PATENTE DE INVENCION
a favor det
PARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister ILucius
& Brining, de nacionalidad alemana, resi&ente en Frankfurt
(M) - Hoechst (Repdblica Pederal Alemana), por: "PROCEDIMIEN
TO PARA LA OBTENCION DE RESINAS SINTETICAS ENDURECIBLES".

Memoria descriptiva

Se han obtenido ya distintas resinas sintéticas endure
- cibles por condensacidén de fenol con furfurol. También se
han tratedo ya resinas fenélicas con resinas de furfurol y.
regpectivamente de alcohol furfurflico, obteniendo resinas
sintéticas endurecibles;

Ahora bien, se ha hallado un procedimiento para la ob
tencidn de resinaes sintéticas endurecibles particularmente
inertes desde el punto de vista quimioco, caracterizado por

el hecho de transformarse cuando menos un producto de conden
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sacién de furfurol-aldehido (4), obtenido de manera en si cong
cida, con por lo menos una resina (B), obtenida de manera en si
conocida partiendo de cuando menos un componente fenélico y cuen
do menos un aldehido.

Los productos de condensacidn (A) de furfurol-aldehido se

obtienen por reaccién de furfurol con cuando menos un aldehido

inferior con 2-10 4tomos de carbono, por ejemplo propionaldehido,
butiraldehido, pentanal, hexanasl o aldehido croténico, pero espe
cialmente acetaldehido o acetaldehido con ciertas adiciones de
uno o de varios de los otros aldehido. Se obtienen también los
productos de condensa&idn (4) de furfurol-aldehido por reaccién
de furfurol con cuando menosnun eldehido inferior'que contiene
4tomos de hidrdégeno, aun capaces de reaccionar, accesibles a la
condensacién de aldol, con 2 a 10 dtomos de carbono, réalizandoaé
la reaccién preferiblemente con calentamiento, con la ayuda de
catalizadores alcalinos o débilmente 4cidos, especialmente en las
zonas de pH comprendidas'enfre 8y 9y respecti&amente entre 4 y
‘. .

Como catalizadores alcalinos son de considerar poxr ejemplo
los hidréxidos y respectivamente carbonatos de metéles alcalinos
y de metales alcalinotérreos y bases orgénicas y respectivamente
sales de bases orgdnicas con 4cidos orgédnicos o inorgdnicos. Ta
les compuestos son, por ejemplo, el hidrdéxido de potasio, hidré
xido de sodio, hidréxido de calcio, hidréxido de bario, la pipe
ridina, ciclohexilamina, el acetato de piperidina y el clorhidra
to de piridina. Como catalizadores dcidos son de considerar los
dcidos inorgdnicos o los 4cidos orgdnicos fuertes o las substan
cias que, en las condiciones de la reaccién, actdan como 4cidos,
pero especialmente los dcidos sulfdnicos organicos, como el 4cido
p-toluolsulfdénico.

Se emplea con preferencia furfurol en exceso, pero también

pueden emplearse por cada mol de furfurol uno o varios moles del
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aldehido; Se realiza la reaccidn a temperaturas de unos 102 C.
hasta unos 1508 C;, pero preferiblemente a unos 208 C; haste unos
60¢ C.

Se lleva la reaccidén de modo que, cuando se emplean acetal
dehido, se obtienen productos de reaccidn constitufdos esencial
mente por zcroleina de furilo;

Pueden purificarse los productos de reaccibdn calenténdolos
en el vaclo, destiléndolos a veces en el vacfo o sometiéndolos
incluso & una destilacidn por vapor de agua. Al hacerlo asf, se
eliminan los productos iniciales sin transformar; Es posible aflg
dirles a los productos asi obtenidos, antes de su ulterior trang
formacidén, més furfurol, preferiblemente no mds del 30% en peso,
o tratar una centidad inicial, obtenida con un exceso de furfurol,
sélo en la medidae necesaria pare que contenga ain un 30% de fur
furol libre;

Egpecialmente al realizafse la reaccidén en gran escala, se

forman, al lado de los productos de condensacidén de furfurol-al

_dehido, ciertas proporciones de resinas de peso molecular mis

elevado, gue, sin embargo, no estorban la elaboracidén ulterior
y no necesitan ser separadas. ‘

Como resinas (B) obtenidas partiendo de cuando menos un com
ponente fenbélico y cuando menos un aldehido, se emplean unas re
sinas fenélicas en sf conocidas, obtenidas por condensacidh dci
da y fusibles de manera reversible, llamadas novolacas, 0 resi
nas fenélicas endurecibles con catalizadores #dcidos y respectiva
mente por via térmica, que se conocen con el nombre de resoles.,
Por componente fendlica, entiéndase una substancia que lleva gru
pos aromdticos OH, susceptibles de transformacién con formaldehi
do, como los fenoles, por ejemplo el fenol, la resorcina, los

cresoles, xiienolés, el dioxidifenilmetano, dioxidifenildimetil



75

80

85

90

9%

100

DEA T
2@@&%%

metano, tales como se emplean corrientemente para la obtencién
de resinas fenélicas, como los resoles 0 novolacas. También
pueden emplearse cuerpos fenélicos obtenidos por condensacidén
de uno o de varios de los fenoles indicados con hidrocarburos
saturados o sin saturar, siempre que puedan ain reaccionar con
formaldehido; |

Como componentes de aldehido para las resinas (B) son de
considerar los aldehidos aliféticos saturados y sin saturar, o
los aldehidos aromdticos y heterocfclicos, como el formaldehido,
acetaldehido, la abroleina, el crotonaldehido y el furfurol.

Para la transformacién del producto de condensacién (A)
de furfurol-aldehido Eon la resina fenélica (B) pueden emplear
gse proporciones cuantitativas de las resinas de aproximadémeg
te 95:5 hasta 5:95, prefiriéndose las reéinas obtenidas con
una elevada proporcién del producto de condensacién (A) de fur
furol-aldehido. Se procede en~e110 empleando.los nismos catali
zadores y condiciones de reaccién que se han descrito anterior
mente para la obtencidén del producto de condensacién (A) de
furfurol-aldehido;

Se ha hecho la sorprendente comprobacién de que estas resi
nes de elevada proporcidn, preferiblemente del 60 al 95%, del
producto de condensacién (A) revelan una resistencia a los 41
calis extraordinariamente elevada cuando se endurecen de la
manera que se describe mds adelante, eventualmente con adicién
de materias auxiliares inertes; »

Como es sabido, la resistencia a los 4lcalis de las resi
nas fendlicas es débil y tiene que ser mejorada con adecuadas
adiciones como halégenohidrina o alcoholes alifdticos poliva

lentes. Pero con ello no se obtienen productos provistos de
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la resistencia a los 4lcalis particularmente elevada y al propio
tiempo- de la inercia quimica - por ejemplo a los 4cidos, disol
ventes u oxidantes - asf como de la gran resistencia mecénica
que se obtienen por el contrario por el procedimiento que se aca
ba de describir.

Se ha comprobado, ademds, que los productos de condensacién
obtenidos partiendo del condensado (4) de furfurol-aldehido y de
la resina fenblica (B) pueden ser endurecidos con catalizadores
dcidos, especialmente dcidos orgdnicos, como 4cidos sulfdnicos,
por ejemplo dcido p-toluolsulfénico, eventualmente con adicién
de materias auxiliares inertes, como cok en polvo, grafito arti
ficial, cuarzo en polvo, sulfato de bario natural o precipitado,
carburo de silicio, ferrosilicio en una cantidad de hasta el 80%
sin ulterior alimenfaci&n de calor, en un espacio de tiempo de
varias horas, por ejemplo de 20 a 50 horas, obteniéndose resinas
de gran.resistencia quimica que permiten construir, por ejemplo,
revestimientos de ladrillos resistentes a los dcidos sobre una
base cerdmica o de carbono, que, ademds de las buenas propieda
des quimicas y de una gran dureza y resistencia poseen una ex
traordinaria resistencia a los reactivos alcalinos y 4cidos. Tam
bién es posible emplear las resinas obtenidas, eventualmente con
adicibn de materias de carga inertes finamente granulosas de las
clases indicadas anteriormente, y dilufdas con un disolvente, co
mo lacas para cocer en horno que proporcionan una excelente pro
teccidn cuando se utilizan como revestimiento de aparatos de to
das clases, como palderas y tubos, sometidos a una solicitacién
quimica. Puede obtenerse una ulterior mejora, especialmente de
la adherencia y de las propiedades eldsticas de dichas lacas para
horno, si se arlade con preferencia un 5 a 35% de productos de

transformacién de alcohol de polivinilo-aldehido, y especialmente
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de acetales de polivinilo, por ejemplo butiral de polivinilo.
Ejemplo 1

Se someten a una destilacién en el vacfo 80 partes de una
furilacroleina en bruto obtenida segtin la descripcidn anterior
y 20 partes de una resina fenélica obtenida por condensacién de
1 mol de fenol con 1,1 mol de formaldehido y ebullicién con re
flujo y adicién de una base orgénica, por ejemplo ciclohexilami
na, siendo perfectamente posible que la resina fenélica contenga
todavia agua, distribuida fisicamente, procedente de la conden
sacidn; La condensacidn se desarrolla bien en un campo débilmen
te alcalino (pH 8 - 9) o también en un campo débilmente 4cido
(pH 6 ~ 4). Una vez alcanzada la viscosidad deséada, 500 cP en
el presente caso, se interrumpe la destilacién en el vacfo, que
representa al propio tiempo una condensacidn, se neutralize de
ser ellc necesario y se lava la nueva resina obtenida con agua
caliente. Se mezcla la resina as! obtenida con una meteria de
carge inerte que confiene un catelizador écidb, por ejemplo éo;
do paratoluolsulfénico. Como materias de carga inerte son de con
siderar aquf el cok en polvo, grafito artificiasl, cuarzo en pol
vo, sulfato de bario naturel o precipitado, carburo de silicio,
ferrosilicio u otras materias inertes de carga adecuades. lLa mez
cle de producto de condensascién con la carga inerte y la mencio
nada sustancia de efecto endurecedor es introducida en cilin
dros y dejeda reposar durante unas 24 horas. Después de dicho
tiempo, el endurecimientole conclufdo précticamente; Se formen
cuerpos de una dureza Shore de aproximadamente 70 (probador de
dureza Shore D) y de una extraordinaria estabilidad quimica; Los
cuerpos de esta clase, ya a las 24 horas de su aplicacién, por
ejemplo en los intersticios de una pared resistente a los 4cidos,

pueden ser sometidos a la accién de lejfa de sosa fria o calien
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te, de dcido sulfﬁricq frfo o caliente hasta un 80%, o de agentes
decolorantes sin que se produzca ataque qufmico alguno digno de
mencidn; La expresidén "ataque Quimico_digno de mencidén" significa
que la pérdida después de wn dfa de ebullicidn en estos agentes,
i85 a su punto de ebullicién, no es superior a un 2% referido al pe
so; Las dimensiones de los cilindros de prueba son 25 mm de altu
ray 25 mm deAdiémetro.
Ejemplo 2
Se combinan 40 partes de una'fesina fenélica (fenol : formal
190 dehido como 1 : 1,8)@ obtenida por condensacién en dos etapas
(alcalina, 4cida) con 60 partes del'condensado de furfurilo-ace
taldehido descrito anteriormente, de la manera expuesta en el Ejem
plo 1. También aquf se obtiene una resina que puede ser mezclada
con materias de éarga inertes y con endurecedores 4cidos y que,
195 después de un endurecimiento de 24 horas a temperatura ambiente,
resiste las més fuertes solicitaciones qufimicas.
Ejemplo 3 . '
Se condensan, de la manera descrita en el Ejemplo 1, 60
partes de una llamada_novolaca con 40 partes de un condensado de
200 1 mol de furfurol y 0,25 mol de acetaldéhido y otro tanto de bu
tiraldehido. Se obtienen resinas que, previa dilucidén con gdecug
dos diluyentes y eventual carga con adecuados pigmentos, pueden
ser empleadas como lacas para cocer en horno; Después de una cg
chura de 1 hora a 1802 C., se obtienen revestimientos extraordi
205 nariamente resistentes a los agentes quimioos? Estos revestimien
tos son més completamente'resistentes a las lejlas en cualquier
concentracién y también a los 4cidos, como por ejemplo 4cido sul
férico al 70%, 4cido clorhfdrico en cuélquier concentracién, 4ci

do fosférico al 80% y similares.
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Ejemplo 4

50 partes del condensado de furfurol-acetaldehido ya descri
to, 40 partes de una resina fendlica, obtenida por condensacidn
en dos etapas de 1 mol de fenol con 2 moles de formaldehido, y
10 partes de una resina de resorcina, constituida por 1 mol de
resorcina 'y 0,6 moles de formaldehido, son hechas reaccionar por
condensacién comin en el vacfo, con eliminacidén de las partes vo
14tiles hasta la viscosidad deseada; La resina que entonces se
forma es utilizable como laca para cocer en horno como también en
unién de materias de carga inertes y endurecedores écidos; Debido
a la resina de resorcina afiadida, se verifica .una reaccién extraor
dinariamente rédpida.

En todos los casos, es posible obtener una elastificacidn de
los productos mencionados anteriormente mediante adicién de poli
meros éue se disuelven en las resinas_mengionadas, por ejemplo
productos de reaccién de aldehidos con alcohol de polivinilo, eg
pecialmente butiral de polivinilo; Ello es especialmente deseable
cuando las resinas obtenidas por condensacién de las mezclas de
sus componentes segin la presente invencidn son empleados como la
cas para cocer en horno. _

Esta solicitud que corresponde & la presentada en Alemanisa
el 10 de Enero de 1959, bajo el ntmero F 27 446 IV b / 39 ¢, se
acoge a los beneficios del artfculo 51 del vigente Estatuto sobre

Propiedad Industrial y del articulo 42 del Convenio de la Unién.

REIVINDICACIONES

a0 e $ STUD e 4 S e S g A e S B S v s

1), Procedimiento para la obtencién de resinas sintéticas endure
cibles particularmente inertes desde el punto de vista quimico,
caracterizado por transformarse por lo menos un producto de con

densacién (A) de furfurol-aldehido, obtenido de manera en sf cono
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cida, con cuando menos una resina (B), obtenida de manera en si

conocida partiendo de cuando menos un componente fenblico y cuan
do menos un'aldehido; _
2); Procedimiento para la obtencién de mezclas endurecibles para
la obtencidén de resinas sintéticas particularmente inertes desde
el punto de vista quimico, caracterizadaes por un contenido de re
sinas segin la reivindicacién 1), por cuando menos una materia
de carga inerte y cuando menos un endurecedor 4cido, prevelente
mente 4cidos sulfénicos orgdnicos.
3); Procedimiento para la obtencién de mezclas endurecibles en
caliente para la obtencién de resinas sintéticas particularmente
inertes desde el punto de vista quimico, caracterizadas por un
contenido de resinas segin la reivindicacidén 1), por cuando me
nos una materia de carga inerte finamente granulosa y cuando me
nos un disolvente.
4). Procedimiento de obtencién de mezclas endurecibles en calien
te para la obtencidn de resinas sintéticas particularmente iner
tes desde elkpunto de vista qufmico, caracterizadas por un conte
nido de resinas segin la reivindicacién 1), por cuesndo menos una
nateria de carga inerte finamente granulosa, cuando menos un di
solvente y un 15 = 35% de un producto de transformacibén de alcg
hol de polivinilo~aldehilo, prevalentemente butiral de polivinilo.
5). Procedimiento de obtencidén de revestimientos sobre cuerpos
de forma caracterizados por el empleo de mezclas segin la reivin
dicacidn 4),
6). PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE RESINAS SINTETICAS ENDURE
CIBLES. |

Esta Memoria consta de nueve hojas foliadas y mecanografig

das por un solo lado de sug caras.

Madrid, a 7 de Erga_d.g 1.960
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