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CERTIPICADO DE ADICION
a favor de:

FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister Lucius &
Brlining, de nacionalidad alemana, residente en Prankfurt (M) -
Hoechs® (Repiblica Federal Alemana), por:
"PERFECCIONAMIENTOS INTRODUCIDOS EN EL OBJETO DE LA PATENTE
PRINCIPAL N2 315,227 POR: "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE
PLASTICOS CELULARES A BASE DE RESINA EPOXIDICA™.

Memoria descriptiva

Es sabido que a base de resinas epoxidicas, con adecuados
medios endurecedores y en presencia de un agente expansivo,
pueden obtenerse plasticos celulares.

Constituye el objeto de la Patente Principal N2 315.227 un
procedimiento pars la obtencidn de plédsticos celulares a base
de resinas epoxfdicas, segin el cual se emplean como agentes
expansivos carbamatos de mono y de poliaminas. Los carbamatos

pueden ser empleados con particular ventaja para la espumacidn
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de compuestos poliepoxf{dicos, ya que la amina que se libera del

carbamato después de la disociacidn de anhfdrido carbdénico sirve
simultédneamente para el endurecimiento de la resina eroxidica.

En este procedimiento de espumacidn el pldstico celular no es
contaminado por ulteriores indeseados productos de descomposicién
del agente expansivo susceptibles de influir desfavorabiemente en
las propiedades de la espums.

Ahora bien, segin un ulberior desarrollo del procedimiento
descrito en la Patente Principal, se ha comprobado que las resi-
nas epoxldicas pueden ser espumadas y endurecidas de maners parti-
cularmente ventajosa con carbamatos liguidos y solubles en aminas
¥y en resinas poliepoxfdicas., Tales carbamatos son, por ejemplo,
los que contienen en cada molécula uno o varios puentes de éter.
Estos Ultimos carbamatos etéreos pueden obtenerse, por ejemplo,
por procedimientos en si conocidos por adicién de acrilonitrilo
a di- o polioles, sucesiva hidrogenacién y transformacidn con
enhfdrido carbdénico de los productos de hidrogenacidn obtenidos,

y corresponden a la férmula general

+H3--(cH2)3-0-(R-o)n-(GH2)3-NH~0-00“

donde R representa un resto ramificado o sin ramificar, alifédtico,
cicloalifdtico, aromdtico o aralifdtico, y n representa un ntmero
entero comprendido entre 0 y 30, y preferiblemente entre O y 10.

Como materias iniciales para la adicidn de acrilonitrilo son
de considerar, por ejemplo: glicol, butandiol~-l,4, bubtandiol-1,3,
trimetilolpropano, pentaeritrita, agua, dietilenoglicol, dibutile
noglicol, hidroquinona, resorecina, 4,4' -dioxidifenilmetano y 1,4-
dimetilolhexano.

Ta ventaja especial de estos carbamatos etéreos para emplear

segin la invencién consiste en que la incorporacidén de puentes
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etéreos reduce extraordinariamente el punto de fusién del carba
mato. Los carbamatos, en el campo de temperatura de 20~802 C.,
no revelan ya tendencia alguna a la crigtalizacién y en este
campo de temperatura son solubles tanto en aminas como exn las
reginag epoxidicas empleadas. Los pldsticos celulares que se
obtienen con estos carbamatos se distinguen, a consecuehcia de
ello, por propledades muy uniformes y por una estructura de
poros extraordinariamente uniforme.

Los carbamatos para emplear segln la invencién son muy indi-
cados para endurecer y espumar todas las resinas epoxidicas
corrientes.

Las resinas epoxidicas pueden ser derivadas, por ejemplo,
de fenoles de un sélo nidcleo y polivalentes, como resorcina,
hidroquinona, pirocatequina, o de fenoles de varios ndcleos y
polivalentes, como 4,4t-dihidroxidifenilmetano y sus numerosos
productos de sustitucién. También pueden utilizarse éteres poli
glicidflicos derivados de alcoholes alifdticos polivalentes,
como glicerina, butandiol-l,4, trimetilolpropanc o pentaeritrita,
asl como de sus productos de transformacidn de més elevado peso
molecular con Sxido de etileno u éxido de propileno.

Lo espumacién y el endurecimiento de las resinas spoxidicas
puede verificarse con los solos carbamatos para emplear segin la
invencidn. Para ello puede emplearse un Unico carbamato o una
mezela de distintos carbamatos. Sin embargo, pueden ubtilizarse
también mezclas de amina/carbamato. En muchos casos, este proce-
dimiento es de preferir porgue es asl posible regular cédmodamente
el peso por volumen deseado asi como las propiedades mecédnicas
del cuerpo obtenido por espumacibn. Ademds, la espumscidn puede
ser regulada de mansra sencilla con la reaccidén de endurecimiento.

Ia mezela de amine/carbamato necesaria por equivalente epoxi
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dico puede ser variada como se guiera entre 0,9 equivalente de
amina/0,1 equivalente de carbamato hasta 0,1 equivalente de
amina/0,9 equivalente de carbamato. Tembién puede ser més favora-
ble emplear otras cantidades de amina libre y de carbamato que

no sean las cantidades estequiométricas.

La espumacién y el endurecimiento pueden verificarse en un
cenpo de temperatura de, por ejemplo, 20—2092 C. E1 campo de tem-
peratura preferido, sin embargo, estd comprendido entre 50 ¥
1008 C., porgue en este campo de temperatura se regulan mejor
mutuamente la descomposicidén de los carbamatos y la reaccidn de
endurecimiento.

Ademds, son posibles adiciones de los mds distintos tipos
a las resinas epoxidicas. Asi, mediante la adicidn de un 0,01-5%,
y preferiblemente de un 0,2-1,2% de substancias de superficie
activa, puede conseguirse una estructura de poros muy uniforme.
Ademds, son posibles adiciones de materias de rellenc, de coloran
tes y de substancias gue le comuniquen a la espuma propiledades
de autoextinecidn.

Los plésticos celulares asl obtenidos se distinguen por sus
excelentes propiedades de resistencia y por su elevada estabili-
dad a la temperatura y a los agentes quimicos. Constituyen exce-
lentes aislantes contra el calor, el frio y el sonido y pueden
ser empleadas de muchas maneras en el sector de la construccidn
¥ en la fabricacidén de partes de carroceria, de embarcaciones y

de aviones.,

Las partes mencionadas en los ejemplos siguientes son partes
en peso.
Ejemplo 1
50 partes de éter diglicidilico del bisfenol A (equivalente epoxi
dicos 500)
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57 partes de &ter diglicidflico del bisfenol A (equivalente epoxi

dico: 190)
10 partes de 4,4'-diaminodifenilmetano
2 partes de éter big-gama~propilaminico del etilenoglicol
9 partes de carbamato de éter bis-gama-aminopropilico del etileno
glicol
0,4 partes de fenilmetilpolisiloxano (fenilmetilpolisiloxano DC
710 de la Dow Corning Coxp.)

A la mezcla de resinas epoxfdicas fundidas se le afladen los
componentes restantes a 50-602C, Mezclando vigorosamente, la carga
de espuma se calienta a 70-802 (. en el transcurso de 10-15 minu-
tos debido a la reaccidn de endurecimiento exotérmica. A esta tem-
peratura, la mezcla de carbamato/amina se ha disuelto en la resina
epoxidica y la espumacién empieza al empezar la descomposicibn del
carbamato. Despuds de 3-8 minutos, la expansibén ha concluldo y
después de otros 10-25 minutos he concluldo el endurecimiento. Se
obtiene un cuerpo espumoso duro, libre de huecos y de grietas de
tensibn, de una estructura de poros muy uniforme y de un peso por
volumen de 65 g/l. Proporcidén de poros cerrados: 80 %.

Ejemplo 2
50 partes de éter diglicidflico del bisfenol A (peso del equiva-
lente epoxidico: 500);
76 partes de éter diglicid{lico del bisfenol A (veso del equiva-
lente epoxidico: 190);
5 partes de 4,4'-diaminodiciclohexilmetanc;
5 partes de éter bis-gama-aminopropilico del 1,4-butandiol
19 partes de carbamato de étsr bis-gama-aminopropilico del 1,4-
butandiol
0,5 partes de un producto de transformacibn de sorbita con deido

palmitico y éxido de etileno (Tween 40 de la Atlas Chemical Co.)
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Se mezclan y se espuman los componentes de la manera descri-

ta en el Ejemplo 1. El cuerpo espumoso que se forma tiene un peso
130 por volumen de 49 g/l. Proporcién de poros cerrados: 75 %.
Bjemplo 3
50 partes de éter diglicidflico del bisfenol A (peso del equivalen
te epoxidico: 500);
76 partes de éter diglicidflico del bisfenol A (peso del equivalen
135 te epoxfdico: 190);
5,5 partes de m-fenilenodiamina;
T partes de éter bis-gama-aminopropilico del dibutilenoglicol
1,6 partes de carbamato de &ter bis-gama-aminopropflico del
dibutilenoglicol
140 0,4 partes de un producto de condensacién de polipropilenoglicol-
8xido de etileno (Pluronic L 81 de la Wyandotte Chemicals
orp.).
Se mezclan y se espuman los componentes de la manera descrita
en el Ejemplo 1. Se obtlene un cuerpo espumoso duro de un peso por
145 volumen de 55 g/l., Ia proporcidén de poros cerrados es del 78 %,
Ejemplo 4
95 partes de éter diglicidflico del bisfenol A (egquivalente
epoxidicos 190);
% partes de m~fenilenodiamina;
150 5 partes de éter bis-gama~aminopropilico del etilenoglicol
17 partes de carbamato de bis-gama-aminopropflico del etilenoglicol
0,3 partes de fenilmetilpolisiloxano (fenilmetilpolisiloxano DG
710 de la Dow Corning Corp.).
El éter diglicidilico es transformado con la m-fenilenodiami
155 na. Luego se afiaden los componentes restantes y se espuma de la
manera descrita en el Ejemplo 1. El cuerpo espumoso que se forma

tiene un peso por volumen de 36 g/l.



Esta golicitud corresponde a la presentada en Alemania el
dfa 22 de Mayo de 1.965, bajo el ndmero F 46 127 IVd/39 c, se
160 acoge a los beneficios del artfculo 51 del vigente Estatuto de
la Propiedad Industrial y del articulo 42 del Convenlo dz la
Unidén.

REIVINDICACIONES

ey

1). Perfeccionamientos introducidos en el objeto de la Patente

165 Principal N2 315,227 referente a un procedimiento para ia obtencién
de plésticos celulares a base de resina epoxfdica, caracterizados
por el hecho de emplearge como espumadores y endurecedores carba~
natos liguidos y solubles en aminas y resinas poliepoxfdicas,
s6los o en mezcla con aminas libres.

170 2). Perfeccionamlentos segin la reivindicacién 1), caracterizados
por emplearse carbamatos de di- o poliaminas que contienen uno o
varios grupos etéreos.

3). Perfeccilonamientos segin las reivindicaciones 1) y 2), carac-
terizados por verificarse la espumacidén a 50-1002C,

175 4), "PERFECCIONAMIENTOS INTRODUCIDOS EN EL OBJETO DE LA PATENTE
PRINCIPAL N2 315.227 por: "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE
PLASTICOS CELULARES A BASE DE RESINA EPOXIDICA",

Esta Memoria consta de siete hojas foliadag y mecanografiadas

por un solo lado de sus caras.

Madrid, 15 de Julilo l.%ﬁﬁ,_\\
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