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PATENTE DE INVENCIOYN
& favor de:
FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister ILucius
& Brlning, de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt
(M) - Hoechst (Repdblica FPederal Alemana), por:
"PROCEDIMIENTO PARA L4 OBTENCION DE PLASTICOS CELULARES A BASE
DE RESINA EPOXIDICA".
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Mewmoria descriptiva

Es conocido el procedimiento de elaborar log compuestos
poliepoxfdicos para obtener plédsticos celulares. Asf, por ejem~
plo, en la Patente estadounidense n2 3.025.249, se describe la
espumacidén de epbxidos en presencia de trialcoxiboroxinas,
aminasg y disolventes, y respectivamente hidrocarburos fluora-
dos. En la Patente estadounidense 2.993.014, se hacen espumar

las resinas epoxidicas con harina de corcho en presencila de
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endurecedores bésicos. La Patente estadounidense 3.051.665 des-
eribe la espumscidén de epéxidos mediente hidrocerburos helogene-
dos en presencis de fluoruro de boro y respectivamente de sus
compuestos complejos. Lo Patente estadounidense 3.028.344 des~
cribe egpumas de resina epoxidica constituldas por resina epo-
x1dica, endurecedores bédsicos y respectivamente dcidos, el com=-
puesto &-gbdico de la sal sbédica de un dcido graso y de un di-
solvente como formadores de espuma. En otras Patentes se men-
cionan agentes expansivos que se descomponen fécilmente, como
bicarbonato aménico, sulfohidracida de benzol, dinitrilo de dci-
do azodiisobutirico, p,p'-oxibis(benzolsulfohidracida) y otros.

Bl inconveniente de estos procedimientos estd constituldo
en parte por el hecho de que para le descomposicién de los agen-—
tes expansivos productores de gases tienen que emplearse eleva-
das temperaturas, y en parte por el hecho de que los agentes ex-
pansivos son muy caros y se pierden précticamente por completo
en el proceso de espumacidn.

Ahora bien, se ha comprobado que pueden eliminarse los in-
convenientes anteriormente mencionados empleando, como agentes
expansivos, cerbamatos de amines y respectivamente de poliaminas.

La ventaja especial y el progreso técnico del procedimiento
empleado seglin la invencidn consigte en que el agenbe expansivo
no introduce impurezas en la resine y en que la amine y respecti-~
vamente poliamine que se libera del carbamato previa disociacién
de anhldrido cérbénioo girve para el endurecimiento de la resina.
Pars cada resina epoxidica es asi posible elegir el carbamato de
le temperatura de descomposicidén més favorable, comsiguiendo asi

condiciones 6ptimas de espumacién y de endurecimiento. Ademds, es
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posible y a menudo ventejoso emplear los carbametos juntamente
con poliaminas. Asi, por ejemplo, es posible mezclar un carbame=
t0 que reaccione con gran facilidad, como por ejemplo el carba-
mato de etilenodismine, con una amina endurecedors de reaccidn
més lenta, por ejemplo une poliemidoamina, consiguiendo asi que
primero se verifique un rdpido endurecimiento de la espuma pro-
ducida, y a continuacién un endurecimiento ulterior lento por
la poliamidoemina, De este modo, es posible evitar el elevado
calor de reaccién que se manifiesta durante el endurecimiento
¥y que puede, de otro modo, conducir a veces & la carbonizacidén
de la resina. Ademds, es posible, eligiendo el carbamato y res-
pectivemente la relacidén entre el carbameto y la poliamina, re-—
gular cada vez como se quiera la densidad de la espuma.

El procedimiento de espumacién seglin la invencidn puede ser
aplicado a compuestos poliepoxldicos de las mds distintas cle-~
ses, por ejemplo aquellos a base de fenoles de un so0lo nicleo
que contlienen dos grupos de hidroxilo, como pirocatequina, re-
gorcina, hidroquinona, heptilresorcina; ademés, fenoles de va=-
rios nficleos o bisfenoles como el bis(4-hidroxifenil) metano,
bis(4-hidroxifenil) etamno, bis(4~hidroxifenil)dimetilmetano,
bis(4-hidroxifenil)buteno, bis(4~hidroxifenil-2,3,5,6~tetraclo
rofenil)2,2-propanoc, 4,4'-dioxibenzofenona, bis{4-hidroxifenil)
ciclohexano, bis(4~hidroxifenil) fenilmeteno, bis(4~hidroxi-3-
metilfenil)-dimetilmetano, bis(4-hidroxi-3-terc.butil-fenil) dimg
tilmetano, tris(4-hidroxifenil)metano, ésteres de feido bis(4-
hidroxifenil)~pentanoico. Ademds, pusden también espumarse por
el nuevo procedimiento poliepdéxidos alifdticos de dioles y de
polioles, como por ejemplo glicol, 1,4-butandiol, poliglicol,

glicerina, hexantriol, pentaeritrita.
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Pars la reticulacidn de estos compuestos poliepoxidicos
ge emplean particularmente poliaminas alifdbicas o cicloali~
féticas, primarias o secundarias, asi como polisminas prima-
riag-secundarias, y ademés diaminas aromdticas y respectiva-
nente diaminodifenilalcanos. Citense como ejemplos:

Etilenodiamina, dietilenotriamine, trietilenotetramina,
tetraetilenopentanina, pentaetlilenohexamina, propilenodiamina,
dipropilenodiamina, N-ciclohexilpropilenodiaming=(1,3), N
hidroxietilpropilenodiamina, 1,6-hexametilenodiamina, pipera-
cina, fenilenodiaminas, 4,4-diamino-difenil-metano, 4,4-dig
nino-diciclohexil-metano, N-hidroxietilpropilenodiamina,
N,N'-bis-(hidroxietil)dietilenotriamina, N~(hidroxipropil)die
tilenotriamina, N-(hidroxipropil)-1,2-diaminopropenc, diciano
diamida, poliasmidoaminas etc.

Lea obtencibn de los carbematos se verifica de manera co-
nocida por trensformacidén de aminas y respectivamente de po-
liaminas con anhidrido carbénico. Indiquese como ejemplo la
obtencidn de carbamebto de etilenodiamina: se disuelven 100 g
de etilenodiamina ssca en 500 ml de metanol absoluto y se
alimenta durante 4 horas sproximadamente anhidrido carbdmico
seco a -102 ¢, Se elimina el disolvente en el vaclo y se ab-
gorbe el residuo en éter. Se filitra rdpidamente por agpire-
cibn el carbameto insoluble en éter, se lava ulteriormente
con un poco de dter y me seca inmediatemente a temperaturs
ambiente en el armario de secado en vaclo. (J.Am. Chem.Soc.
73 (1951) pdg. 1829 y J.Am.Chem.Soc. 70 (1948), pdg. 3865).

En reacciones andlogas se obtienen, por ejemplo, los

cerbamatos de 1,2-propilenodiemina, 1,3-propilenocdiamina,
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1,4-butilenodiamina, dietilenotriaming, 1,6-hexametilenodiami
na, piperacina, 4,4'-diamino-~diciclohexil-metano, etc.

Te obtencidén de los plédsticos celulares por el procedi-
miento seglm la invencién es ejecubada mezelando la cantidad
calculads de carbamato en la regine y calentando a la tempe-
ratura de descomposicién del carbamato. También pueden emplear-
se mezclas de carbamato y de poliamina, empezando el endure-
cimiento a temperature ambiente en el caso de poliaminas de ba-
jo peso molecular. les reacciones de formacién de espuma y de
endurecimiento pueden ser reguladas una con respecto a otra
mediante la eleccién de carbemato y eventualmente de la polia=-
mina de modo que se obtienen plésticos celulares de buenos va-
lores de resistencia mecdnica libres de grietas de tensién.

Pars la obtencién de espumas uniformes de wna determinada
densidad de poros es venbtajoso giiadir pequefias cantidades, por
ejemplo de hasta el 2%, y preferiblemente de hasta el 1%, re~
ferido & la resinm, de una materia de actividad superficial.
Son, por ejemplo, adecusdos los polisiloxanos, los copolimeros
de blogue de polisiloxanos con poli-{xidos de etileno), los
alcoholes grasos oxiletilados, las eminas grasas oxietiladad,
los 4eidos grasos oxietilados y los alquilfenoles oxietilados,
log sulfatos de alcoholes gragos, los alquil« y los arilsulfo
natos, los productos de condensacidén por bloques de déxidos de
polietileno y de Sxido de polipropileno, los aceites de para-
fing asl como las ceras.

Ademds, pueden afiadirse a los epdéxidos numerosas materias
indiferentes. Asi, por ejemplo, pueden afladirse meterias de

relleno, materias colorantes, plastificantes y medios protec—
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tores contra las llamas.

Los pldsticos celulares obtenidos segfin la invencién pue-
den ser empleados con buenos resultados como medios aislantes
contra el frio, el calor y el sonido. Ademds, pueden utilizar—
se como materias aislantes en el sector elsctrotécnico y pue—
den encontrar también miltiples empleos en la construccién de
aviones, de cohetes y de carrocerias.

Ejemplo 1

En 100 g de éter diglicidilico de 4,4'-~dioxi-difenil-2,2-
propano con el equivalente epoxidico 192 se mezclan bien, con
una verilla de vidrio, 13,5 g de carbamato de etilenodiamina
y 1 g de aceite de silicona y se calienta hasta aproximadamen-
te 702 C. El anhldrido carbbnico que se desprende del carba—
mato hace espumar la resina epoxidica, produciéndose un simul-
tdneo endurecimiento de la espume. El plédstico celular obteni~-
do es extraordinariemente duro y posee un peso especifico de
45 kgs./m3.

Ejemplo 2

Se mezclan bien 100 g de éter diglicidilico del 4,4'~
dioxidifenil-2,2-propano con el equivalente epoxidico 192 con
una mezcle de 6,% g de carbamato de etilenodiamina, 6 g de
dietilenotriaming y 0,5 g de poli-(6xido de etileno). A los
pocos minutos empiezan, con calentemiento espontdneo de la
mezcla de reaccidén, la espumacién y el endurecimiento. El
pléstico celular obtenido posee un peso especifico de 75 kgs./
m3.

Ljemplas 3 ~ 10

Ias espumas de rosina epoxidica indicadas en la Tabla

siguiente fueron obtenidas segin los Ejemplos 1 y 2. Como $i-
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po de resina se empled el éter diglicidilico del 4,4'-~dioxi-
difenil-2,2-propano con el equivalente epoxidico 192 (indice
epoxidico 0,52) y respectivamente con el equivalente epoxidi-
co 176 (Indice epoxfdico 0,57).

En los ejemplos siguientes 3=-10 se indican ambos tipos

con el nombre de regina.
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Tabla
Ejemplo | Peso Componentes de la reaccidn Peso egpecifico
del pléstico ce
lular kgs./m3 ~
3 100 Resina (equiv.epox.192) 46
17 Carbamato de piperacina
3,9 Etilenodiamina
1,0 Acelte de silicona
4 100 Resina (equiv.epox.192) 116
17 Carbamato de piperacina
6 Dietilenotriaming
5 100 Resina (equiv.epox.192) 79
17 Carbamato de piperacins
745 Hexametilenodiaming
0, Aceite de silicona
6 100 Resina (equiv.epox.192) 250
6,7 Carbamato de ebilenodiaming
6,7 p~fenilenodiaminea
0,5 Aceite de silicons
7 100 Resina (equiv.epox.176) 56
22,8 Carbamato de hexametilenodia
0,5 mina Aceite de silicona
8 100 Resina (equiv.epox.176) 95
11,4 Carbamato de hexametilenodia
443 mina Etilenodiamine
0,5 Aceite de silicons
9 100 Regina (equiv.epox.176) 76
11,4 Carbamato de hexametilenodia
6,0 mina Dietilenotrismina
0,5 Aceite de silicons
10 100 Resina (equiv. epox.176) 80
11+4 Carbamato de hexemetilenodig
’ mine Hexametilenodiamina
0,5 Aceite de silicona
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Ejemplo 11 3 1 5 2 2 7

Se mezclan bien 100 g de éter triglicidflico de glicerina
de equivalente epoxidico 160 con 14 g de carbamato de hexame
tilenodiamina y 15 g de piperacina. Después de aproximadamente
2 minutos empieza le espumacidén y le reticulacidén con una pro-
duccldn de calor muy grande. La espuma que se forme es, conw-
trarismente a las espumas de los Ejemplos 1 a 10, de una consisge

tencia de goma blenda.

Ejemplo 12 4
Se mezclan, agitando, 100 g de éter triglicidflico de gli-

cerina (equivalente epoxidico 160) con 22,3 g de carbamato de
piperacina, 15 g de carbameto de etilenodiemina y 70 g de una
anidoamina de un 4cido graso linoleico dimerizado. A los pocos
ninutog, con disociacién de anhidrido carbdénico del carbamato,
se verifica espumacidn y endurecimiento. La espuma que se forma
es muy blands y tiene poros que van de finos a medianos.
Ejemplo 13

Se mezela bien y se calienta algo una mezcla constitulda
por 100 g de resine epoxidica de ejuivalente epoxidico 176, 17 g
de cerbameto de 4,4'-diamino-diciclohexil-metano, 5 g de etile
nodigmine y 0,5 g de aceite de silicona. 4 cerca de 60«%09 Co,
el carbemato se descompone con disociamcién de anhidrido carbd-
nico y empieza el endurecimiento de la resina epoxfdica. Se
forma un pléstico celular muy duro, de un peso especifico de
126 kgs./m3.
Ejemplo 14

Se mezclan bien & 202C. 100 g de éter triglicidilico de
glicerina, de equivalente epoxidico 160, con 21 g de carbamato

de 4,4'-diamino-diciclohexil-metano, 7 g de trietilenotetramine
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¥y 0,5 g de aceite de silicone. Después de algunos minutos, empig

zan la espumacién y el endurecimiento de la resina epoxidica con
un fuerte calentamiento, formdndose entonces una espuma blanda
eldstica.

Esta solicitud corresponde a la presentada en Alemania el
17 de Julio de 1.964 bajo el ntmero F 43 467 IVb/39¢, 8e acoge
a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto de la Pro-
piedad Industrial y del artficulo 42 del Convenio de la Unién.

REIVINDICACIONES

st et s T S e s e

1). Procedimiento pere la obtencidén de plésticos celulares par-
tiendo de compuestos poliepoxldicos, caracterizado por emplearse
como productos formadores de espuma y endurecedores carbamatos
de mono- y de poliaminaes.
2). Procedimiento segin la reivindicacién 1), caracterizado por
empleerse mezolas de carbametos y mono- y respectivamente poliami
nas.
3). Procedimiento segln las reivindicaciones 1) y 2), caracteriza
do por el empleo simultédneo de substancias de superficie activa.
4). PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION IDE PLASTICOS CHELULARES A BA-
SE DE RESINA EPOXIDICA.

Eata Memoria consta de diez hojas foliadas y mecanografia-

das por un sélo lado de sus caras.
Madrid, 10 de Julio de 1.965
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