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PATENTE DE INVENCION

==

a favor de
RESINAS SINTETICAS, S. A. — de nacionalidad espafiola -
domiciliada en O/ Buenavista, n2 15 -~  BARCELONA .
| por:
? Procedimiento de fabricacién de productos de condeﬁqg
' oién endurecibles.”

———mme § 000 §msste——
Memoria Descriptiva

Ya se conoce la produccién de compuestos resino-
s08 con, por lo menos dos grupos epoxi en la molécula, los
cuales, por adicién de compuestos adecuados, pueden endu-—

recerse y formar productos de elevado peso moleculer, iin-
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fusibles e insolubles. Estas resinas de epdiido o de eto-
xilina ge obtiene con preferencla a base de fenoles diva-
lentes y epiclorhidrina.

Ademés, taumbien se conocen compuegtos obtenidos
eterificando resoles o compuestos anflogos (por ejemplo,
alcoholes feri6licos), con hidrinas o, X’~dihalogénicas o
epihalogénioas; los cuales constituyen materias primas re—
ginosas gue, con endurecedores adecuasdos, se pueden trans-
formar en productos infusibles e insolubles.

Igualmente se conocen desde hace unos veinte afios
combinaciones resinosas obtenidas por eterificacién de no~
volacas con hidrina epihalogénica. Su emplec como resinas
moldegbles que, una vez endurecidas, satisfagan los requi-
altos eléctricos y mecdnicos prefijados, no ha sido posi-
ble hasta zhorae.

Los productos cbienidos con los tratamientos conow
cidog de novolacés corrientes, son productos insolubles o
poeo solubles en los dicolventes que suelen emplearse pa=-
ra epoxiresinas, como cetonas o monodsteres de glicol, ¥y
por ser productos infusibles, no pueden utilisarse como
resinas moldeablese |

La invencién tiene por objeto un procedimiento ?e;_
feckonado que permite la obtensién de resinas endureciles,
de ias caracteristicas sefialadas, partiendo de novolacas
corrientes elgboradas ¢ incluso de novolacas crudas o en
curso de formacidén, mediante los tratamientos que se indi-
can & continuacién, acompafiados de varios ejemplos practi~
COS8se

Por novolacas corrientes ge entienden las resinés
condensadas en medio 4cido a partir de fenol o fenoles

sustituidos y aldehidos, con preferencia formsldehido, y
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desembarazadas de agua, Yy précticamente de fenol,-destilag

do una vez termineda la reaccién. ”
Segin una forma especial de realizacién de la in

vencidén, los ﬁroductos resinosos de condensacién de fenol-

aldehido del tipo de las novolacas se transforman con epi

‘clorhidrina empleando por cada grupo hidrdxilo fenélico

por lo menos dos moles de esta hidrina. En este procedi-
miento se pilerxrde grén parte de la epiclorhidrina emplea-
da, pues con un grupo oxhidrilo fenblico sbélo puede reac-—
cionar 1 mol; por eso resulta antiecondmico en glto grado.
Se ha comprobado que a base de una novolaca y

una hidrina epihalogénica 0 «, x?-dihalogénica se pueden
obtenexr compuestos resinosos muy épropiados para uso co~-
mo resinags enxurecibles, agregéndo a la novolaca ciertas
substancias. Se prestan para ello especialmente monofeno-
les, por ejemplo, fenol, cresol, xilenol, clorofenol, etce
o sus éteres glicidicos. Sin embargo, debe tenerse en cuen
ta que el grado de humectacidén de la novolaca empleada no
debe ser muy elevado, si han de obtenerse productos de f& _
cil manejo. E1 grado de humectacidén de la novolaca depen—

de, sobre todo, del cociente

Q= moles de formaldehido
~ moles de fenol usados

y varia con la reaccién entre los distintos fenoles y el

formaeldehido. Empleando novolacas preparadas con fenol y

formaldehido, el valor éptimoc de Q es alrededoxr de 0,5

Estos datos sobre el cociente servirdn de puntos de refe~

rencia, sin carscter alguno de limitgcibn. |
EJEMPIQ I

Se mezolén con 170 g. de fenol 440 g. de una novg
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laca de fenol-formaldehido, en cuya preparacién se eliw-
gié un @ = 0,5, y que se descargé précticaménte de agua
y fenol mediante destilacién simple; la mezcla se disuel
ve en 2400 g. de lejia de sosa al 10%, y a 50-60%, agitan
do, se afiaden de una vez 556 g. de epiclorhidrina. Al poco
rafo comienza la reaccién, con desprendimiento de calore
Enfriando se procura que la temperatura no sobrepase 8§08,
Despuéds de media hora de agitacién, se retira ei
agua de enoima y se 1ava_1a resina remanente varias veces
con agua hirvienté acidulada. Calentando a presién reduci~
da se deshidrata. Mediante disolucién en acetona y filtra-
cién, pueden eliminarse lis indicios de sal comfn inclufdos
en la resina., Luego se separa por destilacién el disolven—
te, al final a presién reducida.
EJEMPLO IX

.

Se mezclan 185 g. de cresocl DAB4 con 440 g. de una
novolaca, seglin se expone en el ejemplo 1%; se disuelve
todo en 2400 g. de lejfa de sosa al 10%, y se hacen resac-
olonar con 556 g. de epiclorhidrina. M&todo como en el ejem
plo 19, | ‘

. EJEMPLO III

Se mezolen con 220 g. de xilenol industrial 440
g. de una novolaca, segln se expone en el ejemplo 1%; se
disuelve todo en 2400°g. de lejfa de sosa gl 10% y ge haw
ce reaccionar con 556 g« de apiclorhidrina. Método como
en el ejemplo 12, |

EJEMPLO IV

Se disuelven en 1800 g. de lejia de sosa al 10%,
como se expone en el ejemplo 12, 440 g. de una novolaoé;
se agregan agitando 270 g. de &ter glicidoefenilico, y se

hece rescoionar todo con 415 g. de epiclorhidrina. Luego
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ge continua como en el ejemplo 18,

EJEMPIO ¥

8e mezclan con 120 g. de fenol 350 g. de una nove_
leca de cresol-formaldehido en cuya preparacién se ha em—v
pleado cresol DAB4 con Q= 0,5, y que se ha descargado préoc_
ticamente de agua y'cresdl por destilacién simple; se 4i
suelve todo en 1600 g. de lejia de sosa al 10%, y se hace
reaccionar con 370 g. de epiclorhidrina. Método como en el
ejemplo 1%,

EJEMPLO VI

Se mezclan con 140 g, de cresol DAB4, como en el
ejemplo 12, 350 g. de una novolaca; se disuelve todo en
1600 g. de lejia de sosa al 10%, y se hace reaccionar con
370 g. de epiclorhidrina., Método como en el ejemplo 182,

EJEMPLO VII | "'

Be mezclan 440 g. de una novolacs, como se descri-
be en el ejemplo 12, con 230 g. de p—-clorofenol; se disuel
ve todo en 2400 g.”de lejfa de sosa al 10%, y se hace reac
clonar con 556 ge de apiclorhidrina. Método como en el
ejemplo 12. Tambien ge ha comprohbado que es posible obtener
en forma ventajosa compuéstos resinosos a partir de una no-
volaca cruds e hidrina epihalogénica o oK, x?=-dihalogénicsa,
¥ que resultan muy apropiados como resinas endurecibles,
En oposicilén a las novolacas elaboradas, las crudas son
mezclas no homogéness de reaccién resultantes de la con -
densacién Acida de fenoles con zldehidos, con preferencia
formaldehido. Tales mezclas consisten en una capa inferiox
de novolaca, que adembs de agua emulsionada comprende el
fenol empleado en exceso, y una capa superior 1ntegiada

practicamente por agusz. En este caso se pueden obtener pro

ductos endurecibles de fhcll manejo eterificando una novo-—
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laca cruda con epiglorhidrina en solucidén alcalina, en pre
sencia del fenol empleado en exceso. La obtencidn de la no_
volaca cruda es sumsmente sencilla, pues no requiere ela -
boracién ninguna. Se condensa el fenol en solucibn 4cida

con formgldehidc, y la mezcla de reaccién, compuesta de no-

‘volaca y fenol libre se haoe reaccionar directamente, sin

gseparar el agua, con epiclorhidrina en solucién alcalina.

El valor 6ptimo del cociente

Q = moles de formaldehido
moles de fenol usgdo
es de 0,5, si se emplea fenol. Empleando homblogos del fe =
nol, menos activos para el formaldehido (por ejemplo, para-
cresol u ortocresol, el valor Q es algo mayor. Al disminuir
el valor Q, empeoran las propiedades quimicas, mecénicas y
eléctricas, mientras que valores elevados de Q proporcionsn
resinas epox{idicas poco o nada solubles e infusibles. Estos
datos sobxre el cociente se indican como referencia, y no tie
nen cgracter limitativo. |
EJEMPLO VIII
Be hierven a reflujo, agitando durante dos o tres
horas, 1410 partes de fenol, 645 partes de solucibn acuo~
sa de formaldehido y 14 partes de fcido oxélico. Fl conte-
nido de la capa acuosa en CH,0 asciende asf a 0,2-0,3%. Se
giaden 600 partes de sosa ciustica, disueltas en 6000 par-
tes de agua; se calienta a 602, y, agitando vigorosamente,
se incorporan 1390 partes de épiclorhidrina. Al poco rato
se inicia la reaccidén, oon desprendimiento de calor. En -
friando se procura no sobrepasar una temperatura de 808,
Despuds de agitar durante media hora, se retira el agua de
encima, y la resina que queda se lava repetidemente con

ague hirviente acidulada. Se deshidrata ealentando & pre-~
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sifn reducida. Entonces sflo contiene ya poca i comfn,
que se separa filtrando la resina disuelta en acetona. Lug
g0 se elimina por destilacién el disolvente, al final re-
duciendo la presién. Rendimiento: 1840 partes de resina.

En vez de fenol, se pueden emplear sus homélogos,
por ejemplo, cresol,

EJEMPLO IX

Se procede como en el ejemplo 12, Resina obtenida
a partir de 432 partes de cresol DAB4, i72 partes de so=-
lucidén de formaldehido (al 36%), 4 partes de &cido oxé-
lico, 370 partes de epiclorhidiina, y 160 partes de sose
cdustica.

Los productos fabricados conforme a la invencién
8e pueden mezclar en forma conocida con cargas y pigmentos
y tefilr con colorantes adecuados. Agregando determinadas
aninas, por ejemplo, trietanolamina, pi;;eridi'na, etc., ©
écidos polibdsicos, como 4cido ft4lico o 4cido malénico,
los productos se endurecen en forma conocida. Sus propie~—
dades eléctricas 1los hacen apropiados para fabricer mate—
rial aislante. Las resinas endurecidas se distinguen por
su gran resistencia a agentes mecédnicos y quimicos. El co
lor claro de los productos los hace servir pars fabricar»

materiales decorativos.
ez N 0 T A (=moceew.

8e reivindica comoc objeto de esta patente:

1;— Procedimiento de obtencién de productos de conp
densacién endurecibles, caracterizado esencislmente por so
meter una novolaca elaborada o una novolaca cruda & una

reaccién, en medio &lealino, con unsz hidrina epihalogéni-
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ca, en proporciones molares ¥ariables, produciéndose la
eterificacién de la novolaca y obteniéndose una resina
moldeable y endurecible.

2.~ Procedimiento segén la reivindicacién ante-
rior caracterizado en gque a una novolaca elaborada ¥
practicamente exenta de fenol, fabricada por condensa-—
cibén en medlo acido, del fenol o uno de sus homblogos co
mo el ceresol, xilenol o anflogo, con formaldehido o sus}
polimeros, tal como el paraformaldehido, se agrega fenol
libre o uno de sus homdlogos y se eterifica en la forma
indicada anteriormente.

3.-~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca—
racterizado en gue el tratemiento de eterificacién indica
do se lleva a cagbo sobre una novolaca cruda gue contiene
monofenol en exceso, preparada por condensacién dcida del
fenol o de uno de sus homélogos como el cresol, xilenol
o anflogo, con formaldehido o sus polfmeros, tal como el
paraformgldehido.

4.~ Procedimiento segin cualquiera de las rei =
vindicaciones anteriores, caracterizado en que la eteri
ficacién en medio alcalino se obtiene haciendo reaccionar
la megcla con una hidrina dihalogénica en sustitucién de
la epihalogénica.

5.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1
Y 2, caracterizado por agregarse a la novolaca, monofe-
noles sustituidos, en lugar de fenol o sus homélogos.

6.- Procedimiento de fabricacién de productos
de condensacién endurecibles,

Edta memoria consta de ocho péginas escritas

por una gola cara.

BAR-




CELQONA, catorce de Junio de mil novecientos cincuenta

¥y cincoe.
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