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MeMORIA DSCRIPTIVA

que se acompa®ia a la solicitud de una PATENTE de INVeHCION
por VSINTSG ANOS en 5SPARA, a ravor de KOPPERS COMPANY ING.
sntidad norteamericana, con domicilio en 436 Seventh dAve-
5 nue, Pittsburgh, Pennsylvania, ~stados Unidos, por
"UN Mis{ODO PARA LA PiODUCCION DE UNA «&SINA DS FENOL-ALDE.
HIDO w0OTADO uf UN PUNTO DB SUAVIZACION UBSIALOMT,
Inventores: Barrymore Townleigh Larkin y william Edward St.
Clair, ambos de nacionalidad norteamericana.
10 Prioridad: Ue la solicitud norteamericana Ser. 708.518 del
13 de enerc de 1958.
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Este invento se refiere a un método de producir re-
sinas que poseen propiedades reguladas.

15 Las resinas que se forman mediante condensacién de
un fenol monohidricec con un aldehido, por lo comin, el
formaldehido, y que no pueden transformarse en una materia
infusible e insoluble por aplicacidn de calor (es decir,
que son permanentemente fusibles o termopldsticas) se co—

<0 nocen generalmente con el nombre de resinas "novolak". La

condensacién del fenol y el aldehido se lleva a cabo gene~
ralmente en presencla de un catalizador constituido por un

écido libre, como, por e jemplo, el Acido oxélico. Se em—

Plea generalmente de 0,6 a 0,8 mol de aldehido, en parti-
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cular, formaldehido, por mol de fenol.

Las variaciones en la proporclén en que se condensan
el aldehido y el fenol modifican el punto de suavizacidn
de la resina resultante. Este punto de suavizacién de la
resina da medida de la viscosidad de la resina y la visco~
sidad esta relaclonada con el peso molecular. Conviene
regular el punto de suavizacién si la resina se va a modi-
ficar mediante eterificacién con ﬁn compuesto epoxidico,
por ejemplo, pues tal eterificacidén puede hacer que dismi-
nuya el punto de suavizacidén de quince a veinte grados.

Se ha tropezado hasta aqui con dificultades en las
tentativas que se han hecho por regular el punto de suavi-
zacidn de tales resinas, pues cuando se emplea un exceso
molar del aldehido respecto del fenol, no todo el aldehildo
reacciona con el fenol, y el exceso se qulta cuando se ais-
la la resina (este asilamiento de la resina se consigue
generalmente mediante destilacién al vacio). Se han hecho
esfuerzos por tomar muestras de la masa de reaccidén a me—
dida que se desarrolla la reaccidén de condensacidén y de—
terminar asi el contenido de aldehido libre en las mues-
tras, a fin de averiguar en qué grado ha reaccionado el
aldehido con el fenol. Cuando la reaccidn ha avanzado al
punto que se desea, se comienza a desvolatilizar el pro-
ducto. Sin embargo, el aldehido es soluble en la resina

y tiende a permanecer en la resina, en vez de retirarse
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junto con el agua al efectuarse la destilacién. Asi, pues,
si bien el destilado acuoso puede contener tan sélo como
uno por clento de aldehido, es posible que la resina con-
tenga cinco por ciento, por lo menos, del aldehido gue ha
quedado sin reaccionar. Este aldehido residual pueds
quitarse mediante despojamiento al vacio, y el catalizador
puede neutralizarse con anterioridad al despojamiento al
vacio. Sin embargo, aunque se haya neutralizado el cata-
lizador, el aldehido libre continila reaccionando a una ta-
sa reduclda durante_esta operacidén de despojamiento al va-
cio. Ha sido, pues, dificil producir una resina del tipo
novolak dotada de un punto de suavizacidn predeterminado.

Un objeto del presente invento es, pues, proporcio-
nar un nuevo método de producir una resina del tipo novo-
lak que tenga un punto de suavizacién predeterminado.

Se ha descublerto ahora gue puede prepararse una re-—
sina de fenol-aldehido, condensando un fenol y un aldehido
en presencia de un ¢stalizador, quitando luego el agua de
la résina y agregando después un aldehido a la resina a
una tasa no mayor que la tasa a que reascclona el aldehildo
con el fenol.

Se ha visto que el punto de suavizacidn o el peso
molecular aumenta de manera lineal con arreglo a la si-
gulente ecuacidn:

Ax + By = C

-3 -
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en la que A, B ¥ C son constantes;

X representa la adicién de paraformo;

J corresponde al punto de suavizacidn,
slempre que la tasa de adicién del aldehido no exceda de
la tasa de la reaccién. Si la adicién del aldehido excede
de la tasa de la reaccidén, el aldehldo se plerde al pare-
cer por volatilizacién, haciendo que resulte incierta la
predeterminacién del punto de suavizacién.

La hoja Gnica de dibujo ilustra el aumento de los
puntos de suavizacién de las resinas de acuerdo con este
invento.

Entre los fenoles en general y los fenoles que lle-
van un grupo alcohilo sustituido en la posicién orto o para
en el grupo hidroxilo fendlico y que son adecuados para la
preparacidén de las resinas del presente invento figuran
los o—cresoles y p-cresoles, o—etilfenocles y p—etilfenoles,
o-lsopropilfencles y p-isopropilfencles, o-terclariobutil-
fenoles y p-terciariobutilfenocles, o—secundariobutilfeno—
les y p—secundariobutilfenoles, o-amilfenoles y p—amilfe-
noles, o-octllfenoles y b~octilfenoles, o~nonilfencles y
p-nonilfenoles, y o—-alcohilresorcinoles y p-alcohilresor—
cinocles, tales como el t-butilresorcinol, t-octilresorci-
nol y t-nonilresorcinol.

Como agente de condensacién puede emplearse cualquier

aldehido que se condense con el determinasdo alcohilfenol

- -
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que se emplea, pudlendo utilizarse aldehidos como el for-

maldehido, acetaldehido, propionaldehido, butiraldehido,
heptaldehido, benzaldehido, aldehido téluico, nafteldehido,
furfuraldehido, glioxal, acroleina, etc., o compuestos ca-
peces de engendrar aldehidos, tales como el paraformaldehil-
do, paraldehido, trioxano, la hexametilenotetramina, el
rmetaldehido o cualquiera de los aldehidos antes cltados,

en forma de solucidn, tal como la formalina, que puede ob-—
tenerse en el comercio. También son eficaces las mezclas
de los compuestos antes indicados. Se ha visto gque para
acortar el tiempo de reaccidén es eficaz el empleo de las
mezclas de paraformsldehido u otras sustanclas que engen—
dran aldehidos sbdlidos, en soludién acuosa de formalina u
otra:solucibén concentrada de aldehido.

La produccién de resinas del tipo novolak, de alto
punto de suavizacidn, se ilustra en los e jemplos siguien-
tes:

Ejemplo I ‘

En un reactor de 15 galones (57,¢ litros) de capaci-
dad, provisto de agltador y condensador de reflujo, se
echaron 50 libras (22,68 kilogramos) de o—cresol, 37,5 1li-
bras (17 kilogramos) de una solucién acuose de formalina
comercial al 37 % y 0,7 libras (317 gramos) de &cido oxali-
co dihidratado. La carga se crlentd a reflujo por espacio

de una hora y se mantuvo a reflujo total durante dos horas

)

-5 -
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mis. Luego se despoj}é la masa de reaccidn de la materia
voldtil a una temperatura de 110° C. La resina resultante
tenia un punto de suavizacidn de 60° C., determinado por
medio del ensayo de esfera y anillo (E28-51T). A esta re-
sina se agregaron, a la temperatura de 110° C., 2,1 libras
(952 gramos) de paraformo, a razén de 1,13 libras (512 gra-
mos) de paraformo por hora por 100 libras (45,36 kilogra—
mos) de carga inicial de cresol, en incrementos de 0,6 1li~
bra (272 gramos). Se tomaron muestras de la masa a inter-
valos de quince minutos, a fln de obtener los valores co-—
rrespondientes a la Curva A, Fig. 1. Cuando las muestras
indicaron un punto de suavizacidén de 120° C., se aplicd
vacio a la masa de reaccidn y se efectud la desvolatiliza~
clon hasta que 1la médquina hubo alcanzado una temperatura
de 140° C., a una presidn de 60 milimetros de mercurio.
Se descargd el producto del reactor y se vié que su punto
de suavizacidén era de 120° C.
Ejemplo II ’

En un reactor de 50 galones (190 litros), provisto
de agitador y condensador de reflujo, se echaron‘ulo libras
(185,97 kilogramos) de e-cresol, 308 libras (139,7 kilogra-
mos) de formalina comercial al 37 % y 5,7 libras (2,385
kilogramos) de dcido oxélico dihidratado. Se calentd la
carga, que alcanzd la temperatura de reflujo en el térmi-

no de 2,7 horas y se mantuvo a reflujo total durante dos

- -
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horas. Luego se deasvolatilizd la sustancia a la presién
atmosférica por espacio de 8,3 horas. La resina resultan—-
te tenia un punto de suavizacién de 75° C. Luego se agre-
garon a la masa 13,7 libras (6,214 kilogramos) de parafor-
mo, a la temperatura de 110° C., a razén de 2,2 libras
(997 gramos) por hora por 100 libras (45,36 kilogramos) de
la carga inicial de o-cresol, en incrementos de 0,6 libra
(272 gramos). Se tomaron muestras a intervalos de quince
minutos, a fin de obtener los valores correspondientes de
la Curva B, Fig. 1. Luego se aplicd vacio a la mase, y se
desvalatilizd ésta hasta alcanzarse una temperatura de

140° C., a una presién de 60 milimetros de mercurio. El

producto se descargd del reactor Yy se vid que tenila un pun-

to de suavizacién de 120° C.

En la exposicidn que antecede se ha descrito la pre-
paracién de una resina que tiene un alto punto de suavi-
zacién mediante un nuevo método, que produce una resine

dotada del punto de suavizacidn deseado,
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Bn resumen: LA Patente de Invencidn que se solicita,
recaerd sobre las reivindicaciones que siguen:

1. Un método para la produccién de una resina de
fencl-aldehido dotada de un punto de suavizacidén deseado,
que consiste en condensar un fenol monohidrico con un al-
dehido, quitar de dicha resina la materia volétil y agre-
gar luego un aldehido a dicha resina a una tasa tal que la
tasa de adicién no exceda de la tasa de la reaccién, hasta
obtenerse una sustancia que tiene un punto de suavizacidn
deseado.

2. Un método segiin se expone en la Reivindicacidn 1,
en el cual el aldehido es un sédlido.

3. Un método segiin se expone en la Reivindicacidn
1 6 2, en el cual el fenol se condensa con el aldehido en
presencia de un dcido catalizador.

4. Un método segin se expone en cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, en el qual la resina'se ca—~
lienta a una temperatura de 110° €., por lo menos, antes
de agregar el aldehido.

5. Un método segliin se expone en cualquiera de las
reivindicaciones anfer}q?es, en el cual.se agrega el al-
dehido a la tasa que expresa la ecuacidn Ax + By = C, en

la cual A, B y C son constantes, X representa la cantidad

-8-
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de aldehido sélido que se agrega y el simbolo y representa
el punto de suavizacidn.

6. Un método segiin se expone en cualquiera de las
relvindicaciones anteriores, en el cual se condensa el
o~-cresol en presencia de dcido oxdlico dihidratado, en ca-
11dad de catalizador, y se agrega el paraformo después de
quitarse de la resina la material volétil.

7. Un método para la produccién de una resina de
fenol-~aldehido de un punto de suavizacibn deseado, segin
se ha expuesto hasta aqui{ en esenclia con referencia al
Ejemplo I o II.

8. Se reivindica, por {ltimo, como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn gue se solicitas
"Uli METODO FAua LA FAOLUCCION D& UNA daSINA Ut FENULeALDS
HIDO DOTAD Ui UN PUNTO DG SUAVIZACION DlsmabQm,

Todo conforme queda descrito en la presente memoria,
cue consta de nucve piginas escritas a miquina y cibujos
adjuntose.

Madrid, 12 enero 1959
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