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PATENTE DE INVENCTION
a favor de:
FARBUERKE MOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals [feister Lucius
& Briining, de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt -
(tiain) (Replblica Federal Alemana) por:
"UN PROCEDIMIENTG PAXA LA OBTENCION CE PLASTICOS CELULARES A
BASE DE RESINAS EPOXIDICAS"™.

flemoria descriptiva

El endurecimiento de resinas epoxidicas con dcidos
Lewis, tales como el trifluoruro de boro, el tetracloruro de
estafio y el pentacloruro de antimonio, es conocido. Si el ep
durecimiento se lleva a cabo en presencia de cisolventes de -

bajo punto de cbullicidn en calidad de fermento, entonces se
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obtienen, como es sabido, plédsticos celulares, Ahora bien, =
los pldsticos celulares a base de resinas epoxidicas, obteni
dos con 4cidos Lewis cn calidad de catalizadores, presentan
propiedades indescables, tales como el encogimiento y el agrig
tamiento.

Es conocido asimismo el endurecimiento de resinas -
epoxidicas con &cidos tales como el &cido ortofosférico, mong
ésteres fosfbricos, &cidos alecohilfosfdnicos y dcido benzol-
1,3=disulfénico. En la patente britdnica nf 869,969 se descri
be el endurecimiento de resinas epoxidicas con triésteres del
dcido fosforose, que se agregan a la resina epoxidica en cali
dad de endurececdores latentes y que originan el endurecimisnto
cuando la mezcla a base de resinz epoxidica y triéster del =
4dcido fosforouso es expuesta a la humedad del aire. Ahora bien,
para la obtencibn de pldsticos celulares reactivos a partir -
de resinas epoxidicas, no son apropiados los triésteres del -
dcido fosforoso como encurecedores latentes,

Si se emplean dcido fosforoso, &cido ortofosférico
0 monoéstor fosflrico para el espumaco de resinas epoxidicas,
entonces se obtienen polimeros espumacos que estédn reticulados
de maners incompleta, de mocdo que pueden extraerse mayores prg
porciones de productos de bajo peso molecular.

Ha sido descubierto ahora un procedimiento para la

obtencién de pldsticos celulares mediante el cndurecimiento -

. € .0 l{ .
de compuestos epoxidicos con mas de un grupo epoxido en la -
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molécula, en presencia de fermentos liquidos y eventualmente
de requladores de poros, ue estd caracterizado per el hecho
de que en calidad de endurecedores, eventualmente en presen-
cia de disolventes inertes, diluentes reactives y comonbmeros
o mezclas de las sustancias citadas anteriormente, se emplean
mezclas de dcido fosforoso con dcidos Leuwis,

Por resinas epoxidicas se entienden compuestos con
mis de uno y, por lo general, con a lo mdximo diez grupos epd
xido en la molécula, por ejemple, procuctos de reaccibn de la
epiclorhidrina con alcoholes polivalentes y, en sspecial, con
fenoles polivalentes de uno o mds nlcleos., Asimismo pueden -
utilizarse 8steres di y poliglicéricos. Para la obtencién de
pldsticos celulares por el procedimiento conforme al invento,
son aproplacdas tamﬁién los compuestos obtenidos mediante epo-
xidacidn de di y poliolefinas, dienos, dienos ciclicos y éste
res carboxi{licos no saturados diolefinicamente, Igualmente pug
den utilizarse telbmeros y coteldmeros gue contengan éter gli-
cérico y/o grupos de ésteres glicéricos. Con preferencia se -
emplean productos de reaccidn del 2,2-difenilolpropanc con -
epiclorhidrina., En particular se utilizan para el espumado rg
sinas epoxidicas liquidas a temperatura ambicnte, con equiva-
lentes de epdxido de 100 - 300. No obstante, también pueden -
ser empleadas resinas epoxidicas sdlidas o con cquivalentes -
de epbxido mds altos, siempre que puedan licuarse mediante la

e » &
adicidn de fermentos o comendmerocs, Como comondmeros pueden -
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considerarse, por ejemplo, el éter fenilglicérico, el 3,3=-
bis~(clorometil)=-oxaciclobutano, el tetrahidrofureno, la g -
valerolactona o la & ~caprolactona. Estas lactonas o éteres
ciclicos pueden utilizarse generalmente en cantidades de 1 a
40, preferentemente de 1 ~ 20 % en peso, con relacidn a la re
sina epoxidica cmpleada.

Como écidos Lewis empleados en combinacidn con &cido
fosforoso son apropiados, por ejemplo, el fluoruro de boro, =
el tetracloruro de estafio y el pe;tafluoruro de fésforo, asi
como sus complejos con alcoholes, fenoles, dcidos carboxili~
cos, éteres, ésteres, cetonas, aminas, nitrilos y amicas dci
das, tales como mono y dihidrato de BF3, BFS X 2 CZH5 OH, -

BF,_ x (CzHS)z, BF, x 2 CH,COOH, BF

3 3
lina, BF3 x o-cloreoanilina, 4,4'diamino-difenilmetano x 2 BF3,

x piperidina, BFy x ani=~

SnCl, x 2 O(CZHE)Z’ PF5 x tetrahidrofurano, y asimismo 4cido
dihidroxidiborofluorhidrico y las sales del dcido fluorhidri=-
co con amipas aromaticas.

La cantidad de dcido Lewis asciende por lo gensral
a 0,01 a 5, con preferencia a 0,1 a 3 :. en moles, con relacidn
al equivalente medio de epbxido de la resina utilizada, La can
tidad de dcido fosforoso debe ascender generalmente a 0,01 a
0,8, preferentemente a 0,05 a 0,5 equivalentes de POH por ca

da equivalente de epdxido,

Para la obtencidn de pldsticos celulares se agregan a

la resina epoxidica, de la manera conocida, hidrocarburos halo



85

90

95

100

genados o hidrocarburos que se evaporen fdacilmente, tales como
monofluorotriclorometano, monofluorodiclorometanoc, 1,2,2~triflug
rotricloroetano, 1,2-diclorotetraflucroetano, cloruro de metilg
no o pentano. Segln el peso molecular dgel fermentv y de la densi
dad deseaca del pldstico celular, el fermento se agrega por lo gg
neral en cantidades de 2 a 304 en peso a la resina epoxidica,

Para conseguir poros de espuma lo mds uniformes posi-
ble es ventajoso asimismo agregar reguladores de poros, tales -
como aceites de silicona.

Para el espumado, la mezcla de dcido Lewis y dcido -
fosforoso se mezcla con la resina epoxidica que contiene el fer
mento y, eventualmente, un regulador de poros. Para consecuir -
una mezcla homogénea de los componentes ce la reaccidn, es fa-
vorable que se hallen presentes en forma c¢e liquidos lo menos
vigcosos posible. Ventajosamente se agregan a la mezcla endure
cedora disolventes inertes, es decir, que no reaccionen con la
resina epoxidica. Como tales son apropiados éteres como el cietil
gter, el diisopropiléter, el dioxano, el etilenglicoldimetilé-
ter, el dietilenylicoldietiléter, las cetonas tales como la acg
tona, la metiletilcetona, la metilisobutilcetona, o bien éste-
res tales como el metil y etilformiato, el éster diefilico del
dcido oxdlico, el éster dietilico del dcido succinico o el és-
ter dietflico del dcido adipico.

Ahora bien, es ecpecialmente favorable el agregar a

la mezcla endurecedora comondmeros liquidos, es decir, com=~ =



puestos que copolimericen con la resina epoxidica, tales co-
mo Gteres ciclicos o lactones. Asimismo puede representar -
una ventaja el agregar @ la mezcla endurecedora diluentes -
reactivos, es decir, compuestos que pueden maccionar con la
110 resina epoxidica bajo poliadicidn, tales como polioles que -
contengan grupos OH, como son el glicol dietilénico, el hexan
triol-1,2,6 o el trimetilpropano propoxilado, asi como también
bisfenoles o compuestos fosfdricos que contengan grupos OH &
POP, o bien mezclas de las sustancias citadas anteriormente.
115 Como lactonas pueden citarse, por ejemplo:(B-propig
lactona, Z-me‘l;il—@—propiolactona, 4-—metil-@~propiolactona,
3,Z—dimetil-@—propiolactona, 4—triclorometil-@-propiolacto-
na, 4,4-bis-(triclorumetil)—(3—propiolactona, 5’—butirulacto-
na,cf ~valerolactona, € ~caprolactona, 2-metil-<f—valerolac-
120 tona, monometil, monoetil, monopropil, monoisopropil, etc., -
hasta monododecil-—-£-—caprolactona, dialcohil-£-caprulactonas,
en las cque log cdos orupos alcohilo se encuentran en el mismo
o en 4dtomos de carbono c¢istintos, pero no los cdos en el mis-
mo dtomo € de carbono, trialcohil~E& -caprolactonas, en las =
125 que dos 0 tres dtomos de carbono estdn sustituidos en el ani-
1lo ce lactona, alcoxi~& ~caprolactonas tales como la metoxi
y la etoxi~g&-caprolactona, cicloalechil, aril y aralcohil- &
—caprolactonas tales como la ciclohexil, la fenil y la bencil
- & ~caprolactona. Del mismo modo pueden ser utilizadas lacto-

130 nas con mis de 6 Atomos ce carbono en el anillo, tales comg -
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laR-enantolactona y laMm~caprilactona.

Como comondmeros en loc que se puede cmplear el -~
sistems catalizador disuelto, puecen considerarse, por ejem—
plo, el béxido de propileno, la epiclorhicrina, el éter fenil
glicérico, el oxcciclobutano, el 3-mpetil-oxcciclubutano, el
3y 3~dimetil~oxaciclobutano, el 3,S-Dis—(ciorometil)~0xaciclg
butano y el ®trahidrofurano.

Como al agregarse los comondmeros citacos al dcido
fosforoso se produce czlentamiento, cs convenicnte mantener la
mezcla del o de los comondmeros con el &cico fosforoso, median
te refrigeracibn, a temperaturz cmbiente o a tcmperaturas mds
ba jas, por ejemplo, de -10& C. La selucibn puede ser empleada
directamente para el espumado deo la reccina epoxidica, pero tam
bién se puece hacer por lo pronto polimerizar parcial o total-
mente el disolvente gue reacciona como comonlmere, no incorpg
rdndose hasta despucs c¢e ello, junto con los cdemds componen—
tes, a la preparacién que proporciona el plistico celular,

Diluentes reactivos apropiados para la combinacidn
de endurecedores & base ce 4cido fosforoso y dcido Lewis, son
asimismo dcicdos fosfdnicos tales como los dcicos metil, etil,

«
vinil, 2-cloroetil, propil, butil, fenil, hidroximetan, eX~hidrg
xietan, {~hidroxipropan y of-hidroxi-ockfenilmetan~fosfonico, o
ésteres monoalcohilicos, cicloalcohilicos y arilicos cel dci-
do fosférico o del dcido fosforoce, tales como los ésteres -

metilico, etflico, propilico, isopropilico, n-butilico, terc.-
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but{lico, i-but{lico, metoxietf{licoc, butoxietflico, fenilico,
2-metilfenilico, S-metilfenilico, 2,4,G-triclorofenilico & -
2,4,6~tribromofenilico. Como &steres del 4cico fosfdrico pue
cen emplearse esimismo ésterec del dcido fosférico que conten
gan una proporcidn més o menos grande de ¢iésteres, tales co-
mo los que se obtienen en la reaccibn del pentdxido de fdsforo
con aleoholes o fenoles. Los citades componentes de dcido fos
férico, que son empleados conjuntamente con el &cido fosforo-
so, pueden ser utiliczados hasta en cantidades equivalentes con
relacibén a la resina epoxidica, o sea, unwuivalente de hidro=
xilo de los componentes fosféricos por cada egquivalente de epd
xido. fihora bien, en cuanto a las propiedzdes del pléstico cg
lular ha demostrado ser ventajoso emplear en general cantida-
des inferiores a las equivalentes de los compuestos fosfdricos
mds arriba citados, preferentemente 0,1 a 0,4 equivalentes ds
hidroxilo por cada equivalente de epbxido,

En muchos casos demuestra ser ventajosa una adicidn
Ce determinados compuestos cel fdsforo pentavalente a la com-
binacidn endurccecora ce écido fosforoso/dcide Lewis, para -
evitar que el dcido fosforoso se separe por cristalizacién de
la combinacidn de endurccedores y facilitar con ello la dosi-
ficacibn. Como compuestos apropiados del fdsforo pentavalente
pueden citarse, por ejemplo: El dcico ortofosférico, derivados
del dcido fosflrico que contengan grupos POP, les como, por

ejemplo, un éster tetraalcohilico del dcido difosfbrice, un -



éster pentaalcohilico del dcido trifesffrico, un éster hexaal
cohilico del 4cido tetrafosfdrico o un éster asleohilice del -
écido metafosférico, tcles como pueden obiensrse, por ejemplo,
mediante la reaccidn de fosfatos trialcohilicos con pentdxido
185 de fosforo, eligiendo las correspondientes proporciones cuan-
titativas., Ahora bien, pueden ser utilizados también ésteres
dcidos de dcidos polifosféricos, tales como de los dcidos, di,
tri, tetra y -pentafosfbrico, gque pueden obtenerse en la reac-

cién de mono y diésteres del dcido fosfbrico con P,05, 0 bien

5
190 de monoésteres, di y trialcohilicos cel dcido fosférice con =

un dcido polifosférico trateble de manera mds sencilla que el

PZU y que puecie contener preferentemente hasta 10 dtomos de
Fésforo. Ademds de los ésteres alcohilicos de los citacos dci

[#2]

dos polifosflricos, cuyos grupos zlcohilos poseen generalmen-
195 te 1 - 10, preferentemente 1 -~ 4 Atomos de carbono, pudiendo
ser lineales o ramificados y estar sustituldos por halfgeno,
se emplean también ésteres arilicos tales como el fenilico, el
metilfenilico, el clorofenilico y el 1,3,3~tribromofenilicao, -
Asimismo pueden utilizarse productos de l reiccibn entre los -
200 ésteres neutros a 4cidos de Acidos polifosflricos, citados an=
teriormente, con dicles, trioles, poliéterdioles alifdticos y
ciclealifdticos y fenoles polivulentes, como la resorcina y -
fenoles polivalentes y polinuclesres, talaes como el 4,4-dioxi
difenilmetano o 4,4'-dioxidifenil~-2,2~propano, Como componen=

205 tes con contenido de grupos POE, son apropicdos también ésteres
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dcidos y neutros ce los {cidos di, tri, tetra y polifosfdri-

cos, asi como los Gsteres polifosféricofosfénicos mixtos. Los
compuestos fosfdricos con contenido de grupos POF, que pueden
contener también grupos F-GH, se emplean en tales cantidades,
que la suma e los equivalentes de POP y POH accienda a 0,06

hasta 0,6, prefcrentemente a 0,1 hasta 0,4 por equivalente =

de epdxido.

Maturalmente sc pueden utilizar también las lactonas
y los éteres ciclicos copolimerizables juntoc con los compues-
tos fosféricos en calidad de disolventes para la combinacibn ep
durecedorz a base de dcico fosforoso y dcido Lewis,

Por el procedimiento conforme al invento se pueden
obtoner pldsticos celulares, tante ce células cerradas, como
también c¢e células abisrtas. Empleanco dcido fosforoso y dci~
do Lewis, se obtienen plédsticos celulares de células muy ce-
rracas. Wediante la adicidn do 4cido ortofosférico el dcido ~
fosforuso, se pueden obtener, en cambio, también plésticos cg
lulares de célulag totalmente abiertas. kediante la relacibn -
entre el 8cido fosforose y el Zcido ortofosfdrico, se puede re
gular a voluntad el porcentaje de células abiertas. Segln el -
campo c¢c aplicacidn, se puede de este moco conferir al pldsti=-
co celular prupiedaces Optimas para el aislamiento del caloer o
del sonido,

4 la preparacifn de espumzcidn sc le pueden agregar

también polifenoles, tales como dihidroxidifenilmetano, 4,4'-



dihidroxidifenil~2?Z-propano, resorcina v los procductos de
reaccidn, conocidos como novolacas, wc fenoles mono o poli=
valentes, mono o polinucleares, con formaldehido, tales como
novolaca fendlice, cresGlica, resorcinmice o bisfendlica A, -

235 Las cantidades empleadas aciendena 3 hasta 40 i en peso con ~—
relacidn a la resina epoxfcica, cen preferencic & 5 hasta 20,.
en pego. Pueden ser empleacdos como solucifn en la resina epoxi
dica y/o en el componente encurecedor, £1 limite superior ce
la cantidad empleaca viene cdocterminado sobre todo por la vis—

240 cosidad de los componentes cue han Ce ser espumacos. liediante
su utilizacidn se aumenta la estapilidad de forma frente al -
calor de los pldsticos celulares, cecgln lartens, en 20 hasta
30¢ C,

Ademés de fermentos y regulacorcs de poros, pueden
245 agregarse a la mezcla a cspumar materiaz cde carga, colorantes,
colorantes fluorescentes, plastificantes o ignifucos.

La mezcla de la resina epoxidica con los componen-—
tes encurecedores puede realizerse por cargas meulante agita
dores apropiados para ello, o bien de manera continua en mé-

250 quinas espumadoras, pudiendo trabajarse por el procedimiento
de inyeccidn o de mezclas, para la plasiificacidn celular ce
formas predeterminacas, El periodo ce aplicacién de la mez-
cla a espumar, deponde en cada caso de la resina epoxidica ~
empleada, de la concentracidn del catalizador y de la tempe~

255 ratura inicial elegicva Ce los civersos comgonentes.
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Normalmente se puede agitar la mezcla durante 10 -
20 segundos, lo que basta para una homogeneizacibn concienzu
da. Los componentes & mezelar pueden poseer a este particular
la micma o temperatura distinta, de 5§ hasta 452 C, preferentg
mente de 10 hasta 35¢ C, La velocidad del espumado puede ra-
gularse, mediante la concentracidn del 4cido fosforoso y la -
clase de concentracidn del &cido Lewis o del complejo de dci-
dos Lewis, entre 15 segundos y hasta aproximadamente 10 minu=-
tos. La espuma, una vez alcanzada toda su altura, ya no se pg
ga al cabo ce 10 seguncos, hasta algunos minutos.

Los componentes de partica para la espuma empleados
en el procedimientc conforme al invento, se caracterizan por
su facilicad de tratamiento, y los pldsticos celulares de re-
sina vpoxidice obtenicos, con rclacibn a los obtenidos por los
procedimiento conocidos, por sus buenas propiedades mecénicas,
asi como por su menor tendencia a agrietamientos en el interior
del pléstico.

Los pldsticos celulares obtenidos ce acuerdo con el
invento pueden ser utilizados como material de empagquetar, en
construcciones "sandwich" y como materiales aislantes contra
el frio, el calor, el ruido, los golpes, asi como también en
el campo electrotéenico. Se caracterizan por su buena adherep
cia sobre materiales talcs como el acerc, el aluminio, el car
tbén, la piedra, la cerdmica y los materiales sintéticos.

Las partes citades en los ejemplos siguientes, son
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partes en peco. En el producto utilizado como resina epoxi-
dica, se trata de un éter diglicérico del 4,4'-dihidroxife~
nil-2,2,~propano, con un equivalente epdxido de 190 y una vig
cosidad de 11800 cp a 25&¢ C. El aceite de silicopma utilizado
es un producto de la UCC, con la desicnacidn L 531.

Ejemplo 1%

100 partes de rezina epoxidica se mezclan con una
parte de aceite de silicona y 15 partes de triclorofluorome-
tano, y se agitan a 252 C durante 40 segundos con una solu-~
cién de endurecedor, obtenida disolviendo bajo calentamiento
3,6 partes de dcido fosforoso y 0,6 partes de un complejo de
trifluoruro de boro-anilina en 2,4 partes de éter etflico del
dcido polifosférico. La espuma ha alcanzado al cabo de 110 =
segundos su plena altura, y despubs de B minutos estd sdlida
y ya no se pega. Se obtiene un cuerpo pldstico celular ce po
ros finos, libre ce encogimiento y c¢e agristamiento, con una
buena recistencia a la abrasién y células cerradas, Su densi
dad asciende a 30 g/l, y su estahilidad e forma frente al -
calor es de 1272 C.

Ejsmplo de comparacidn 1 a

de procede de la manera descrita on el gjemplo 1€,
pero empledndose el endurecedor sin adicibn de BF, x anilina,
)
con lo que la espuma estd todavia blanda al cabo de 10 minu—
tos, no ha alcanzado una altura de naca pis que 1/4 de la al

tura de la espuma del ejemplo 1%, y ge ha vuelto a deshacer
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2l cabo de otros 10 minutos,

Ejemple de comparacidn 1 b

S5i se procede lo mismo que en el ejemplo 18 y se
utiliza como endurecedor OF, x anilina sin adicidn de 4cido
fosforoso y éster etilico de 4cido polifosférico, entonces -
no se produce la formacidn de espuma. El BF X anilina se =~
agregé dosificacdamente en forma de solucidn en 1,2 partes de
glicol dietilénico.

El éster etflico de &cido polifosférico se obtuvo
disolviendo 40 partes de pentdxice de fdsforo en 60 partes
de fosfato trietilénicec, bajo exclusidn de humedad del aire,
agregéndose el PZOS al fosfato trietilénico en porciones, con
lo que ascendid la temperatura de lz mezcla. Para la solucidn
conpleta del P205, se calentd cdurante 1 1/2 horas a 902 C, -
agitandoa.

Ejemplo 28

Una mezcla a base de 90 partes de resina epoxidica,
10 partes ce novolaca bisfenblica-i, 1 parte de aceite de si
licona y 15 partes de triclorofluorometanc se remueve en el
transcurso ce 15 segundos, mediante un agitador rdpido, con
una solucibn de endurecedor consistente en 4,2 partes de dci
do fosforoso, 1,8 partes de éster etilico de dcido polifosfd
rico y 0,6 partes de BF3 X o-cloroanilina. La mezcla se vier

te en un molde. £l ticmpo de subida de la espuma asciende a

60 segundos; al cabo de otros 15 segundos el pldstico celular



estd sdélido y no se pega. Se obtiene un cuerpo pldstico celu-
lar ce poros finos,.homogéneo y libre cde agrietamiento y encg
gimiento, con una buena resistencia a la abrzsidn. La densi-
dad ascicnde a 30 g/1, y las cfélulas estdn cerracas en un =

335 85 ‘.. La estabilided de forma frente al calor asciende a -

(]
(9]
.

2

125
Ejemplo s&
En 90 partes de resina epoxidica se disuelven, ba-
jo calentamiento, 10 partes ce novolaca de p-crescl, con un
340 punto ce fusién de 115 - 1182 C y un peso molecular medio de
856. Despufs ce dejarse enfriar, se incorporan 1 parte de acei
te de silicona y 15 partes de triclorofuorometano, Para el -~
espumadc se agrogs, COmMO eNUUTrEececor, una solucidn de 0,46 -
partes ce BF3 % o-cloroanilina en 4,6 partes de dcido fosfo-
%45 rozo cn el transcurso de 45 seguncos, removiéndose con un agi
tacor répido, vertiéndoce todo ello en un molde. Al cabo de -
70 secundos, la espume ha alcznzado su plena altura, y des-
puis de otros 90 segundos esid solidificada y ya no se pega.
Se obticne un cuerpo plistico celular de poros finos, homogé-
350 neo y sxento de grietas, con una densidad de 30 g/l y de bue
na resistencia a la abrssidn, cuyas células estdn cerradas -
en un 80 ..

Ejemplo 4%

En 80 partes ce resina epoxidica se disuelven, ba-

(2N
G
(53]

jo calentamiento, 20 partes de una resina epoxidica de peso
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molecular mis alto, a base de bisfenal-A/epiclorhidrina con
un equivalentes de epbxido de 500 y un punto de fusifn de G4
- 748 C, Despuds de cejarse enfriar, se acregan 1 parte de -
aceite de silicona y 15 partes de triclofofluorometano. Para
360 el espumacdo se incorpora a la mezcla de mis arriba una solu-
cién de 6 partes de dcido fosforoso y 0,4 partcs de BF, x o-
cloranilina en 2 partes de tetrahidrofuranc, en ¢l transcur-
so de 40 segundos. El tiempo de subida accicnde a 60 segun-—
dos. Al cabo ce otros 10 segundos, el cuerno plédstico celular
365 estd solidificado y ya no se pega. Se obticne un plédstico ce-
lular de poros finos, exento de grietas, homogéneo, alyo encg
gido y de células cerradas, con una censicad ce 33 g/l.
Ejemplo 5@
En 85 partes de resina epuxi.icz se disuelven, ba-
370 jo calentamiento, 15 partes cde novolaca ce bisfenol-i (4,4'-
dioxidifenil=2,2~propano; con un punto de fusidn de‘100£ Cy
un peso molecular medio de 609, Después ce fria, se incorpg
ran a la mezcla 1 parte de regulador de poros y 19 partes de
triclorofluorometano, Para el espumado se aérega en ¢l curso
375 de 1 minuto y agitanco, una solucidn cataliedora consisten-—
te en 2 partes de dcido fosforoso, 1 parte de éter cietilico
y 8,6 partes Qe un complejo a base de trifluoiuro de boro y
p-cloranilina, vertiéndose todo ello en un molde. La espuma
ha alcanzado al cabo de 3 minutos su plena zltiura, vy cespues

380 de un minuto ya no se pega. Se obtiene un cuerpo pldstico cg



lular ce poros finos, homogéneo y axento de grietas, con una
densicad de 29 g/l. Las células estédn cerradas en un 80 5w ~
La estabilidad de forma frente al calor asciende a 1122 C.
Ejomplo 68

4585 En 90 partes de resina epoxidica disuelven, bajo -
calentamiento, 10 partes de novolaca de 4,4'—-dioxifenil-2,2-~
propano con un punto ce fusifn de 1008 C y un peso molecular
medio de 609. Despufs de cejarse enfriar, se incorporan 1 -
narte de aceite de silicona y 15 partes de triclorofluorome-

290 tano, y como endurecedor se agrega la mezcla liquida consisten
te en 2 partes de &cido fosfuroso, 2 partes de 4cido ortofos-
férico vy 0,8 partes del complejo BF, x o—cloranilina, en el -
transcurso de 30 segundos, vertiéndose todo ello inmediatamen
te cn un wolde. La espuma ha subido al cabo de 60 segundos, ¥y

395 ya no se pega cespufs de 10 segundos. Se obtiene un cuerpo -
plistico celular homogéneo, incoloro, de poros finos y exento
de encogimiento y agrietamiento, con una densided de 30 g/l.
Las células estén abiertas en un 54 ., y la estabilidad de -
forma frente al celor asciende a 104g C.

400 Elemplo 72

Se procede cel mismu modo que en el ejemplo 12, -

emplecndose como mezcla ce resina 90 partes de resina epoxi-
cica, 10 partes ue novolaca de p-cresol, 1 parte de aceite ~
¢ce silicona y 15 partes de fredn-II. La solucibn endurecedo-

405 r2 se obtuvo a partir de 2,4 partes de dcido fosforoso, 1,6
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partes de éster etilico cdel &cido

de BF3 X anilina. El1 tiempo cde la mezcla del componente resi
noso con la solucibn endurececora asciende a 55 seguncdos y -
el tiempo de subida, a 3 minutos. Al cato c¢e 6 minutos ya no
se pega la guperficie ce la espuna, Se abtiene un'cuerpo plig
tico celular de pores finos, sin grietas, alcgo encogido y de
células cerradas, con upa densicacd de 35 g/l y upa estabili-
dad de forma frente al calor de 122¢ C.
Ejemplc B2

Se emplea la mezcla ce resina cel ejemplo 7&, y cg
mo solucidn endurecedora, 3,2 partes ce dcico fosforoso y G,8
partes del complejo BF3 x anilina en 0,8 partes de butirolac-
tona. E1 tiempo de mezcla uel componente reosinoso con la so-
lucién endurececora asciende @ IC segundcs y el tiempo ce sy
bida, a 1,% minutos., Al cabio de 8 minutos ya no se pega el =
cuerpo pldstico celular. Se obtiene unz pieza plistica celular
de poros finos, exenta de grietas, algo encogicda y resistente
a la abrasidn, con una densicac de 3C g/l. La estabilidad de
forma frente al calor asciende @ 1462 C,
Ejemplo 9@

Se emplea lz mezcle de resina cel cjemplo 72, mez~
cléndose con una golucidn de 2 pavtes ce BF; x anilina en 3
partes de hexantriol-1,2,6, en el transcurso c¢c 1 minuto. La
mezcla de resina/endurecedor puede ser almaccnacda curante unas

cuantas horas, Para el espumudo, se mezcla con una solucidn -
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de 3,6 partes ce dcido fosforoso y 2,4 partes de éster eti-

lico c¢ec Ccido polifosfdrico en el transcurso de 45 segundos.
il cabo de 2,5 minutos, la espuma ha alcanzado su plena altu
ra, y después de otro minuto y medio ya no se pega. Se obtig
ne un cuerpo plistico celular de poros finos, exento de grig
tas, algo encugido, de ecédlulas cerradas e incolora, con una

densidad de 30 g/1.

Se emplez una mezcla de resina como la del ejemplo
7¢ y, como endurecedor, una solucidn de sendos 0,4 g de BFg
x o-cloranilina, BF3 x anilina, BF3 X 2,4=dimetilanilina y
BF3 X bencilemina, y 2,6 partes de 4cido fosforeso, en 0,8 -
partes ce butirolactona. Tiempo de mezcla cdel componente re-
sinoso con la solucidn endurecedora: 1 miputo; tiempo de su-
bidas 2 minutos. Al cabo de 3 minutos se he solidificado la
cspuma y ya no sc pega. Se obtiene un cuerpo pldstico celu-
lar cc peros finos, exento ce grietas, nu encogido y dura,
con células cerrades y una estabilidad de forma frente al -
calor de 1412 C.

Ejemplo 11¢

Componente I 100 partes de resina epoxidica, 1 parte de -
requlador de poros, 15 partes de fredn II

Componente II 1 parte de BF3 X o-cleranilina, 2,4 partes
de dcido fosforoso y 1,6 partes de éster

etilico del dcido polifosférico.
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En el recipiente de reserva I de una mdquina espu-
madora de dos componentes, con relacidn regulable ce dosifi-~
cacidn y cabeza de inyeccibn, se vierte el comnonente I, y -
en el recipiente de reserva II, el componente II, La relacidn
de dosificacibn entre el componente I y el componente II se -
ajusta a 20 : 1. El rendimiento de la méquina asciende a 3,6
kg/minuto. La mezcla a sspumar ce inyectia sobre una banda de
papel., El ticmpo de subida de la espuma asciende a 100 segun-
dos, y al cabo de otros 20 segundos, la capa ya no se pega, -
Se obtiene una capa uniforme de espuma cde 4 cm de alto, acdheri
ga sblicamente. La densidad de la espuma asciende a 2% g/1, la
resistencia a la presién a 1,43 kp/cm?, y las cllulas estén =
cerradas en un 76 ;., ascenciendo la estzbilicac de forma fren-
te al calor a 120¢ C.

Ejemplo 12¢

Se procede como en ¢l ejemplo 11%, pero ajusténcose
a 15 : 1 la relacidn de cosificacidén entre el componente I y el
componente II., El tiempo de subida de la espuma &sciencde a 30
segundos, y despuls de otros 13 secundus ya no ce peca  la ca-
pa de espuma. Se obtiene una cupa de csguma homogénes e 3 cm
de altura, de poros finus, zdherides sOlidamente, incolora, re
sistente a la abrasidn y durz. Con una densidzc de 26 g/l1, -
la espuma posee una resistencia a la presidn de 1,2 1p/cm? y

células cerracas en un 78 ..

Ejemplo 138
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En 900 partes ce resina epoxidica se disuelven, -
meviante un Lreve colentamiento a 1402 C, 100 partes de novg
laca de cresol con un punto de fusibn de 115 ~ 1182 C y un -
peso molecular medio de 856. Después de enfriar hasta tempe-
ratura ambiente, se incorporan- 10 partes de regulador de po-
ros y 150 partes de triclorofluorometanc. Para el espumadoc -
se mezcla con el componente resinoso, en el transcurso de 45
segundos y @ 258 C, en calidad de endurscedor, una solucifn
a haze c¢e ¢ partes de BFZ x o-gloranilina, 18 partes de édci-
do fosforoso y 12 partes de éster etilico de dcido polifosfd
rico, y la mezcla obtenida se vierte en un molde de un tama=-
flo de 30 x 30 x 38, El tiempo de subida es de 3 minutos. Al
cabo ¢e otros 2 minutos, lc espuma ya no se pega. Se obtiene
un blogue de pléstico celular de poros finos, libre de agrie
tamiento y cncogimiento, con una densidad de 30,5 g/l, La -
resistencia a la presién del cuerpo pldstice celular ascien-
de a 2,4 kp/em?, las células cerradas a 90 %, la estabilidad
de forma frente al calor & 1288 C, y la conductibilidad tér-
mica a 0,016 (en kecal/m.h.grado a 2082 C).

Ejempio 14¢

5i se procece como en el ejemplo 132, pero emplean
do Gnicamgnte 80 partes ce triclorofluorometanc, entonces se
obtiene al cabo de un tiempo c¢e mezcla de 35 sequndos, un -
tiempo de subida de 2 minutos y otro minuto mds, un bloque -

de espuma que no ce pega, con una densidad de 55 g/l, una re-



sistencia a la presibn de 5,3 kp/cmz, células cerradas en un
85 %, una ectabilidad de forma al calor de 113t C, una concug
tibilidad térmice de 0,019, una resistencia a la flexién de -
3,5 kp/cmz, una resistencia al impacto de 0,36 :-:p/cm2 y una -
510 resistencia a la cortadura ce 4,3 kp/cmz.
Ejemplo 158
En 800 partes de recina epoxicica se cisuslven 150
partes de novolaca de cresol, calentanco, y sec agregan 50 pag
tes de E -caprolactona. Después de enfrior hasta temperatura
515 ambilente, se incorporan agitando 10 partes de rugulador de -
paros y 220 partes ce triclorofluorometanc. Como cendurecedor
se emplean 7 partes de BF, x o-cloranilinz, 21 ;artes ce bdci-
do fosforoso y 14 partes ce éster etilico ce &cico polifosfi-
rico. El ticmpo de mezcla cel camconentc resinoso y el encurg
520 cedor asciende a 30 seguncos, el tiempo de subida 2 6 minutos,
y al czbo de otros G minutos la cuperficie cel bloque ce cspy
ma ya no se pega. Se obtiene un blogue de espums e noros fi-
nos, exento de grietas, no encogido y recistente a la abrasifn,
con una densidad de 23 g/l, La resistencia a la presidn ascicp
525 de a 1,64 kp/cm?, las células cstdn cerracas en un 83 ;. y la
estabilidad de forma frente 21 calor es ce 1112 C.
Ejemplo 16%
Se emplea la mezcla ce resina <cl cjemplo 158, pero
agregdnduse dnicamente 5 partes de triclorofluorometano, Como

530 solucibn endurecedora se emplean 5 partes de BFfs x o-clorani-
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lina, 15 partes de 4cido fosforoso y 10 partes de éster eti
lico de 4cido polifosfbérico. Tiempo de mezcla: 50 segundos;
tiempo de subida: 70 segundous. Al cabo de otros 30 segundos
el cuerpo pldstico celular ya no se pega. Se obtiene un blo-
que de espuma duro de poros finos, exento de agrietamiento y
de enconimiento, con una densidad de 172 g/l. La resistencia
a la presidn es sugerior a 25 kp/cm?, y las células estdn ce

rradas en un 70 ;..

Ejemplo 179
40G0 partes de resina epoxidica, 750 partes de no-

volaca de cresol y 250 partes de € ~caprolactona, se mezclan
calantdncose. Como endurecedor se utilizan 25 partes de -

BF; x o-cloranilina y 125 partes de dcido fosforoso/éster -
et{lico de 4cido polifosférico (relacidn de mezcla: 60/40).
El tiempo ce mezcla de la mezcla resina/fredn con la solucidn
enduracedora a 252 C, es de 55 segundos. La mezcla a espumar
se vierte en un molde cde un tamafio de 60 x 50 x 46 cm. El tiem
no de subida es de 7 minutos. Al cabo de 9 minutos, el bloque
de espuma ya no se pega en su superficie. 3e obtiene un cuer-
po pldstico celular de células fipas, exento de grietas y sin
encoger, duro, resistente a la abrasibén y tenaz, con upa den=
sidad de 26 g/l. La resistencia a la presidn asciende a 2,36
kp/cmz, la estabilidad de forma frente al celor a 1008 C, y =~
los poros estdn cerrades en un 80 ¢,

Las mediciones fueron realizadas conforme a las nor
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mas DIN siguientes:

Resistencia a la presidn: 53421

Resistencia a la flexidn: 53423

Resistencia al impacto: 53453
560 Nesistencia a la cortadura: 53422

Conductibilidad térmica: 32612

Estabilidad de forma frente

al calor, segln llartens: 53424

Estructura celularn conforme a jemington~i-ariser,

565 Esta solicitud que corresponde a la depositada en
Alemania el dfa 13 de mayo de 1968 con el nlmero F 17 70 4C0.6
se acoge a los beneficios del artfculo 31 del vigente Estatu-
to sobre Propiedad Industrial y cel articulo 42 del Convenio

de la Unidn.
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1) .- Un procedimiento para la obtencidn ce pldsticos celula-
res medicnte el endurecimiento de compuestos epoxidicos con
mds de un grupo epdxido en la molécula, en presencia de fer=-
mentos liquidos y, eventualmente, de reguladores de poros, =
875 caracterizado porque como encurececorss se emplean mezclas -
de dcido fosforeoso con dcidos Lewis, eventualmonte en presen
cia de disolventes inertes, diluentes recctives y comonlme-
rog, 0 blen mezclas de las sustanciag citacas anteriormente.
2) .~ Un procedimiento de acuerde con la reivindicecidn 1), -

580 caracterizado porque como encurecedor se ecmnlea una mezcla de
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dcido fosforoso y un compuesto complejo de fluoruro de boro.
3) e~ Un procedimients ce acucrdo con las reivindicaciocnes 1)
Y 2), caracterizaco porque el endurecimiento se lleva a cabo

en sresencia de compuestos fosfdéricos que contienen grupos -

U
feoy
[ #2]

FCH v/o POP.
4) .~ Un procedimicnto de acuerdo con las reivindicaciones 1)
~ 3), caracterizado porque el cndurecimiento se lleva a cabo
en prescncia ce lactonas y/o éteres ciclicos copolimerizables.
5).- Un procedimiento de acuerds con las reivindicaciones 1)
390 ~ 4), caracterizaco porcue el endurecimiento se lleva a cabo
en presencia de una novolaca,
6) .~ Un procecimiento para la obtencién de pldsticos celula-
res Cc rcsina epoxidica, caracterizado porque han sido endu-
recidos bajo la accidn de una mezcla de dcidos fosforase con
595 dcidos Lowis,
7). "UN CLCCESIRIELTC PR LA CBTENCION LI PLASTICOS CELULA
WES 6 DACE R GESINNT EPCAICIChew.
Esta memoria consta ce veinticinco hojas foliadas
y meccnegrafiacdas por un sdlo lado de sus caras.

izadrid, 10 de meyo de 1269
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