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KEVORIA DESCRIPTIVA ‘

El objeto del invento que aqui se expone son masas
de moldeo endurecibles que contienen : a) éteres poliglici
diiicos de productos de condensacidn obtenidos condensando
fenol y formaldehido en condiciones de acidez; b) produc-
tos de condensacidén de femol-formaldehldo obtenidos conden~
sando en condiciones de acidez; ¥y c¢) baszes nitrogenadas,
en calidad de acelerantes del endurecimiento.

Los éteres poliglicidflicos a) se obtienen de ma-
nera conocida haciendo reaccionar en medio alcalino epihalo
genhidrinas o dihalogenhidrinas con novolacas que se han obp
tenido por coﬁdensacién de fenol con formaldehido en condi-
ciones de acidez. Para la preparacidén de estos éteres poli
glicidilicos se parte ventajosamente de novolacas obtenidas
por condensacidn, en condiciones de acidez, de 1 mol de fe-
nol con mis de 0,8 moles, de preferencia 1 mol apfoximada-
mente, de formaldehido, con lo gque éstas guedan completameg
te libres de fenol no reaccionado.

La preparacidn de estas novolacas que se prefieren
como materiales de paftida se efectla de manera conocida,
condensando 1 mol de fenol,.si gonviene én solucidn acuosa,
con més de 0,8 moleé:de formaldehido, de preferencia en for
ma de solucidn acuosa al 30-37% (formalina), en presencia
de un agente de condensacidén écido, como el Acido clorhidri
co o el é&cido oxdlico; el producto de reaccidn obtenido se

exime completamente de fenol no reaccionado, de preferencla
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por medio de una destilacidn de vapor de agua,

En la preparacidén de los éteres poliglicidilicos a)
se utilizen de preferencia 2 a 5 moles de epiglorhidrina
por equivalente hidroxilo de la novolaca que sé emplee, pu-
diéndose recuperar la cantidad de epiclorhidrina que no ha-
ya reaccionado. La utilizacién de més de 5 equi%alentes de
epiclorhidrina no es, en general, necesaria.

31 se utilizan menos de 2 equivalentes de epiclorhi
drina por equivalente hidroxile fendlico, existe en ciertos

casos el peligro de que se obtengan productos insolubles,

humectados.

En calidad de productos de condensacidn de fenol-for
maldehido b) que entran como segundos componentes de mez-
cla en las masas de moldeo a que se reflere este invento,
cabe congiderar las mismas novolacas que sirven de materia-
les de partida para la preparacidén de los éteres poliglici-
df{licos a). De conveniencia se eligen para ello novolacas
cuya relacién molar formaldehido : fenol sea algo més baja
que la de las novolacas de que se derivan los componentes
a) de la mezcla, £Lsi, por ejemplo, se emplea ventajosamen
te una mezcla de una novolace con la relacidn molar formal-
dehido : fenol = 0,8 y del éter poliglicidflico de una novo
laca con l& relacidén molar aproximada formaldehido : fenol
=1,

Pntre las bases nitrogenadas c) que sé emplean
conjuntamente como acelerantes del endurecimiento cabe men-
cionar: trietanolamina, trietilentetramina, dimetilaminoprg
pilamina, tris-dimetilaminofenol, dimetilbencilamina, feni;
hidracina, piridina y en particular hexametilentetramina.

En el enduremiento de las masas de moldeo & que se refiere
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este invento con empleo de temperatura elevada y gren pre-
sidn, se produce una reaccidn de humectacidn entre el éter
poliglicidflico de novolaca fendlica &) y la!novolaca fe-
nélica b) con hidroxilos fendlicos libres, no substitui-
dos, Esta reaccidn de humectacidn es acelerada por la base
nitrogenada que se halla presente,

Si en calidad de acelerante se emplea una base ni-
trogenads sbélida a la temperatura ambiente, como la hexame-
tilentetramina, es ventajoso preparar la masa de moldeo, a
fin de obtener una buena estabilidad durante el almacena-
miento, ée manera que log tres componenetes se hallen en
forma de particulas separadas. ILa mezcla de las fases con
calor y presidn no tiene efecto hasta el moldeo y conduce
esponténeamente al endurecimiento,

Cuando se empleén cono acelerante bases gitrogena—
das fliidas a la temperatura ambiente, como la dimetilaming
propilemina, la piridine, etc., es conveniente disolverlas
en los componentes fundidos de la novolaca. Ista masa fun-
dida se desmenuza una vez solidifcada y se mezcla con el
éter poliglicidflico, igualmente disgregado, para que los
dos componentes se hallen en forma de particulas separadas.
De esta manera se logra una separacién entre la base y el
éter poliglicidilico en la masa de moldeo y también una bue
na estabilidad de ésta durante el almacenamiento.

Para preparar la masa de moldeo lista para el uso
pueden agregarse a los componentes resinosos uno o més agen
tes de carga, de preferencia en forma de polvo, como amian-
to, creta en polvo, mica, caolin, polvo de cuarzo, polvo mg
tdlico, éxidos metélicos o piedra en polvo. Ademés de car-

gas pueden agregarse tambien colorantes, estabilizadores,
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plastificantes, lubricantes y otras substancias modificado-
ras,

La preparacidn de las masas de resina pldstica arti
ficial se efectia por meétodos conocidos, de conveniencia
por la simple mezcla de los componentes en aparatos mezcla-
dores apropiados, por ejemplo en un molino de bolas. &i se
desea puede darse a las masas de moldeo formas apropiadas
para el llenado de moldes o similares, como trociscos, com-
primidos o gréanulos.

En los ejemplos que se dan a continuacidn, en tanto
ro se indique expresamente otra cosa, las partes significan

partes en peso y loe porcentajes, porcentajes en peso,
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3e preparé un éter poliglicidilico de novolaca fend

15}

JEBPLO 1

lica {(resina &) de la siguiente manera :

Con agitacidén y refrigerando al reflujo se calenta-
ron hasta ebullicidn 83%6 partes de una mezcla de fenol y
agua en la proporcidn 9:1 (contenfa 8 moles de fenol), 793
partes de solucidn acucsa de formaldehido con un contenidd
de 30,3% (8 moles de CH,0) y 8 partes de dcido clorhidrico
ln. &l cesar la reaccidn exoterma y aparece un enturbie-
miento blanco se agregaron 32 partes mds de é&cido clorhidri
co 1n y se condensé durente 2 horas & temperatura de ebulli
cidén, Se neutralizd la mezcla reaccional con 40 partes de
lejia de sosa 1n, se lavé dos veces con agua a 65° y se des
t1i1é con vapor de agua hasta que el destilado estuvo préct;
camente exento de fenol. (Prueba: ausencia de enturbiamien
to al saturar con sal comin,)

La novolaca obtenida se disolvid en 2220 partes de
epiclorhidrina (24 moles) y se separd de la capa acuosa,

4 la solucidn de resina se agregaron shora 122 par-
tes de éter monometilico de etilenglicol. Con agitacidn
enérgica y aplicando refrigeracidn externa se introdujeron
en la mezcla de reaccién 131,5 partes de lejfa de sosa acup
sa al 48% y luego 250 partes'de sosa caustica (96,8%) séli-
da, finamente pulverizada, en pequefias porciones, de modo
que la temperatura se mantuviera en 60°, Después de adadir
440 partes de benceno se deshidratd la mezcla de reaccidn
por medio de destilacidn azeotrdpica, con presién reducida,
Se gradué siempre la presidn de modo que la temperatura de
ebullicidn fuera en todo momento de,50°C. Para ello se ne-

cesita al principio una presidn ce 200 mm Hg aproximadamen-
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te, la cual se reduce a 120 mm en el curso de la destilacidn
azeotrdpica. Se expulsaron 300 partes de agué.

Después de neutralizar la mezcla reaccional con 3
partes de dcido acético glacial, se separa por filtracidn la
sal comin, finamente cristalina, que se ha precipitado. Il
benceno y el exceso de epiclorhidrina se separan por desti-
lacidn, al principio & la presién armosférica y hacia el fi
nal & 60 mm Hg, se calienta la resina en vacio a 150°C y se
la mantiene'una hora a esta temperatura.

Después del enfriamiento se obtuvieron 1100 partes

'de wna resina s6lidsa, 1impide, de color pardo claro, que PO

see un punto de reblandecimiento de 65°C, medido en el ban-
co térmico Kofler, y wn conteﬁido de epdxido de 4,63 moles
por kg.

Se prepgré una novolaca fendlica (resina B) de la
manera siguiente:

Con agitacibn y refrigerandd al reflujo, se calenta
ron 1045 partes de aceite fendlico (solucidn acuosa al 90%),
793 partes de solucidn de formaldehido al 30,3% y 50 partes
de HCl n, hasta aparecer una reaccién exoterma, Desde el mo
mento del enturbiamiento de la mezcla de reaccidén se conden
sé durante 2 horas a temperatura de ebullicidn (100o C)e
Luego se afnadieron, para neutralizar el &cido catalizador,
5 g de bicarbonato sddico y se enfrid la mezcla reaccional
a 70°C. Después de separar la fase acuosa se lavé la fase
resinosa por dos veces con 1000 vollmenes de agua caliente
cada vez, se extrajo el agua por decantacién todo lo posi-
ble y luego se destild el residuo resinoso, En cuanto la
resina hubo alcanzado la temperatura de 150°C, se disminuyd

la presidn a 30 mm Hg y se prosiguidé agitando a 150°¢ / 30
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mm Hg durante 30 minutos més. Después de enfriar en tazas

de hojalata, se obtuvieron 980 partes de novolaca con un
punto de reblandecimiento de 86°C,.mediéo.en el banco térmi
co Kofler,

Los componentes resinosos it y B que se acaban de
describir se elaboran como gigue para obtener una masa de
moldeo:

247 partes de resina 4 y 114 partes de resina B,
que previamente se han molido finamente, por separado, en un
molino de percusidn, se muelen durante 24 horas en un moli-
no de bolas para loza, junto con 3,7 partes de hexametilen-
tetremina, 10,0 partes de monoestearato de glicerina y 625
partes de bolus alba (marca #Nolochitr). El1 polvo obtenido
se prensa en frio para formar varillas y se desmenuzan és-
tas en grénulos correspondientes a tamafios de grano de 2 a
6 mm de didmetro interior de malla. Se obtiene una masa pa
ra moldeo de fécil elaboracidn, que fluye ya a partir de
compresiones especificas de 20 kg/cm2 y se endurece ripida-
mente por accidn del calor y la presidn, ademds de conser-
varse estable durante medio afio por lo menos a la temperatu
ra ambiente (20-25°c) e incluso & temperaturas superlores
eh unos 10° més., Las piezas moldeadas que se hacen con es-
ta masa se desprenden fécilmente del molde caliente y po-
seen excelente aspecto y lustre, asi como extraordinaria es
tabilidad de las dimensioanes.

Varillas de ensayo preparadas por compresién a 165°¢C
y con las dimensiones 60 x 10 x 4 mm mostraron las siguien-

tés propiedades :
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~ 1 ibgorcidn de agua en
Tiempo Resig- Reslg- %
de com tencia tencia °
presion ala | a la
a 165°¢ flexidn per cu-
en kg/cm sién en | 24 horas | 10 minutos

kg/cm a 200¢ a 100°¢
1 nin, 890 2,75 0,01 0,14
5 890 2,8 0,00 0,12
3 940 3,2 0,00 0,11
5 870 3,5 0,01 0,09
7 v 940 3,7 0,02 0,07

Piezas prensadas que se prensearon durante 3 minutos

a 165°C, revelaron las siguientes propiedades :

Ierme de contraccidn en el molde

Iddulo de elasticidad

Resistencia térmlca segin liartens

Constante dieléctrica

Factor de pérdida tg 8 a 50 Hz
y 20°¢

Resistencia especifica (M /cm)

Resistencia a la corriente de
fuga (VDE 0303)

EJENELO

2

0,95%

1690 kg/mu”
84°¢

5,163

0,022
2,2 x 101°

T >

Se funde 125 partes de la novolaca fendlica (resina

B) descrita en el ejemplo 1 y se disuelven en ella 5 partes

de dimetilaminopropilamina.

e obtiene una resina dura, fun

dible, con un punto de reblandecimiento de 100°C, a la cual
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se muele finamente.

118 partes de esta resina, 247 partes del éter poli
glicidflico de novolaca fendlica (resina 4) descrito en el
wjemplo 1, 10 partes de monoestearéto de glicerina y 625
partes de caolin gse muelen durante 24 horas en un molino de
bolas. Se obtiene una masa de moldeo de buena estabilidad,
fécil de trabajar y que fluye bien, Se la puede guardar,
por ejemplo, durante 24 horas a 5000 sin que experimente pég
dida sensible en la capacidad de fluir,

EJENPLO 3

Se funden juntas 20 partes de la novolaca fendlica
(resine B) descrita en sl ejemplo 1 y 1,2 partes de dician-
diamida, a 120°C. Se obtiene una resina dura, fundible,
con un punto de reblandecimiento de 84°C, a la cual se mue-
le finamente,

15,9 partes de csta resina, 36,6 partes del ster po
liglicidilico de novoloca fendlica (resina i) descrito en
el ejemplo 1, 2,25 pértes de monoestearato de glicerina,
97,5 partes de caolin y 3,0 partes de nigrosina se muelen
durante 24 horas en un molino de bolas. Se obtiene una ma-
sa de moldeo de buena estabilidad, gue se endurece répida-
mente y fluye con facilidad, 3e la puede guardar, por ejeg
plo, durante 24 horas a 50°C sin gue experimente pérdida_
sensible en su capacidad de fluir,

Las plezas prensadas formadas con esta masa son fé-
cilmente deformables y estén duras a la temperatura de pren
sado (165°C); poseen buen lustre y muestran una capacidad
higroscépica (a 20°% durante 24 horas) de 0,05%.

EJEEPLO 4

Se funde durante 30 minutos a 150°C 25 partes de la
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novolaca fendlica (resina B) descrita en el ejemplo 1 y 0,075
partes de trisfﬁimetilaming?fenol. 3e obtiene una resina du
ra, fundible, con un punto de reblgndecimiento de 101°C, a
la cual se muele finamente,

Se muelen durante 24 horas en un molino de bolas
15,9 partes de la resina as{ obtenida, 36,6 partes del éter
poliglicidilico de novolaéa fendlica descrito en el ejemplo
1 (resina 4), 2,25 partes de monoestearato de glicerina,
3,0 partes de nigrosina y 97,5 partes de caolin caicinado
(marca nliolochitn), Se obtiene una masa de moldeo de buena
estabilidad, que se endurece répidamente y fluye con facili
dad. 3Se la puede guerdar, por ejemplo, durante 24 horas a
5000 sin que experimente pérdida sensible en la capacidad
de fluir, |

Las piezas prensadas hechas con ella estén duras a
la temperatura de prensado 16500), poseen bonito lusire y
muestran una resistencia a la corriente de fuga (VDE) = T
Se
ZJENPLO S

Se funden a 120°C durante 30 minutos 25 partes de la
novolaca fendlica descrita en el ejemplo 1 (resina B) y 3
partes de trietaznolamina, Se obtiene una resina dura, fun-
dible, con un punto de reblandecimiento de 8790, a la cual.
se muele finamente.

14,1 partes de esta resina, 31,4 partes del éter po
liglicidilico de novolaca fendlica descrito en el ejemplo 1
(resina 4), 2,25 partes de monoestearato de glicerina y 103,5
partes de esteatita se muelen durante‘24 horas en un molino
de bolas, 3Se obtiene una masa de moldeo de buena estabili-

dad, que se endurece rdpidamente y fluye con mucha facili-
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dad. 38e la puede guardar, por ejemplo, durante 24 horas a
50°C sin que experimente pérdide sensible en su capacidad
de fluir.

Las plezas prensadas hechﬁs,con elle presentan gran
lustre y son duras a la temperatura de prensado (165°C);
muestran una capacidad higroscdpica (durante 24 horas a 2000)
de 0,04% y una resistencia a la corriente de fuga (VDE) = T
5e

La invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser
desarrollada en otras formas de realizacidn que difieran en
detalle de la indicada a titulo de ejemplo en la descripcidn,
a las cuales alcanzaré igualmente la proteccidn que se reca-
ba., Podrd, pues, llevarse a cabo con loé medios y materia-~
les mds adecuados, por quedar todo ello comprendido en el es

piritu de las reivindicaciones.
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NOTA

Descrito el invento se declaran nuevas las sigulen-
tes reivindicaciones, con prioridades suizas Nims., 67 477,
del 18 diciembre 1,958 y 79 631, del 20 octubre 1.959, exig
tiendo en ambas unidad de invencidn :

1. létodo para le obtencidn de masas de moldeo,
endurecibles, caracterizado por el hecho de gque comprenden:
a) éteres poliglicidflicos de productos de condensacidn de
fenol-formaldehido obtenidos condensando en condiciones de
acides; b) productos de condensacidén de fenol—formaldehidé

obtenidos condensando en condiciones de acidez; y c¢) bases

‘nitrogenadas, en calidad de acelerantes del endurecimiento.

2, Iiétodo, en conformidad con la reivindicacién 1,
caracterizado por el hecho de que en calidad de componentes
a) se entienden los éberes poliglicidflicos que se derivan
de novolacas obtenides por condensacidn, en condiciones de
acidez, de 1 mol de fenol con mis de 0,8 moles de formaldehi
do, eximiéndose a las mencionadas novolacas, antes de la ete
rificacidén, del fenol no reaccionado, en forma completa,

3. Wétodo, en conformidad con las reivindicaciones
1 y 2, caracterizado por el hecho de gue en calidad de compgo
nente resinoso a) se entiende un éter poliglicidilico deri-
vado de una novolaca que se obtiene por condensacidn, en con
diciones de acidez, de 1 mol de fenol con 1 mol aproximada-
mente de formaldehido, eiimiéndose completamente a la mencig

nada novolaca, antes de la eterificacidn, del fenol no reac-
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cionado, por medio de destilacidn con vapor de agua, y por
el hecho de que ademds contienen, en calidad de componente
resinoso b), una novolaca que se ha obtenido por condensa-
cidn de 1 mol de fenol con 0,8 moles de formaldehido en con-
diciones de acidez.

4, Wétodo, en conformidad con las reivindicaciones
1 a 3, caracterizado por el hecho de que comprenden, eﬁ cali
dad de acelerante a) del endurecimiento, hexametilentetrami-
na, |

5. I1jétodo, en conformidad con las reivindicaciones
1 a 3, caracterizado pof el hecho de que la base nitrogenada
c) estd disuelta en el componente b) de novolaca.

6., Nétodo para la obtencidn de masas de moldeo.

Segln se describe y reivindica en la presente memo-
ria que consta de catorce hojas foliadas y eécritas a méqui-
ne por unha sgols cara. |

ladrid, a 17 de diciembre de 1,959

CIBi, Société Anonyme,
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