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"UON PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE PLASTICOS CELULA
RES A BASE DE RESINA EPOXIDICA®,

Illemorie degscriptiva

En endurecimiento de las resinas epoxidicas se
realiza usualmente con aminas, anhidridos de dcidos carbo
xilicos o complejos de amina y fluoruro de boro. En pre
gencia de agentes pordgenos se obtienen, como es sabido,

plésticos celulares. En la produccién de pldsticos celn
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lares es especialmente econdmica une velocidad alta de es
pumado. Esta velocidad se consigue sobre todo empleando -
sndurecedores de resina epoxidica dcidos, tales como ol -
trifluoruro de boro, los Acidos sulfdénicos y los deidos -
fosfiricos.

Para muchos campos de aplicacidén de los plésticos
celulares, tales como, por ejemplo, el sector de la cong
truceidén y el aislamiento de tuberias de vapor, es espe-
cialnente deseable una alta estabilidad frente al zalor.La
estabilidad de forma frente al calor de las resinas epoxi
dicas endurecidas y de los pldsticos celulares a base de
éstas, oscila usualmente en la gama de 80 a 1202 C, lo que
rasulta insuficiente para muchos campos de aplicacidn.

In endurecimiento y el espumado de las resinas -
epoxidicas mediante la adicidn de di y poliisocianatos son
conocidos asimismo. Si en el espumado de resinas epoxidi-
cas con endurscedores dcidos se emplean a la vez lsociang
tos %tales como, por ejemplo, el 2,4- § el 2,6-tolueno-dii
gocianato, o bien el 4,4!'-difenilmetandiisocianato, enton
ces se reduce fuertemente la velocidad de espumado. Tampo
co se produce una elevecidén de la estabilidad de forme fren
te al calor del pléstico celular.

Se ha descubierto shora que en el ejemplo de d4ii
socianatos sélidos, digpersos en la mezcla a espumar, se
pueden alcanzar sorprendentemente estabilidades de forme

frente al calor suvtancialmente mds altas, sin que por la
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adicién del isocienato se reduzca la velocidad de espumado.

El procedimiento conforme al invento para la ob-
tencidn de plésticos celulares a partir de compuestos epo
xidicos con mds de un grupo epdxido en la molécula, median
te adieidn de 4i y poliisocianatos, reguladores de poros,
agentes porbgenos liquidos y, eventualmente, polifencles y
mediante cndurecimiento con ayuda de dcidos de Lewis y/o -
compuestos fosféricos dcidos, estd caracterizado por el he
cho de que a la mezcla a espumar se le agregan diisociana
tos 0 poliisocianatos dificilmente solubles en elle a tem
peratura ambiente, eventualuente encubiertos, con puntos -
de fusidn de por encims de 402 ¢, preferentemente de 802 G -
2002 C, y con un tamafio de particula inferior a 409/u, en -
forﬁa dispersa.

£l punto de fusidén y la solubilidad de los isocia
natos a emplear conforme al invento, que contienen prefe-
rentemente un hidrocarburo aromdtico, es un criterio sus-—
tancial para su eficacla. lilentras el 4,4'-difenilmetandii
socianato, que funde a 382C, no es apropiado, se mejora -
sustancialmente la estabilidad de forma frente al calor de
los plésticos celulares por medio de isocianatos de un pun
t0 de fusidn mds alto. Como tales son especialmente apropis
dos el naftalin=-l,5-diisocianato con un punto de fusidn de

1272 ¢, la NW,N'-bis-(4-metilfenil-3-isocianato)-urea con un
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punto de fusibn de 176 - 1792 ¢, y la N,H',N"~tris-(4-me
tilfenil—3—isocianato)—tricetohexahidrofriacina—l,3,5—.
Asimuismo pusden ser empleados isocianatos encubiertos. EL
encubrimiento del grupo isocianato puede ftener lugar me

diante Gimerizacidn bajo formacidn de uretdiona, tal co

mo en la bis-(2-metilfenil-3-isocianato)-uretdiona (pun

to de fusidn: 1562 C), o por reaccién con fenol, caprolac
‘tema, éster maldnico o acetilacetona. Como ejemplo de un
isocianato encubierto con fenol, puede citarse el éster =
fenilico del dcido N,N'-difenilmetan=-4,4'-dicarbdmico.

Los di y poliisocianatos pueden ser empleados tam
bién en forma envuelia, revistiéndolos para ello con una
capa de parafina o de un polimero.

El tamefio de particula del isocianato es sustan
cial para su eficacia. liientras, por ejemplo, el naftalin-
1,5=-diisocianato, con un tamaiio de particula de 400 hasta
lOOQ/u apenas elewva la esgtabilidad de forme frente al calor,
aumenta ésta en 30 a 602 ¢ al ser el tamafio de particula
de 20 a 100/n. Los citados isocienatos sblidos, encubier-
tos o envueltos, se emplean en cantidades de 1 & 20 % en
peso, prefeventemente de 4 a 15 % en peso, con relacidn a
la resina epoxidica.

Por resinas epoxidicas se entienden compuestos -
con wds de uno y, en general, con & 1o mdximo 10 grupos -
epoxi en ls molécula, por ejemplo, productos de la reaceién

entre la epiclorhidrina y alcoholes polivalentes equiva-
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lentes, y en especial, con fenoles polivalentes, mononu-
cleares o polinucleares. Asimismo pueden emplearse éste-
res di y poliglicidicos. Para la obtencidén de productos
endurecidos son apropiados también compuesios que se obtie
nen mediante epoxidacidn de di y poliolefinas, dienos, -
dienos ciclios y ésteres carbox{licos sin saturar diolefi
nicamente. Asimismo pueden ser empleados teldémeros y cote
lémeros que contengen grupos de éter glicidico y/o de éster
glicidico. Es preferible la utilizacidn de productos de la
reaccidn entre el 2,2-difenilolpropano con epiclorhidrina.
Preferentemente se emplean para el endurecimiento resinas-
epoxidicas liquidas a temperatura ambiente, con equivalentes
de epdxido de 100 -~ 300. Ahora bien, se pueden emplear tam
bién resinas epoxidicas sdélidas o con equivalentes de epd
xido mds altos, siempre que puedan ser obtenidas en forma
1iquida mediante la adicidén de disolventes o comondmeros.
A la resina epoxidica se le pueden agregar también polife
noles como hidroguinona o resoxrcinol si bien en especial -
productos de la reaccidn de fenoles mono y polinucleares,
mono o polivalentes, con aldehidos y cetonas, talss como,
por ejemplo, los productos a base de fenol, cresol, resor
cinol 8 4,4'-~dioxidifenilmetano y formaldehido, conocidos
como novolacas, haciéndose la adicidn en cantidades de 2 -

25, preferentemente de 2 a 15 ¢ en peso, con relacidn a la



resina epoxidica.

En el espumado de la resina epoxidica o de la mez
cla de resina epoxidica-polifenol bajo adicién de los iso
cianatos citados, se empleen, de la manera conocida, agen

110 tes pordgenos liguidos, <tales como hidrocarburos o hidro-
carburos halogenados ficilmente evaporables. Como tales -
pueden ser citados, por ejemplo, el monofluorotriclorometa
no, el monofluorodiclorometano, el 1,2,2-tricloro-trifluo
roetanc, el 1,2-dicloro~tetralluorocetano, el cloruro de me

115 $ileno o el pentano,

El agente pordgeno se emplea, segin la densidad -
deseada del pldstico celular, en cantidades de 2 - 25 ¢ en
peso con relacidn a la resina epoxidica. Para conseguir qé
lulas lo mds uniformes y pequerias posible, es ventajoso asi

120 mismo el agregar reguladores de poros, tales como aceltes
de siliconas.

Como endurecedores se pueden emplear 4cidos de Le
wis, iales como el trifluoruro de boro, el tetracloruro de
estafio, el pentacloruro de antimonio, el pentafluoruro de

125 Tésforo, el pentafluorurc de antimonio, y sus complejos con
alcoholes mono y polivalentes, fenoles, dcidos carboxilicos,
éteres, éstercs, lactonas, cetonas y aminas, si bien prefe
rentemente aminas arométicas y débilmente bdsicas. Como com
puestos complejos pueden citarse, por ejemplo, BF3x0(02H5)2,.

130 BE3:cHOCH20H20H, BF3xCGH50H, BF3x2 CH3COOH, BF3x &-~caprolac
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tona, BFBx anilina, BF3—anilina, BF3x 2—-cloroanilina, SnCl4
x2(02H5)2O 6 PF5 x tetrahidrofurano.

Los agentes complejos citados pueden ser empleados
a este particular en relacidn estequiométrica respecto al
acido de Lewis. Frecuentemente, no osstante, son favorables
cantidades mis sltas que las correspondienies a esta rele
cién. La actividad del &cido de Lewis, por ejemplo, la can
tidad del trifluoruroc de boro, puede escalonarse de este mo
do. La mezcla hoﬁogénea del agente pordgeno, el regulador
de poros y el isocianato o isocianatos a emplear conforme
al invento, con el &dcido de Lewis, se facilita con ello. la
cantidad de dcidos de Lewis empleado, asciende por lo gene
ral a 0,01 -~ 5, preferentemente a 0,1 - 3% en moles, con re
lacidn al equivalente medio de epdxido de la resina empleada.

Es especialmente ventajoso el agregar a los dcidos
de Lewis compuestos fosfdricos, tales como dcidos fosfénicos,
dcido ortofosférico, monoésteres del Acido fosférico, Acido
fosforoso, monoésteres del dcido fosforoso, dcido polifosfod
rico, as{ como sus ésteres neutros y deidos. La obtencidn -
ds plésticos celulares homogéneos, exentos de agrietamiento
0 encogimiento, gse facilita sustancialmente mediantie estos
componentes de dcidos fosfdéricos incorporables a la resina
epoxidica bajo poliadicidn.

Como compuestos fosféricos apropiados pueden citaxr

se, por ejemplo, los &cidos metil, etil, vinil, 2-cloroetil,
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provil, butil, fenil, hidroximetan, of ~hidroxietan, K-hidro
xipropan y X-hiiroxi-X-fenilmetan-fosfénico; ésteres monoal
cchilicos, monocicloalcohilicos y monoarilicos de los dci~
dog fosforoso y ortofosférico, btales como los ésteres meti
160 licos, etilicos, propilicos, isopropilicos, n-butilicos, -
i-butilicos, terc.-butilicos, metoxietilicos, butoxietili
cos, fenilicos, 2-metilfenilicos, 3-metilfenilicos, 2,4,6-
triclorofenilicos & 2,4,6-tribromofenilicos de los dcidos
fosforoso o fosférico. Como steres del dcido Ffosfdrico po
165 limero pueden considerarse el éster tetraalcohilico del dci
do difésférico, el éster pentaélcohilico del 4cido trifosfd
rico, el éster hexaalcohilico del 4cido tetrafosférico, etc.,
hasta el éster alcohilico del dcidoc metafosférico, que se
obtienen por la reaccidn enire fosfato trialcohilico y pen
170 téxido de fésforo, mediante la eleccién de las correspondien
tes proporciocnes cuantitativas. No obstante, también pueden
ser empleados los ésteres dcidos de 4cidos polifosféricos,
t2l como se obtienen en la reaccidn de mono y .diésteres -
del dcido fosférico con pentéxido de fésforo, o bien de ég
175 teres mono, di y trialcohilicos del dcido fosférico con el
dcido polifosférico, que es tratable mds fédcilmente que el
P205.
Ademés de los ésteres alcohilicos de los derivados
citados del dcido polifosférico, cuyos grupos alcohilos -

180 poseen 1 - 10 dtomos de carbono y que pueden ser lineales
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o ramificados y estar sustituidos por haldgeno, se pueden
emplear también ésteres arilicos, tales como los ésteres
fenil, metil, clorofenil y 1,3,5-tribromofenilicos.

Los compuestos fosfdéricos citados, que se emplean
conjuntamente con los dcidos de Lewis en calidad de endu
recedores para la resina epoxidica, pueden ser empleados
hasta en cantidades equivalentes con relacidn a la resina
epoxidica, 0 sea, un equivalente de hidroxilo o un equiva
lente de POP del compuesto fosfdrico por cada equivalente
de epéxi@o. Ahora bien, en cuanto a las propiedades de la
espuma ha demostrado ser ventajoso emplear cantidades infe
riores e las equivalentes de los compuestos fosféricos ci
tados mds arriba, con preferencia 0,L - 0,6 equivalentes
por sada equivalente de epdxido.

Asimismo puede emplearse como endurecedor el écg
do fluorofosférico. En este endurecedor activo se puede -
prescindir de la adieidén de un 4cido de Lewis. Como diluen
tes reactivoeg del componente endurecedor son apropiados las
lactonas, tales como la \;—butirolactona, la afivalerolag
tona, la g~caprolactona, la f-enantolactona, la na-caprg';
lactona, y sus derivados sustituidos por alcohilo y éteres
ciclicos copolimerizables, tales como el éter fenilglieldi
co, el 3,3-dimetiloxaciclobutano, el 3,3~bis(clorometil)-
oxaciclobutano y el tetrahidrofurano. Pueden ser empleados

en cantidades de 1 - 40 % en peso, preferentemente de 1 a
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20 35 en peso, con relacidn a la resina epoxidica. También
pueden servir como diluentes del componente de resina epo
x{dica. |

De acuerdo con el procedimiento conforme al inven
to, se incorpbra mediante emulsién a la resina epoxidica,
que contiene agentes pordgenos y reguladores de poros, el
diisocianato sdlido, mezclindose para el espumado con ol =
componente endurecedor. Ahora bien, se puede también remo
ver el componente endurecedor, mezclado con el regulador de
poros y el agente pordgeno, con la resinz epoxidica que con
tiene el diisocianato. lLa mezcla pucde realizarse por cargas
mediante agitadores para ello, 0 bien de manera continua en
wdquinas espumadoras, pudiendo trabajarse por el procedimien
to de inyeccidn o de mezcla, para llenar de espuma moldes -
predeterainados. El periodo de gplicacidn de la mezcla a es
pumar, depende en cada caso de la resina epoxidica empleada,
de la concentracidén del endurecsdor y de la temperatura ele
glda de los diversos componentes.

Normalmente se puede agitar la mezcla durante 10 -
gegundos ~ 20 minutos, lo que basta para una homogeneizacidn
concisnzuda. Los componentes a mezclar pueden poseer a este
particular la misma o temperaturs distinta, de 5 - 452 C, =
preferentencnte de 10 - 352 {. La velocidad del espumédo -
puede regularse, conforme a la actividad elegida del endure

cedor, entre 10 segundos y varios minutos.
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Las mezclas a emplear conforme al invento, se ca
racterizen por su facilidad de tratamiento, y los plésticos
celulares obtenidos a partir de ellas, por sus buenas pro-
piedades mecdnicas y por su alta estabilidad de forma fren
‘te al calor. Pueden ser empleados como materiales aislantes
contra el frio, el calor, el ruido, los golpes, asi como en
el sector electrotdenico.

Le resina epoxidica citade en los ejemplos fué ob
tenida mediante la reaccidén de 4,4'-difenilol-2,2-propano
con epiclorhidrina, en presencia de lejia sdédica. Posee un
equivalente de epbxido de 192, un peso molecular de 398 y
una viscosidad, segin Hoeppler, de 11.200 cp a 25% C. Con
13 % en peso de triclorofluorometano, esta viscosided es de
1100 ep.

Las novolacas empleadas se obtuvieron mediante con
densacidn de los correspondientes fenoles con formaldehido,
en presencia de dcido clorhidrico. La novolaca de cresol -

posee un punto de fusidén de 115 - 1182 ¢, y un peso molecu

.lar de 856.

La novolaca de 4,4'-difenilol-2,2-propano posee -
un punto de fusién de 1009 C y un peso molecular de 609. Las
partes citadas en 1los ejemplos siguientes significan partes
en peso.

Ejemplo 18

Zn 81 partes de resina epoxidica se disuelven bajo
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calentamiento 9 pariss de novolaca de cresol. Después de
enfriar a temperatura ambiente, se agregan 15 partes de
triclorofluorometano y 1 parte de aceite de silicona, re
moviéndose seguiismenie con 10 partes de bis-(2-metilfenil-
3~isocianato)-uretdiona (tamafio de particula 10 - 3Q/u; -
punto de deuscomposicidn: 1562 CG). Como componente endure
cedor se emplea una solucitn de 1 parte de BF; x o-clora
nilina en 5 partes de dcido vinilfosfinico. Para el espu
mnado se remueve el endurecedor a 252C durante un minuto -
con la mezcla primera, y la preparacidn se vierte en un
molde. Al cabo de 3 minutos ha alcanzado la espuma su ple
na altura, y después de o:sro minuto ye no se pege. Se 0b
tiene un cuerpo de plédstico celular de poros finos, duro
y exento de encogimiento, con una densidad de 32 g/l1. Ia
estabilidad de forme frente al calor, segin Martens, as-
ciende 2 1402 C,

Ejemplo de comparacidn la

S5i se procede como en el ejemplo 12, pero sin agre
gar bis~(2-metilfenil-3-isocianato)-uretdiona, entonces el
pldstico celular posee una estabilidad de forma frente al
calor de tan sélo 1002 C.

Ejemplo de comparacidn 1lb

Si como en el ejemplo 12 se utiliza, en lugar de
la uretdiona, la misma cantidad de tolueno-2,6-~diisociang

to, entonces se obtiene, en un tiempo de subida mds largo,
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un cuerpo de plastico celular inservible, que se encoge y
es pegajoso por fuera.

Ejemplo de comparacién le

Si como en el ejemplo 1¢ gse emplean, en lugar de
la uretdiona, 2,2 partes de toluenco-diisocianato, entonces
el tiempo de subida se prolongz hasta 5 minutos, el cusrpo
de pléstico celular no deja de ser pegajoso hasta al c&bo
de unas cuantas horas, y su estabilidad de forma frente al
calor asciende tan s0lo a 8§52 C.

Ejemplo 22

En 810 partes de resina epoxidica se disuelven, ba
jo.calentamiento a 1402 ¢, 90 partes de novolaca de cresol.
Después de enfriar a temperatura ambiente, se agregan 10 -
partes de aceite de silicona y 150 partes de triclorofluo
rometano, incorpordndose seguidamenie, agitando, 100 paries
de bis-(2-metilfenil-3-isocianato)-uretdiona, con un tame
fio de particula de 10 - 3Q/u. La preparacidén se mezcla a -
252 ¢, en el transcurso de un minuto, con una solucidn de
endurecedor a bhase de 6 partes de BF3 X o-cloranilina en -
30 partes de dcido vinilfosflénico, y se vierte en un molde.
La espuma ha alcanzado al cabo de 6 minutos su plena altura,
y después de 5 minutos ya no se pega. Se obtiene un blogue
de plastico celular homogéneo, de poros finos, con una den
gidad de 29,1 g/l. Las células estdn cerradas en un 80 %.

La resistencia a la presidn del pldstico celular asciende a
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2,0 cp/cmz, ¥y su esitabilidad de forma frente al calor, a
173¢ C.
“jemplo 32

Si se procede de la manera descriia en el ejemplo
2¢, ypero empleando una novolaca de 4,4-difenilol=-2,2-pro
peno en lugar del cresol, entonces la estabilidad de forma
frente al calor asciende a 1502 C,

Bieuplo de comparacidn 3a:

Si se procede de la manera descrita en el ejemplo
32, si bien sin agregar la uretdiona, entonces la estabi
lidad de forma frente al calor es de 1192 C.
Ejemplo 42

En 810 partes de resina epoxidica se disuelven,
bajo calentamiento a 1302 ¢, 90 partes de novolaca de 4,4'~
difenilol-2,2-propano. Después de enfriar a temperatura an
biente, se agrezan 10 partes de aceite de silicona y 150 -
vartes de triclorofluorcmetano, asi como 100 partes de naf
talin-l,5-diisocianato con un tamaiio de particula de 20 a
Sq/u. La preparacidén se espuma empleando la misma cantidad
de endurecedor que en el ejemplo 2%, I1 blogue de espuma
obtenido posee una estabilidad de forma frente al calor de
175¢ C.
Zjennlo Se couparacidn 4a

Si se procede de la manera descrita en el ejemplo

42, pero empleando naftalin-l,5~diisocianato en un tamafio
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de particula de 400 a lOOQ/u, entonces la estabilidad de
forma frente al calor es de 1202 C, de manera similar al
ejemplo de comparacién 3a.

Esta solicitud que corresponde a la depositada
en Alemania el dia 28 de Iiarzo de 1.968, con el ndmero P
17 70 507.6, se acoge a los beneficios del articulo 51 del
vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial y del articulo

492 del Convenio de la Unidn.

REIVINDICACIONGZS®ES

1.) Un procedimiento para la obtencidén de plisticos celula
res a partir de compuestos epoxidicos con més de un grupo
epoxi en la moléecula, bajo adicidn de di y poliisocianatos,
reguladores de poros, agentes pordgenos liquidos y, even-—
tualmente, polifenocles, mediante endurecimienio con ayuda

de 4cidos de Lewis y/o compuestos fosféricos dcidos, caracte
rizado porque a la mezcla a espumar se le agregen diisocig
natos o poliisocianatos dificilmente solubles en eclla a -
temperatura ambiente, eventualmenté encubiertos, con puntos
de fusildn de por encima de 402 ¢, cén preferencia de por en
cima de 802 C, y con un taumaiio de particula inferior a 4OQ/u,
en forma dispersa.

2.) Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, ca
racterizado por emplearse isocianatos encubiertos con feno
les o0 a través de grupos de uretdiona.

3.) Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn 1, ca
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racterizado por emplearse isocianatos.envueltos en parafina
o polimeros.
4,) Un procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1,
2 y 3, caracterizado porque como endurecedores se emplean
doidos de Lewis en combinacidn con compuestos fosfdéricos que
contienen grupos POH y/o POP, ,
5.) Un procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1
¥y 4, caracterizado porque como isoclanatos se empleén gaf-
talin-l,5-diisocianato y/o bis—(2-metilfenil-3-isocianato)-
uretdiona.
6.) Un procedimienio de acuerdo con las reivindicaciones 1
a 5, caracterizado porque como polifenoles se emplean los
productos de la reaccidn de fenoles mono y polinucleares,
mono o polivalentes, con formaldehido, conoeidos como novo
lacas, tales como fenol, cresol, resorcinol 6 4,4'-dioxidi
fenil~2,2~propano.
T.) "ON PROCEZDIWIENTO PARA LA OBTENCION DE PLASZICOS CELU
LARLS A BASE DB RSSINA EPOXIOICAW,

Esta liemoria consta de 16 hojas foliadas y mecano

grafiadas por un sélo lado de sus caras.

Hadrid, 26 demsg
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