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CERTIFICADO DE ADICION
a favor de:
FARBWERKE HOECHST AXTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister Iucius & Brilming,
de nacionalidad alemana, regsidente en Frankfurt (M) - Hoechgt (Repﬁblicé;
Federal Alemana) por:
WIBJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL Ne 315.227
por: UN PROCED:ILIENTO PARA LA OBTENCION DE PLAST:COS CELULARES A BASE
DE RESIHA EPOXiDICA".

Memoxria descrivtiva

Es sabido que a partir de resinas epoxidicas se pueden oblener plisg
ticos celulares con ayuda de agentes endurccedores apropiados y en pre-
sencia de un agente de espumacién.

El objcto de la patente n? 315.227 es un procedimiento para la ob-
tencidn de pldsticos celulares a base de resinas epoxidicas, en el que
se emplean carbamatos de mono y poliaminas en calidad de agente de es-—
pumacidén. Los carbamatos pueden ser empleados con especial ventaja para

el espwiado de compuestos poliepoxfdicos, puesto que la amina liberada
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después del desprendimiento del didxido de carbono del carbamato, sir-—
ve al mitsmo tiempo para el endurecimiento de la resina epoxidica. Hn
este procedimiento de espumacidn no se impurifica el rldsiico celular
por otros indeseables productos de descomposicidn del agente de espung
cidn, que pudieran influir de manera perjudicial en las propiedadez de
la espua. )

Se ha descubierto ahora, que el procedimiento conforme a la paten-—
te n 315.227, destinado a la obtencidn de pldsticos celulares gpoxidi-
cos mediante sl endurecimiento de compuestos poliepoxidicos con earba—
natos, puede ser mejorado Venfajosamente, si como compucsios poliepoxi-
dicos se emplean teldmeros y/o cotelémeros de epdxidos no saturados,
con pesos molares de entre 500 y 10.000.

Como epdxidos no saturados pusden ser considerados: Glicidilacrie
lato, glicidilmetacrila%o, éster glicidilalflico del deido ftdlico, es-—
ter glicidilvinilico del dcido ftdlico, dster alflico del deido 243~8p0~
xibutirico, éster glici&ilalilico del dcido carbdnico, glicidilsorbato,
éater gliéidil—alilico del deido maleico, dster alilico del deido 2,3-
epoxiisovaleridnico, éster alilglicfdico, ter 2,2-bis—(p-hidroxifenil )~
propan-glicidilvinilico, ‘éter 2,3~epoxiciclopentenil-alilico, éter (2-
vinil-oxietil )-glicidico, productos parciales de la reaccién de diepd-

xidos con alcohol alilico, vinileiclohexenmoncepdzido, 1,2-epoxiciclo-—

octeno~T, ciclocchadieno-1,5-mondxido, divinilbenzolronoepbxzido, 3,4
epoxiciclopenteno~(1), 1,2-dimetilen—4,5-ciclohexendxido, 1,2-epoxzibute—
no-3, asi como mezclas de los epSxidos citados.

Los erdxidos no saturados pueden Ser ‘telomerizados por si sdlos, o co-
telomerizarse euwtre si, o bien bambién ser hechos reaccionmar con otros mo-
noémeros polimerizables dobtados de enlaces doblez, que no contensan grupos
evoxidicos adicionzles. Para garantizar ua endurecimiento irreprochable,
deben exislir al menos dos grupos epoxidicos por peso molectlar medio de
los teldieros asi obbenibles. Mis favorable es que al pego molecular me-
dio corresponden mis de dos grupos epoxidicos, estando deberminado el 1f-
mite superior de los grupos epoxidicos existentes por el grado de ‘belome-
rizacidn y por el porcentaje del mondmero que contiens grupvos epoxidicos.

AsI, por ejemplo, puede un teldmero del éter alilglicidico con un vego
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molecular medio de 4.000, contener aproximadamente 30 grupos epoxidi—.
cos. Preferentemente se emplean toldmeron vy coteldmeros, cuyo peso mo-
lecular oscila entre 800 y 4.000.

Como monSmeros no saturados, que no presentan grupos epoxidicos,
pueden emplearse, por ejemplo: Estirol, cloruro de vinilo, 4ster metflico
del dcido aerilico, 8ster butflico del £eido aorflico, éster otflico
del dcido acrflico, vinilacetato, vinilisobutirato, eclorurc de vinilideno,
etileno, propileno, butadieno, acrilonitrilo, metilmetacrilato, butilme-
tacrilato, cloropreno, éter vinilmetflico, dter viniletflico, &ter vini-
lisobutilico, asf como mezclas de los compuestos citados.

La obtencidn de los teldmeros o cotelémeros puede realizarse por
los métodos en si conocidos. La telomerizacién o cotelomerizacidn se
lleve a cabo preferentemente en una solucidn al 20 a 50% en un disolven
te, tal como cumol, xilol, toluol, benzol, tetracloruro de carbono, clo
roformo, cloruro de metileno, triclorcetileno, etilacetato, isopropila-
cetato, acetona, isopropil-metil-cetona, clorobenzol, dioxano, isobutil-
metilcetona o isopropancl, a 50 a 1202 C., y en presencia de 0,5 a 3%
en peso, con relacidn a los mondmeros empleados, de una ocatalizador,
tal como, por ejemplo, percarbonato diisopropflico, dinitrilo azodiiso-—
butirico, perdxido dibenzoilico, perdxido dicumflico, perdxido di-terc-
butilico o hidroperéxido cumflico.

Los teldmeros o cotelémeros obtenibles de este modo, pueden ser em
DPleados por si solos. Ahora bien, en muchos casos resulia ventajoso em—
Plear mezelas de los citados teldmeros y/o coteldmeros. Otra forma de
realizacidn preferente del procedimiento, estriba en emplear los citados
teldmeros y/o cotelémeros mezclados con otros compuestos ciftados en la
patente principal, que contengan al menos 2 grupos epoxfdicos. Entre es-
tos compuestos es a su vey especialmente apropiado el producto de la con
densacién del 2,2-difenilolpropanc con epiclorhidrina. Si se emplean megz
clas de fFeldmeros y/o coteldémeros con otros compuestos que contengan gru
pos epoxidicos, entonces se utilizan mezclas, en las que el telémero y/o
el coteldmero esté presente en cantidades de entre 5y 95, conveniente-
mente de entre 10 y 504 en pPBs0o.

Dada la gran cantidad de proporciones de mezcla posibles, as{ como
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las posibilldades de combinacién en la obtencidn de los coteldmeros, y
con ayuda del grado de telomerizacidn de cads caso, se puedg;ajustar a
voluntad la viscosidad inicial de la mezcla a espumar con 165 carbamz-—
tos, viscosidad que es de especial importancia para el éxito de la espu~
macidn. Asimismo es posible obtener con las Proporciones de mezcla mds
arriba indicadas, resinas epoxidicas con un contenido muy diverso de gru
pos epoxidicos y, por lo tanto, con un nfimero muy variado de puntbos de
ligadura. la resistencia a la presidn, la tenacidad, la elasticidad y
otras propiedades importantes de los pldsticos celulares pueden, por con
siguiente, ser variadas a voluntad y ajustarce entre sf.

La velocided de endurecimiento de los diversos teldmeros o colold—
meros es muy diversa, seglin la clase de los moudmeros enipleados. ledian-
te el empleo de mezclas de teldmeros distinbos, o bien utilizando mezclas
de los teldmeros o coteldmeros con obras resinas epoxfdicas, se puede
ajustar de este modo a voluntad el proceso de endurecimicnbo ¥ espumacidn
iniciado mediante.la adicién de los carbamatos. ¥n egta Fforma de trabajo,
en la que los diversos epdxidos pueden reaccionar sucesivamenie unos
tras otros, se evita, por lo tanto, que la cantidad de calor producido

por la reaccidén de endurecimiento, fuertemente exotérmica, se presente

bruscamente, tal como es el caso,.por ejemplo, cuando se endurece y ege

" puma exclusivamente el &ter diglicidico del bisfenol.A. Especialmente al

tratarse de cantidades bastante grandes, se pueden producir en el inte-
rior del bloque.de plistico celular formaciones de grietas y fendmenos
do descomposicidn. Estas indeseables descomposiciones debidas a wna tem~
peratura demasiado alba en el interior del pldstico celular, pucden zer
evitadas al emplearse mezclas con los teldmeroz o coteldmeros a utilizaw
de acuerdo con el invento.

Como endurecedores, y al mismo tiempo como agentes de espumacidn,
se pueden emplear los mismos carbamabos o mezclas de carbamatos ¥y aminas,
en las mismas proporciones de mezcla y en idénticas condiciones de tra-
bajo, que han sido indicados en la-pabente principal ne 315.227 5y en lag
patentes adicionales ne 315.389 y ne 315.390.

Carbamatos apropiados son, por ejemplo: Carbamato de etilendiamina,
carbamato de tetramebilendiamina, carbamato de trimetilhezametilendia—

mina, carbamato de diaminoisononadecano, carbamato de H-(p-hidroxietil)
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—-etilendiaming o carbamato de etilengliool—bis-af-amino—propiléter.

Los teldmeros y cotelémeros a emplear conforme gl invento, son aéropia—
dos asimismo para la espumacién mezclados con todas las resinas epoxi-
dicas alll mencionadas, siendo posible agregar las mismas suatancias

tensoactivas, mabterias de carga, colorantes y sustancias que confieren

" ala espuma propledades autoexiintoras.

Las partes citades en los ejemplos siguientes, son partes en peso.
Ejemplo 1 -
120 partes de &ter alilgliofdico telémero (equivalente epoxfdico:120)
20 partes de 4,4'-disminodifenilmetano
7 partes de N-(g-hidroxietil)etilendiamina
30 partes de N-(g-hidroxietil)etilendiamin-carbamato

0,8 partes de aceite de silicona (I~531 de la Unién Carbide Chemi-
cals CO- )

Los componentes me mezclan entre sf a 70 — 802, y se espuman. Al ca-
bo de 10 — 15 minutos estd finalizado el proceso de sspumaqién ¥y se ob-
tiene un cuerpo celular duro, exento de cavidades y de grietas produci-
das por tensiones, y con una estructura de poros uniforme y un peso de
80 g/1.

Ejemplo 2 ' —-
131 partes de un cotelémero de &fer alilglicfdico y glicidilacrila-
to (equivalente epoxfdico: 131)
14 partes de m~fenilendiemina
17 partes de carbamato de tetrametilendiamina

0,8 partes de aceite de silicona (1-531 de la Unién Carbide Chemi-
cals Co.)

Los componentes se mezclan enire sf a T0 — 802, y se espuman. Al ca-
bo de 10 - 15 minutos estd finalimado el proceso de espumacién y se ob-
$iene un cuerpo celular duro, exento de cavidades y de grietas produci-

das por tengsiones, y con una estructura de poros uniforme y un peso de

75 8/1s
Ejemplo 3

126 partes de un coteldmero de acetato de vinilo y éter alilglici-
dico {equivalente epoxfdico: 210)
7,5 partes de trietilentetramina

9 varies de carbamato de propilendiamina



150

155

160

165

170

175

180

v

ﬁ\g ¥
4% ' s
i m“is‘{%

0,8 partes de aceite de silicona (L-531de la Unidn Carbide Chemi-
cals Co.)

Los componentes se mezelan entre sf a 70 a 802, y se espuman. Al oa-
bo de 10 a 15 minutos estd finalizado el proceso de espumacidn y se ob-
‘tiens un cuerpo celular duro, exento de cavidades y de grietas produci-
das por tensionss, y con uns estructura de poros uniforme‘y un pesoc de
125 g/1. ' '

Biemplo 4

16 partes de dter dlgllCldlCO del bisfenol A (equlvalinﬁe epoxidi-
. cos 190

35 partes de un coteldmero de etilaorilato ¥ gilidilacrilato (peso
molecular: 35005 equivalente epoxfdico: 350)
5 partes de 4,4'~diaminodifenilmetanc
3,5 partes de N-(B-hidroxietil)etilendiamina
15 partes de N-(B-hidroxietil)-etilendiamin-carbamato
0,4 parfes de aceite de silicona (bG 710 de la Dow Corning Corp.)

A la mezcla fundide de resinas epoxidicas se agregan los componentes
reshantes a 50 a 602. Al mezclarse intensamente , se calienta la prepara—
oidn de espuma como consecuencia de iniciarse la reaccién de endurecimien
o, llegando en el transcurso de 10 a 15 minutos a T0 a 802. &4 esta Tom-
peratura comienza a descompoperse el carbamato y da comienzo la espuma-
cién. Despuds de 3 a 8 minubos estd finalizado el proceso de espumacidn
on el armario estufa a 809,’y'transourri&os otros 30 a 60 minubom, tam-
bién el proceso de endurecimiento. Se obtiene un cuerpo celular duro,
exento de cavidades y de grletas producldas por ‘tensiones, con un peso
de 51 g/1.

Ejemplo 5 P
76 partes de Ster dlgllcidlco del bisfenol 4 (equivalente epoxfdis

co: 190)
61 partes de un cobeldmeroc de vinilacebato y &ber alilglicfdico
(peso molecular: 2400; equivalente epoxfdico: 610)
~ 3 partes de m-fenilendiamina
pertes de N-(B-hidroxipropil)etilendiamina
16 partes de N-(B-hidroxipropil)etilendiamin-carbamato

0,5 partes de aceitbe de silicona (DC 710 de la Dow Corning Corp. )
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Los componentes se mezclan y espuman de la manera que ha sido des—
crita en el ejemplo 4. Se obtiene un cuerpo celular duro, con un peso
de 55 g/1.

Ejemplo 6

76  partes de &ter digliocfdico del bisfenol A (equivalente epoxi-
dicos 190)

70 . partes de un coletlédmero de estirol y glicidilmetacrilato
- (peso molecular 3600, equivalente epoxfdico 700)

5 parbes de 4,4'-diaminodiciclohexilmetanc

22  partes de étilenglicol—bis—‘~aminopopiléter—carbamato

0,6 partes de aceite de silicona (L—53l de la Unién Carbide Chemi-—
cals Co.)

Los componentes se mezclan y espuman de la maners que ha sido des—

crita en el ejemplo 4. Se obtiene un cuerpo celular duro, con un peso

de 59 g/1.
EjemplO 7 _
76 partes de 8ter digliocfdico del bisfenol A (equival;nte epoxidi-
. co: 190

67 rpartes de un coteldmerc de vinilisobutirato y éber alilglicfdico
(peso molecular: 23003 equivalente epoxfdico: )70)

5 partes de 4,4!'-diamino-difanilmetano '

4 pertes de trimetilhexametilendiamina

17 rpartes de trimetilﬂéxametilendiamin—carbamato

0,6 partes de aceite de milicona (L-531 de)la Tnién Carbide Chemi-
cals Co.

Los componentes se mezclan y se eépuman de la manera que ha sido deg
orita en el ejemplo 4. 8e obtiene un cuerpo celular duro, con un peso
de 60 g/1.

Esta solicitud corresponde a la presentada en Alemania el 12 de
hgosto de 1.965 bajo el nimero F 46 870 IVd/39¢, se acoge a los bene-
ficios del artfculo 51 del vigente Estatﬁto de la Propiedad Industrial
¥ del artfculo 42 del Convenio de la Unién.

REIVINDICACTIONES

1). Mejoras introducidas en el objeto de la ?atente prineipal n? 315.227
por un procedimiento pars la obtencidn de pldsticos celulares a base de

resina epoxidica mediante el endurecimiento de compuestos poliepoxidi-
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cos con carbamatos, caracterizadas porque como compuestos poliepoxfdi-
cos se emplean telémeros y/o coteldmeros de epdxidos no saturados, con
pesos molecularss de entre 500 y 10,000,

2). Mejoras des acuerdo con la reivindicacibn 1), caracterizadas por em-
plearse mezclas de teldmeros y/b coteldmeros con otros compuestos que
conbienen al menos dos grupos epoxidicos.

3)s Mojoras de mouerdo con las reivindicaciones 1) y 2), caracterizadas

por emplearse mezclas de telémeros y/o coteldmeros con el producto de

"la condensacién del 2,2-difenilolpropanc con epiclorhidrina.

4). "UN PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE PLASTICOS CELULARES A BASE
DE RESINA EPOXIDICA.

Esta Memoris consfta de ocho hojas foliadas y mecanografiadas por

un s8lo lado de sus caras.

Uadrid, 9 de Agosio de éfifé\
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