de 10 a 20 % en peso.

11. Composicién de barniz de acuerdo con una de las reivindicaciones 1
hasta 10, comprendiendo la composicion de barniz adicionalmente pigmentos
protectores contra la corrosion, tales como p.ej. fosfato de zinc, cromato de zinc e
hidroxi-fosfito de zinc.

12. Composicion de barniz de acuerdo con una de las reivindicaciones 1
hasta 10, realizandose que la composicion de barniz contiene aditivos adicionales,
tales como p.ej. colorantes solubles, agentes de igualacion y antiespumantes,
materiales de carga no metalicos, tales como p.ej. polvo fino de cuarzo, mica y talco,
pigmentos cromaticos dispersables, tales como p.ej. negro de carbono y rutilo, agentes
auxiliares del dispersamiento y/o aditivos reoldgicos y sustancias auxiliares contra la
sedimentacion, tales como p.ej. bentonitas o Aerosiles.

13. Procedimiento para la produccion de sistemas magnéticos, que
comprende las etapas de

a) revestir por lo menos un iman con un barniz protector contra la corrosion

b) secar la capa de barniz,

¢) ensamblar el iman revestido con un barniz con otro iman revestido adicional

0 con otras piezas de trabajo para formar un sistema magnético,

d) fijar el sistema magnético en un horno de curado,
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empleandose como barniz protector contra la corrosion una composicion de barniz de
acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 12.

14. Sistema magnético producido de acuerdo con el procedimiento de
acuerdo con la reivindicacion 13, realizdndose que el sistema magnético tiene una
resistencia a la compresiéon minima de 10 N/mm?, una estabilidad térmica permanente
de 150°C y la capa de barniz tiene un espesor de capa comprendido entre 10 y 50 um,

y es aislante de la electricidad.
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