PATENTE DE INVENCION
a favor de:
FARBWERKEZ HOECHST AXTIENGESELLSCHAFTF vormals Meister
Iucius & Briining, de nacionalidad elemana, residente
en Frankfurf (Main) (Republica Federal Alemana) por:
"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE PLASTICOS CELULA~
RES A BASE DE RESINAS EPOXIDICAS"

Memoris Descriptiva

El presente invento se refiere a la obtencién
de pldsticos celulares por endurecimiento de resinas epo-
x{dicas mediante 4cidos de Lewis y dcidos fosfénicos o,
respectivamente, monodsteres de deido fosférico. °

Ia obtencién de pldsticos celulares a partir de
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resinas epoxfdicas con adicidn de agentes porégenos inertes,
reguladores del tamafio de poros y endurecedores cataliticos,
como tetracloruro de estafio y trifluoruro de boro, asi co-
mo sus complejos con &teres, alcoholes, dcidos carboxilicos
o aminas, es ya conocida. Como endurecedores en la espuma-
cibn de resinas epox{dicas se han propuesto, ademds, aminas
fenoles polivalentes, deido fosférico, dcidos policarboxi-
licos y sus anhidridos. Se conoce asimismo el endurecimien-
to de resinas epoxfdicas por medio de 4cidos fosfénicos y
y nonodsteres de doido fosférico,

8i, como endurecedores en la espumacibn de resinas
epoxfidicas liquidas se emplean doido fosférico, monodsteres
de dcido fosférico o dcidos fosfénicos, con aéici6n de agen-
tes pordgenos y reguladores del tamafio de poros liquidos,
se obtienen pldsticos celulares con resistencia mecdnica de-
ficiente; por otra parte, los pldsticos celulares fabrica-—
dos por medio de complejos de fluoruro de boro con éteres,
aleocholes o aminas aromdticas débilmente bdsicas, muestran
encogimiento o formacién de grietas como propiedades inde-
seables,

El presente invento se propone resolver el proble-
ma de eliminar los mencionados inconvenientes.

Se ha descubierto ahora un procedimiento para la

fabricacibén de pldsticos celulares por endurecimiento de
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resinas epoxidicas en presencia de agentes pordgenos y regu-—
ladores del tamafio de poro liguidos e inertes, que se carac-
terizan porque, como endurecedores, se emplean mezclas de

dcidos de Lewis con uno o més compuestos de fésforo de las

férmlas.
0 0
0 i
I R-P~o0H o] IT R'0 =~ - OH
|
051 &H

en las que R y R' significan alcohilo con 1 a 10, de prefe-
rencia con 1 a 5 dtomos de carbono, o arilo, cicloalcohilo,
alcarilo, aralcohilo; alcoxialcohilo; alcoxiarilo, oxialco-
hilo, oxiarilo y alguenilo, todos aquellos eventualmente
sustituidos por halédgeno.

Como compuestos de fésforo pueden emplearse 4cidos
vinile, metil-, etil-, 2-cloroetil-, 1;2-dicloroetil-, pro-—
pil-; butil-, hidroximetil—fosfénicos; dcido 1~hidroxietil-
fosfbrico, dcido 2-hidroxipropano-2-fosfénico, dcido alfahi-
droxibenoilfosfénico; dcido fenilfosfénico, o los ésteres
monoalcohilicos, monocicloalcohilicos, y monoarilicos del
dcido fosférico, como, por ejemplo, los ésteres metilico,
etilico, propilico, isopropilico, n-butilico, isobutilico,
terc-butilico, metoxiet{lico, butoxietilico, fenflico, 2-me-

tilfenilico, 3-metilfenilico, 2,4,6-triclorofenilico o 2,4,6-
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tribromofenilico. Son especialmente apropiados los ésteres
nmononétilicos del deido fosfdrico y los deidos fosfénicos,
preferiblemente log dcidos vinil- y aleohil-fosfénicos.
Los monoésteres de 4dcido fosférico pueden estar
impurificados con una proporcién mayor o menor del corres—
pondiente didster, como se obtienen en la reaccidn de pen~
t6xido de f£ésforo con alcoholes o fenoles. Los mencionados
dcidos fosfénicos y monoésteres de 4cido fosférico pueden

emplearse hasta en cantidades equivalentses, referidas a la

resina epoxidica, es decir, un equivalente de hidroxilo

del compuesto de fésforo por equivalente de epdxido. Pero
en 1o que se refiere a las propiedades de las espumas ha
demostrado ser vantajoso emplear cantidedes menores de las
equivalentes de los mencionados compuestos de fésforo, pre-
feriblemente 0,2 a 0,6 equivalentes de hidroxilo por equi-
valente de epdxido.

Como catalizadores que pueden emplearse como endu-
recedores en combinacidn con los mencionados compuestos de
f8sforo son apropiados 4dcidos de Lewis, como el trifluoruro
de boro, el tetracloruro de esitafio, el pentacloriare de an-
timonio, el pentafluorurc de £ésforo y el pentafluoruro de
antimonio, preferiblemente los compuesios de adiecidn de tri-

fluoruro de boro con aminas aromdticas de wvalor ﬁKb de 9 a
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16, por ejemplo 4ifenilamina, 2,4-dicloroanilina, 2-cloroa-
nilina, 3-cloroanilina, —o-fenilendiamina y éster et{lico
del dcido p-aminobenzoico. ELl empleo de estos complejos de
trifluoruro de boro con aminas arométicas es especialmente
ventajoso, ya que la via Util del pldstico celular puede
regularse por la basicidad de la amina. Los complejos del
trifluorurc de boro con aminas aromdticas son sustencias
g6lidas a la temperatura ambiente. Para-su mds fdcil manejo
pueden emplearse en forma de soluciones en éteres, como éier
diet{lico, éter diisopropilico, dioxano, éter dimetilcio

de etilenglicol, éter dimetilico de dietilenglicol y éter
diet{lico de dietilenglicol, o en alcoholes como metanol,
etanol, n-propanol, -i-propanol, alcohol butilico, alcohol
hexilico, éter monobutilico de dietilenglicol, etilenglicol,
dietilenglicol, trietilenglicol y butanodiol-1,4, o en ceto-
nags como acetona, metiletilcetona y metilisobutilcetona y
en aminas aromdticas débilmente bdsicas, como 2-cloroanili-
na o 3-cloroanilina. Los mencionados liquidos auxiliares
pueden emplearse también como agentes disolventes o de for-
mecibn de complejos para los mencionados catelizadores gaseo-
sog a temperatura ambiente, como fluoruro de boro o pente~-
fluoruro de fdésforo. Asimismo, los compuestos de fésforo a
emplear de acuerdo con el invento pueden servir como disol-
ventes para los 4cidos de Lewis que catelizen el endureci-

miento.



La concentracibén del catalizador en el disolvente
asciende, de preferencia, a 10 a 50% en peso, y la cantidad
de catalizador, a 0,01 a 5, preferentemente a 0,1 a 3% molar,
referida al equivalente medio de epdxido de la resina emplea~

105 da.

De acuerdo con el procedimiento segin el invento
se espuman resinas epoxidicas con varios grupos epoxi, pre-
feriblemente de dos a diez; en la mplécula; por ejemplo pro-
ductos de reaccidn de epiclorhidrina con alcoholes polivalen—

110 tes, preferiblemente 2,2-(p,p-dihidroxidifenil)-propano y,
en egpecial, con fenoles mono- y polinucleares, polivalentes.
Ademds, pueden emplearse también ésteres di y poliglicidilicos.
Para la espumacidén son apropiados también compuestos obieni-
dos por la epoxidacidn de di- y poliolefinas, dienos, dienos

115 . ciclicos, y dsteres de 4cido carboxilicos insaturados diole-

| finicamente. Pueden utilizarse también tellmeros y co-telb-

meros que contengan grupos de éter glicidilico y/o de éster
glicidf{lico. Resulta posible; ademds, sustituir 1 a 60% en
peso, preferiblemente de 5 a 304 en peso de la resina epo-

120 x{dica por otros compuestos catidnicamente polimerizables.
Tales compuestos, son por ejemplo; éteres ciclicos como bxi-
do de propileno, epiclorhfdrina, éter fenilgliecidilico, 3,3-

bis=-(clorometil )=oxaciclobutano, trioxano y tetrahidrofurano.
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También entran en consideracién acetales ciclicos o lactonas.
De preferencia para la espumacién a la temperatura ambiente,
se emplean resinas epoxidicas liquidas con equivalentes de
epbxido de 100 a 300. Pero también pueden utilizarse resinas
epoxidicas sélidas o las que tienen mayores equivalentes de
epbxido siempre que puedan llevarse a la forma liguida por
la adicibn de disolventes o de co-monémeros.

La espumacidén de las resinas epoxidicas se reali- .
za de modo conocido por adicidn de hidrocarburos halogena-
dos fdcilmente vaporizables o de hidrocarburos tales como
monofluortriclorometano, monofluordiclorometano, 1,2,2-tri-
fluor-tricloroetano, 1,2-diclorotetrafluoretano, cloruroc de
metileno o pentano. EL agente pordgeno se emplea en cantida—
des de 5-30f, referidas o la resina epoxfdica.

Para la consecucibn de poros lo mds uniformes po-
aible en el plédstico celular es venfajoso, ademds, afiadir
aceites de silicona como regulador del tamafio de poros. Ade-
més, pueden agregarse a la mezcla a espumar materias de car-
ga, colorantes, plastificantes o agentes ignifugantes. La
formacidn de la espuma se inicia por adicidn a la temperatu-
ro ambiente de la mezcla de compuesto de f£ésforo y deido de .
Lewis a la resina epoxidica qué contiene el agente pordgeno .

y el regulador del tamaiio de los poros. Los componentes a
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mezclar pueden poseer temperaturas iguales o diferentes de,
por ejemplo, 5-452, preferiblemente 10-35%2,

Ia espumaciéﬂ se realiza por la agitacidn de la
nezcla de resina epoxidica, agente pordgeno y silicona con
la gsolucibn del catalizador en el derivado de deido fosféri-
co, eventualmente con adicidn de otros disolventes, a meno
o mediante miquinas apropiadas para ello, por ejemplo, en
el procedimiento de inyeccidn o en moldes preparados de an-—
temano. Pero también puede mezclarse la solucién de endure-
cedor que contiene ya el regulador del tamafio de poros y el
agente porbgeno con la resina epoxidica liquida. La mezcla
puede realizarse mediante un sencillo dispositivo agitador
mecdnico o en mdquinas espumadoras. Normalmente, se agita
la mezcle durante 20 segundos hasta 3 minutos, antes de que
comience la formacidn de la espuma, lo cual es suficiente
para conseguir una intime homogeneizacibn. La mezcla espuma—
da se transfiere entonces a un molde o se lleva a encima de
una cinta de transporte. La vida dtil de la mezcla espumada
depende en cada caso de la resina epoxidica empleada, del
catalizador y de la temperatura inicial elegida de los di-
versos componentes. La espumacidn estd terminada normalmen-—
te al cabo de 20 segundos a 10 minutos y la reaccién de re-

ticulacidn subsiguiente, que conduce al pléctico celular
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firme, estd terminada en esencia despuds de 5 minutos a 1
hora, también a temperatura ambiente.

Los pldsticos celulares fabricados por el proce-
dimiento de acuerdo con el invento se caracterizan, frente
a los pldsticos celulares de resina epoxidica fabricados
por los procedimientos conocidos hasta ahora, por la faci-
lidad que presentan para su elaboracidn en productos ter—
minados, por su especial homogeneidad en losg tamafios de los.
poros, por sus buenas propiedades mecdnicas asi como por su
escasa tendencia a la formacidn de grietas en el interior
de los pldsticos celulares. Una ventaja especial reside en
que pueden utilizarse tembién resinas epoxidicas de poca
viscosidad.

Como segin el procedimiento descrito, la reticula-
cidn completa del pldstico celular sblo se inicia después de
que se ha hecho totalmente activo, el agente pordgeno, pue-
den fabricarse plisticos celulares de resina epoxidica con
pesos especificos especialmente reducidos.

Los pldsticos celulares fabricados de acuerdo con
el invento pueden utilizarse, por ejemplo, como material de
ambalaje, en construcciones de emparedado y como materiales .
aislantes contra el frio, el calor, el sonido y los golpes,

as{ como en la industria electrdétéenica. Se caracterizan por
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una adherencia especialmente buena sobre materiales tales co-
mo acero, aluminio, cartén, piedra, cerdmica y materiales
plésticos.

Las partes que se mencionan en los ejemplos siguien—
tes son parites en peso. En el caso del producto empleado en
calidad de resina epoxidica se trata de un &ter digliciafli-
co del 2,2-{4,4-dioxidifenil)-propano con un equiﬁalente de
epbxido de 190 y une viscosidad de 11.800 cps a 259 G. EL
aceite de silicona empleado es un producto comercial de la
Unidn Carbide Corp. que se designa como L 531.

Ejemplo 1 (de acuerdo con el invento)

Una mezela de 1.000 partes de resina epoxidica, 10
partes de aceite de silicona y'150 partes de triclorofluoro-
metano, se agita a 232 C con una mezcla de f partes del com-
plejo de trifluoruro de boro/o-cloroanilina, 7 partes de &ter
dimetilico de diglicol y 28,5 partes de 4cido vinilfosféni-
co, durante 3 minutos, y , & continuacibn, se vierite en un
molde. La espumacidn se inicia &l cabo de un minuto, la es—
puma ha alcanzado toda su altura alceabo de 3 minutos y, des-
puds de otros dos minutos, estd exenta de pegajosidad. Se ob-
tiene un plédstico celular de poros finos, homogéneo en su in-
terior, tenaz, con buena resistencia a la abrasidn. La resis-

tencia a la compresidn asciende, con una densidad de 37 g/1,
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a 1,9 Kg/cma. Las celdas estdn cerradas en un 73%.

Ensayo comparativo 1

851 se procede como se ha descrito en el ejemplo an-—
terior, pero afiadiendo el complejo de trifluoruro de boro/
o-cloroanilina disuelto en 47,5 partes de hexanotriol-1,3,5-
en lugar de en 4cido vinilfosfénico, se obtiense un pléstico
celular de poros grandes, fuertemente agrietado en su inte-
rior, de poca resistencia mecénica, que tiene mala resisten—
cia a la abrasién.

Engayo comparativo 2

Si se procede como se ha descrito en el ejemplo

comparativo 1, pero empleando sélo 5 partes en peso del com—

plejo de trifluoruro de boro/o-cloroanilina, se obtiene un

_pldstico celular blando y de gran encogimiento.

Engayo comparativo 3

Si a una mezcla de 1.000 partes de resina epoxidi-
ca 10 partes de aceite de silicona y 150 partes de tricloro—
fluorometano se le incorporan por agitacidn 114 partes de
dcido vinilfosfénico, la mezcla, despuds de espumacidn ini-
cial, se desploma de nuevo por completo.

Ensayo comparstivo 4

Al aumentar la cantidad de deido vinilfosfénico

a 228 partes en el ensayo compaerativo 3, se obtiene un plés-
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tico celular homogéneo, de poros finos que, no obstante se
encoge y no posee resistencia mecdnica alguna.
Ejemplo 2 (de acuerdo con el invento)

A una mezcla de 1,000 partes de' resina epoxidiea,
10 partes de aceite de silicona 150 partes de triclorofluo-
rometano, se le '‘afiade, agitando a 232 C una mezcla de 5 par-
tes del complejo de trifiuoruro de boro/o-cloroanilina, 5
partes de éter dimet{lico de diglicol y 85,5 partes de &cido
vinilfosfénico en un plazo de 2,5 minutos y se vierte en un
molde. La espumacidn se inicia en seguida; al cabo de 3 mi-~
mitos, la espume, con subida uniforme, ha aloanzado su méxi-
ma eltura; al cabo de otro minuto ya no es pegajosa y al ca-
bo de 2 horas puede cortarse. Se obtiene un pléstico-celular
tenaz, de poros finos, homogéneo, que en su interior no pre-
sente grietas. La resistencia a la compresién asciende, con
una densidad de\54 &/L, a 1,5 kg/en®. Las celdillas estdn
cerradas en un 67%,

Ejemplo 3 (de acuerdo con el invento)

Una mezcla de 1.000 partes de resina epox{dica, 10
partes de aceite de silicone y 150 partes de triclorofluoro-
metano se agitan con una mezcla de 41 partes de tetracloruro
de estafio y 114 partes de decido vinilfosfénico, de la cual

se ha eliminado por calentamiento el cloruro de hidrégeno
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que queda en liberiad. Se obtisne un pldstico celular de po-
ros finos y tenaz, que no presenta grietas en su interior,
con uns densidad de 35 g/l.

Ejemplo 4 (de acuerdo con el invento)

1,000 partes de resina epoxidica, 10 partes de acei-
te de silicona, 150 partes de triclorofluoromebanc, 5 partes
de complejo de trifluoruro de boro/o-cloroanilina y 81 partes
de éster mono-n-butilico de deido fosfdrico se mezclan y se
vierten en un molde. Se obtiene un pléstico celular tenaz,
homogéneo, de poros finos, exento de grietas, con bBuena re-
sistencia a la abrasidn. La resistencia a la compresién age
ciende a 1,1 Kg/cm2 con une densidad de 33 g/1l. Las celdillas
estén cerradas en un TO%.

Esta solicitud que corresponde a la depositada en
Alemania el dfa 23 de Agosto de 1967 con el mimero F 53 307
IVd/39¢c, se acoge 2 los beneficios del articulo 51 del Vigen—
te IEstatuto sobre Propiedad Industrial y del articulo 42 del
Convenio de la Unidn.

REIVINDICACIONES
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1)e~ Un procedimiento para la obtencibén de plésti-
cos celularés por endurecimiento de resinas epoxidicas en
presencia de agentes porogenos liguidos inertes y reguladores

del tamefio de poro, caracterizado porque, como endurecedores,
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se emplean mezclas de dcidos de liewis con uno o més compuestos

de fésforo de las férmulas

lo 0
I R-P-0H 6 II Rt-o-{»‘-on
b o

en que R y R' significan alcohilo con 1 a 10, preferiblemente
con 1 a 5 dtomos de carbono, o arilo, cicloaleohilo, alcarilo,
aralcohilo, alcoxialcohilo, alcoxiarilo, oxialecohilo, oxiarilo
vy alquenilo y, eventualmente, éstan sustituidos por halbgeno.

2) o= Procedimiento segdn la reivindicacién 12, ca-
racterizado porque en calidad de dcidos de Lewis se emplean
complejos de BF3 con aminas de valor pr de 9 a 16.

3).- Procedimiento segin la reivindicacidn 12, ca-
racterizado porque se hace uso de 0,1 2 3 moles por ciento
del 4cido de Lewis, referidos al equivalente medio de epéxi—
do de la resina empleada.

4) .- Procedimiento segin la reivindicacién 12, ca-

ractexrizado porque el compuesto de f£ésforo o la mezcla de

compuestos de fésforo, se emplean en tal cantidad que estdn
presentes 0,2 a 0,6 equivalentes hidroxilo por equivalente
de epdxido.

5)o~ "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE PLASTICOS
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CELULARES A BASE DE RESILAS £POXIDICASY,
Bgta lemoria consta de 15 hojas foliadas y mecano-—

grafiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 21 de Agosﬁje/ﬁ 968
//a./>
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