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J“”5 espano1a reﬁiaante en- Baroelona,_calle Farigolab 20,
”;j';‘por ”mocmimmzro muu LA om*nncmn DE cowosmo:ms
RESINOSA.:” o

| nuevae oomposiciones de bernices resinoaos utilizables;jﬁw

'en 1a preparaoidn de laminados texmoeetables reaisten-fv‘

. nes de humiuificaoidn, y al mismo tiempo tengan una

'elevgda tenacidad y otras propiedades f:gioas. Losﬁla-‘
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* AmiORTA DESGRIPIIVA
Esta invenoidh se refiere a la preparacidn de

tes al fuego y de cierto grueso."_ S

| " Es conveniente partioularmente en la industxia |
eléotrioa, disponer de 1am1nados resinosoa de gran re-jgﬁfi"'
sistencia el fuego ¥y que pOSean buenas propiedades de |

resietenoia eléotrica, tanto en seco oomo en condioio-




.,Q&e‘aanadiense ndmero 688, 805. Sin embargo; al m°ldear 12~ ..4

o 'a medida que aumenta el grueso del laminado._Durante o

. : :, 25. .

_A;minados resinosos de este tipo en forma de planchas,

'“v-de mando, oonmutadores de toznas y otros dparatos eléo-
: tricos que pueden estar sujetoe a arcos eléotricos ‘

l;: debidO° a la aperttra de oontaotos._;"~-

ﬁf;fuego oon exoelentes propiedades meoénicas y eléctri- w

‘i minddoa que oontienen una resina de fenol-diciandiami»r~

”Tel moldeo de- laminudos hasta 13 mm de grueso no se en-“"

‘fcuentra gran difioultad ya que el oalor desarrollado

'“‘the deprisawpara que el 1aminado no ee resquebraje, oar-

-,;uonice, 0 descomponga.;;‘x 7f;f.;yj;ljf. SO Y

”2f13 mm, es difrbil eontrolar 1a oantidad de oalor desa~
“;“j}rxollado por la reaocidn exotérmica, y oomo resultado
s;el laminado tiene grandes éreas oarbonizadas ei el.

jcentro, que 10 hacen inservinle._E,tos gruesos lamina-;“J
‘-.ﬂas tambiéh han estallado an 1a prensa haoiendo volar .

,pedazos del laminado en todas direooiones.»-
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tuhos -canales, dngulos y otras fo*mas son particular~

mente deseables en mecanismos intexrruptores, tablexos

8e prepara 1aminadoe de gran resiatencia al

empleando ol barniz zesinosos oompuesto de fenol-?;ivf.-“

dioiandiamiﬁa-formaldehido, dascxito en la aolicitud

fff;da-formaldehiao ¥ léminas de un material fibroso, tie~»1f”"

ne 1ngar una reaooidn fuertemente exotérmioa. Eata reao-_;ki»

04 dh exotarmica se ha haciendo més diffcil de controlar  jf'

_“;se disipa a las platinas de la'prensa 10 suficientemen-»'f7:

En la manufaotura de’ laminados mas gruesos de gh:uwTT'
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‘,__7“5. - ‘En muohas aplioaciones 8s deseable emplear ele- -

Ai

mentos laminados de 13 a 50 mm, o m4s, de gruesoc. Junto.
a 1as'excelentes”propiedades de resistencia al fuego de
'i'ios laminados de féno1-d1ciandiamida~formaldehido los

‘ 5;; laminados moldeados apropiadameute posesn - sobresalien~

tes propiedades eléctricas y meodnicaa, y pueden emple-

. a:se en muchas aplicaoiones donde la resistencia al fue-
) 50 no sea particularmente importante. |

: ‘ B objeto de 1a preaente invencidn es conseguir
20, .. produotos de reaoo*dm resinosos tarmoestables, al reaca_f
, :;‘{ cionar fenol diciandiamida ¥ formaldehido a fin de  :.7¥'"
"zg; obtener resina de fase A de tal naturaleza que posea o
| una reaccivn ex térmicamente oaja cuando 8@ aplique a
| lﬁminas de material fibrosos y ee oure baoo presidn y
,VM%;”;,15," en oaliente.';;','@ g ]2 J[“ 2j;21-v1“” _ .
o 7 otra finalidad e 1la invencidn e conaeguir la-
": minados termoestahles relativamente gruesos oonteniendo -

una hoja de material fibunso v un PE oduoto termoesta~ o

ble de 1a reaooidn de fenol~diciandiamida y formalde--.*ﬁff"

”°fi”h1do ouyos laminados tienen una gran resisteuoia al

| fuevo buenas propiedades aislantes eléotricas y alta f7;;fﬁ“

o residtenoia ffsioa.

Otros obaetos de la. 1nvenoidu aeran eu paxte v

obvios y en parte irén dpareciendo mds adalante.

g . '5g5,;7}v;sf'~ Se ha encontxado un nuevo prooeso para la.pre-.“f
'fm;*“if%f';f“T{ paraoidh«de reainas de fenol-dio1andiam1da-formaldehido
| L por el que la reacoidn exoté;mica que tiene lugar duran-f'

o te 8l moldeo de laminados resinosos se reduoe oonside-"“ “J'

.
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rablemente ¥ redm1dar££ en la posibilid.ad de elaborar

laminados mds gruesos de lo gque ‘hasta ahora éra posi-

' ble. Bstos se logra mezclendo y héoiendo reaccionar los
: diversos oomponentes de la resina en oierto orden es..

- pectrt ico y en ciertas ‘coudiciones partioulares.

Bl barniz :ceainosos de la presente inveno:.dn, :

L ge obtiene d.e la reaccidn entre fanol diaiandiamida v

20,

s

" foles de distendianida, ¥ 0,6-0,9 moles~de formaldehi-.
'-';,'do gouodo - por -cada mol de fenol ¥y diciandiamida combi-
nado. En 1a reaoown ostd presente, ag,ua, ordianriamen-
_ :,te suministrada oomo parte de- la soluoicfn de formalde-
J ‘,hido ( 57-40% ) y aacendiendo ai @Enos al. 10/« del peao
de los reaotivos sin eerder ordian.riamente d.el peso
T d.a éstos. La mezola reacoiona en presencia de un catali-

zado:c alquilolamfnioo durante 1/2 hora al menos, v

preferiblémente reflu:jaﬂdo dura.nte 1-—2 horas , ‘siendo’

" ‘:vv,j-'seguldamente deshidratado bajo un vaofo de al men.os

635 '’ de oolumna de me:cou.rio ’ mientras se calieuta

hasta que préoticamente toda el agua se ha saparado.
'La deshid:catacio'n al vaoi'o ge real:lza 8 u.na tampera-
»‘,'-"tura d.e 80—10596 hasta que una muestra de J.a resina

B _enfriada hasta la temperatura ambiente, ,259 O s gré- o

gil. Una tira de esta resina adeouadamente reacoionada,

",,_,se rompe cuando se doola ligeramente a J.a temperatura

L '_ amoiente. Cuando :.e consigue esta condicidn se aﬁad@

o al produoto deahidratado cle la xeaccidn un di&‘olvente

" _fo.cmaldehid.o en la proporcidu de l mol de fenol 0 8-2 |

""fﬁ,___"'volatil ¥ una oantidad sufioiente de compuesto de hexa-
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| : 'de 1mpartir mayor resistenoia a 1as llanas.
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metilenotetramina a fin de slevar la relacidn total

. de formaldehido a fenol y dioiandiamida hasta un. valox -

~ de 0,95 a 1;5. Esta mezcla se reflu;]a eatonces aurante

el menos 1/2 hora v preferiblemente de 1 1/2 a 2 ho~

: -ras. Despuds de este pexfodo de reflu;jo se deja enf:ciaz'

el barniz resinoso hasta 1a temperatura ambiente. o

B ba.rniz puede inoluiz’ una pequeﬁa cant idad

,__".A‘—'ael o:rd.eu del 2-10% en peso de 8dlidos finamente divi-
f‘.'didos, tales Gomo stlice, dxido alummico dxido a.nti-

md'niuo u ot:cos sdlidos refractarios similares a fin _

~ E1 barniz resultante se aplica a léminas de ma-

‘ teriales fibrosos y par‘cicularmente a materiales fibro- }
sos celulésioo.‘.a, ‘tales. oomo papal kraft . papel alfa y .

-“-tela de alg,oddn. Se puede ootener 1aminados de exoep~

" oional res:l.stencia 5 las llamas y resistencia frsioa
aplicando al barnis a materiales ‘celuldsicos. Sin et~
| "‘___\ba.rg,o, 80 pueden utilizar otroa materiales fibrosos

| fales como tela de’ vidrio, pnachas de vmno, tela 'f e
A ’de asbesto, tela de nylon ¥ ot:cos te,jidos resinosos
sintétioos o mezclas de dos o mds materiales fibrosos

| _“-’como por e;)emplo una tela taama oon wa mezcla de wlon

: . La hoje. de mate:eial fibroso ge sumerge en e].
ba:miz una o maa veoes hasta que ha reco ido sdlidoa re-—

amosos por valor de 0,7 a 2 veces el peso del material

”‘.;-_fibroSo seco, y éste impreanad.o de harniz pasa por un

horno u otro secador despué’s de cada inmerSidn para Ay
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'g'sepaxar el diéolventé'volétil. Durente el secado es
_.V_aoonseaable oalentar el material fibrosos tratano 00n
ffﬁ_el varniz a una temperatura de 110~1509 ¢ durante un
"“¢breve perfbdo a fin de separar répldamente el. disol~
.vante ¥ aoelerar aneouadamente el ourado do la resina
& la fase vsn, Bl calentamiento de- la xeaina de fenol~vﬂ'
‘“1dio1and1am1da~forma1deh1do aplicada en esta fase se
" controla de tal modo que 8l tejido tratado tiene un
ﬂ'"verdor" de 0,6 a 104 Bl verdor se deternina olooan~ -

do un- pequeﬁo pedazo de la lémina de material tratado

oon resina en una prensa a 175¢ ¢ y a 68 kg om? duran-

- te 5 minutos y miéiendo la oantidad ‘de resina expul-f,

gadd de la muestra, esto es, 1a resina que 'se extiende

B por el exterior del ‘propio material fibroeos y’determi- ‘fi*l
“"jnando la proporcidn de la resina. exadanna al total de |
{_nla resina oontenida en la muestra. Un verdor de 10ﬁ es
- jrelativameute elevado ¥ es aprOpiado para la fabrioa-
'oidh,de oiertos productos, tales como tubes, que pre-
;*gcisan un oonsideranle flujo de resina entre los lami-
"»nados, a fin de que pueda4 curvarse adeouadamente. Por
1:1 otra parte, unuverdor de 0 5 % es relativamente bajo,
»vpero es paxtioulaxmente apropiado para la elaboracidn

~ de gruesos laminados planos de wés - de 13 m,”

LIa lémina de material fibroao 1mpregnada del

,ﬂproducto resinoso de la reaccidn de fenol-dnziandiami-
~fda-ﬂormaldehido en la fase ”B” ‘puede moldearae en for,5.325;.)
C e de laminados, tubos ¥ otxaa formas aupe”POniendo e

'}jt una pluralidad de oapas del maserial fibroso tratado 7u”.‘

.
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L naa de matc«rial fibroso sea pioado macerado o soznetido

_' te los produotos de mayor resistenoia se oonsiguen
oon 1aminados heohoa oon capas superpuestas del mate-..‘*”'-
' J:i.al fibroso tratado..v

Aparaoid’n de un barnis resinoso de fenol-diciandiamida-'
. formaldehid.o segun un mét‘.od.o anteriormente estableoido
en la aplioaoidn de baldwin, gue Ja. hemos mencionado.

"Fenol_.‘. ;!.;;f;,; C e g0
- Diclandiamida . . o v b v e os e ;*;V.;afff[;‘ 5oq
'"~j‘,...-".5'o;-“mgld'eh1p,9‘,"( 3" %) '..".‘ '- " ' .- 1160
1“Amph:a¢o (iéa #) . ft.";;;:,7; . : s ;222_1/2

"¢ 'd;é"‘-iﬁi:i'adﬁcirloa en la éaldera coa el resto de los in- "
'.'gredientes, siendo el pH de la mezola 8, 5 aproximada» :
mente.. La mezola se oalienta lentamente, y & 809C tie-._

B ne lugar une rea.ooidn exotérmioa que eleva 1a temperaf-

y comprimiénd.olas a preaiones de 10 a 340 kg om2 a tem-',:?

perhanras de- 155-—1659 G. Serra p.referible que las lémi-l_

a otro taatanﬁ.ento pareoido y los elementos moldeados )

o a pe.rtir de estos ma.terialea d.esmenuzad.os. Naturalmen- :

R siguiente ejemplo o8 ilustrattvo de la pre-f'

EJEMPI»OI-

En una oalde:ca de :ceaooid’n calentada por vapor_

se introduoe los siguientes produotos.

partes en peao

Bl amonfaco y ol .fq.jmaldehiﬂ'.do_qe, mezolan antes

tu.ra hasta unos 959 0. Entonoes se suministra calor adi-.. »




15.

20. .

“”"peratuz-a hasta unos 59 0. Entonces se suministra ca-

. oional a fin de oauser el reflu;]o de la mezola que-

un vacfo de 686 mm de oolumna de merourio elevando

: durante la deahidratacidn la temperatura hasta unos

N to resultante de la. reaocidn se diauelve entonces en N
una mezola compuesta por: 610 pa.rtes en peso, de estanol
i gel 95% y 290 partes en'peso de agu
;.Q;-sultante tiene una, viscoaidad de aproximadamente 250
':':'":_oentipoise y 52-65% de sdlidos resinosos reouperables.
El tiempo de fijaa,o del hamiz es de aproximadmnente
}“116 mi.nutos ‘a 153 c.

”ffresinoso de fenol-dioimdiamida-foxmaldehido preparado

',;de aouerdo oon la preaente invenoidn. f"f}';l

L se intv'od.uce los siguientes produotos'

FenOI o LI e R . . . ‘o, g .. .0 o o 120
Di Oi&mdiamida . .,y ¢ v 'j ¢ v o "! ;v» LS 2 ' 105 '
Formaldehido (37/4) ¢« o % n‘ [ S S B o E | 1500 i

Trietm°13m1na s v e Lo o 'og"g . ' .. ' e .' 418 -

83@1

dura unos 90 minutos y la misma se deshidrata ba;jo , '

'7"759 0 Pfacticamente se separa toda el agua. El produo-”‘-f’_,,;‘;

El ba:cniz re-

El e;;emplo siguiente es 1lustrat1vo d.el barniz

-EJEmm.j:IJ‘ "

J:.n una vaai;ja de reaooi&n oalentada. por vapor

pa.rtes en peso

La mezola 8e calienta. lentamente, y a 80'

tn.ene lugm‘ una reaooidn oxotérmica que. oleve la tem— -
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- Uryiﬂ“"’e duram;a 2 horas. AL fi.nal del perrodo de reflu.‘lo

'1& mezola se deja enfriar hasta la temperatura ambien-';”"t

.20,

25,

te El bamiz resultante tiene u.na visoosidad d.e unos

- e
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'”lor ad.ioioual a fin de causar el reflu;jo de la mezcla.
El .reflujo de 1a mezcla - dure 2 horas, y ésta se deshi-
_'_d.rata oa;}o wa vacfo de 686" e de oolumna de me:rcurio,
o elevand.o durante 19. deshidrataoidn 1a temperatu.ra has- ‘
5. Nta u.nos 859 o Précticamente se sepa:ca toda el agua. :
A ‘Las deshid.rataoio’n al vaci’o se efectda hasta que la "L .
N __fresina enfriada ala temperatura ambiente se. vuelve

o fr&igil. A‘l produa‘co d.e da’ reaooidn se aﬁade lo siguien- s

-E‘tg?f”“"'fa‘f‘5“"’ffi7?3ﬁ?}u1'€fgs7‘?A*,;;fiiyigiffi .
S L parten e pess
‘A-"'Etanol (95%) e e e

| Ihcametilenotetramma i . .. . 30

- Esta mezcla ge oalienta 1entamente para que re- .

;"150 centipoise y 52-55% en peso de’ so’lidos resinosos :
AreOuperaoles. ElL tiempo de fi;jado del harniz es d.e L
unss 17 minutos a 1539 C. Su peso eSpeoi’fioo es de . ]

f'f_‘l 000 a'l, 115.

EJEMPLO 111

El barniz dol e;jemplo I se emplea para 1mpreg~

. nar. léminas de - 300x300x0,25- mn de papel. alfa, s:l.endo ol.
53% en. peso del papel impregnado hasta wi- verdor” del
g 0 57», de sdlidos resinosos. Se preparan laminados oon




: 7‘31 papel 1mpregnado superponiendo un.ndmero auflcien-

| '1,“3 34 kg cm2 siendo 1a temperatura de. 1as planchas -de
””-$pareg tarmoeldotrioos y se anota la elevaoidn de la '

\'?temperatura 8 diveraos 1ntervalos d9 tiempo La maximaﬁ;f

ﬂnde 1a temperatura de las plandhas de la prenea)

'; jnar ldmlnas de BOOxSOOxO 25 mm de papel alfa, siendo

"te de 1aminas para conseguir elementos oonsolidados de
:la prensa de 1459 C. En los laminados Se incrustan

‘77'"aem'peratura observada fué ae 2509 ['5 (859 c pox encj,ma PR

20 nm- de grueso.‘Las capas superpueatas se consolidan.

| LJRIPLO Iv

El barniz del ejemplo II se emplea para 1mpreg~

]:;el 53% an peso del papel impregnado a8 un verdor” délvi;"”

’t;7 0 5% de sGlidos resinosos. Se preparan laminados de

25,

e ”f 3janterior, siendo la temperatura d° 1as planohas de 13;*::::

"ff;do todo ° parte del fenol por oxesol. También pueden et

- 1amina, y la triisopropanolamina. Pueden emplearse mez-'

mﬁ.temperatuxa de 1as planohas e la preasa). '_*:,j,._f ’

'plearse para aoelerar la reaccidn catalizadorea mono- di-'w

z'fy tri~ alquilolaminioos teniendo grupos alquilol de has-

‘ quilolamrnicoa Yenemos la. monoetanolamina, la dietano-

20 mm y se ensayan segdn el miamo sistema del ejemplo&.-:

Se OOmprenderé que las composiciouea resinosas

'”;de 1a preaente invenoidn pueden prepararse aubstitnyen-lfg~;

ta ouatro caxbonos. Gomo ejemplo de. catalizadorea al-f;
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’ olas de aoa o més alquilolaminas. Bl catalizador pue~

g de uaarse ‘én una cantidad de 0,1 a 57 del peso del fe-

nol. Se puede substituu el amoniaco por una parte del
catalizador alquilolaminioo que oradnariamente no exoe-

© 5. ] - aa del 50% ea peso del oatalizador,

- Al prepara:c la oomposioid’n imprebnante del baz-
niz de la presonte 1nvenoio’n, se ha oonseguid.o resulta-
O.os partioulamente buenos naando como disolvente vo-. | ,
s ls(til una mezéia d.e etanol y agua, en la que el agua
10 importa menos del 50,4 en’ peso de 1la mezola. Sin emliar- , >.
| go, pueden utiliza.rse otros alooholes oomo metanol 1so-_,:" 4
. propanol [ propanol solos mezoladoa oon etanol, o ‘con e

a.gua y etanol.' e )
el R e,jempaos, asr oomo. la desoripoio’n anterior,

son 11ustrat1vos y'no limitativoa de J.a presente 1nven-

1..Prooed1miento para 1a obtencio'n de compoui- SR

cioneg ;cesmosag, que oons:l.wte en xefluje.r 1 xnol de

, 20 : ji'.i'j" :
" ~fenol” ‘con.0,8-2,0 de dioiandiamida, ¥ 0,5-0,9- moles"-_'_f'?'-'

' de fomaldehido por cada mol de fenol ,,r diuimdiamida.
' oombinados durante 1/2-2 ho:cas en presencia de 0 1-5 Qloi
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et peao d.el fenol de un cat:alizador alquilolammioo

con menos de 4 oarbonos en los radicales alquilol, eva-
cuax el producto de reaceidn reflujado bajo un veefo

de al menos 685 m de mercurio mientras se suministz:a

o oelor hasta un punto tal que una maestre a la tempera-
:‘tu:ca amuiente sea quebradiza, .adiciona.r aeguidemen’ce R
| al producto de reaccicm :ceflu,jad.o un disolvente vola'.- S

111 selecoionado entre a.l menos wno de los grupos de .

.‘.7'-'~monoalcoholes aliféticos de 1 & 3 dtouos de ca:cbono, con

10. - .

un méximo de 50,4 de agua, y une cent idad de hexametile-

e .,notetramina sufioien‘he para elevar la relacidn de la can- .

15,
L ,'_,Vciones resinoaas seg\m la reivindicaoidn 1, ex. el
”':20;;_‘ :
' -Ti’;;ciones :ceainosas ’ segun la reivindicaoidn 1, en el

B ';if‘1amma.

- mina.

”':"que ol amoni'aco es sunstitu:tdo por parte ae la alquilo-”f,’_v .

tidad total de forma.'l.dehido 8l fenol'y aioiandiamida. oom—-‘T

"binados hasta un valdr. de 0 95 1,5; reflu;je.r por un. €8~

L paoio d.e tiempo de. 1/2 horas y posterior anfuamiento

. .‘ha.;sta la temperatura ambiente.

2. Prooedimiento para la obtenoicm de oomposi.ﬁ"

', <¢que el catalizador alquilolamfnioo es trietanola- |

5. Prooedimiento para la obtenc:.dn de. composi— :

4. Prooedimiento para la obtenoidn de oomposi- e 'a

ciones resinosas ..




trece hé,jas ’f'ol'iada,s, eséz;i_tas & méquina ‘por una éol/a‘
o oaxa. . . e ‘
3 o -;Ba.roelone., a5 de -juni,b__.c‘i..e,l%l.‘
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