
a favor de Don Angel HERNAMDEZ LOPEZ, de nacionalidad 
española, residente en Baroelona, calle Farigolá, 20, 
por "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COMPOSICIONES 
RESINOSAS", . ' .

MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invenoión se refiere a la preparación de 
nuevas composiciones de barnices resinosos utilizables 
en la preparación de laminados termoestables resisten­
tes al fuego y de cierto grueso.

Es conveniente,particularmente en la industria 
eigotrioa, disponer de laminados resinosos de gran re­
sistencia al fuego y que posean buenas propiedades de 
resistencia eléctrica, tanto en seco oomo en condicio­
nes de humidifioaoión, y al mismo tiempo tengan una 
elevada tenacidad y otras propiedades físicas. Los la-
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minados resinosos de este tipo en forma de planchas, 
tubos, canales, ángulos y otras formas son particular­
mente deseables <an mecanismos interruptores, tableros 
de mandó, conmutadores de tornas y otros aparatos eléc­
tricos que pueden estar sujetos a arcos eléctricos 
debidos á la apertura de contaotoá.

Se prepara laminados de gran resistencia al 
fuego oon excelentes propiedades mecánicas y eléctri­
cas, empleando el barniz resinosos oompuesto dé fenol- . 
diciandiamlda-formaldehido, descrito en la solicitud 
danadiense ndmero 686.805. Sin embargo, al moldear la­
minados que oontienen una resina de fenol-diciandiami- 
da-formaldehido y láminas de un material fibroso, tie- 
ne lugar una reaooién fuertemente exotérmica. Esta reac- 
clén exotérmica se ha haciendo más difícil de controlar 
a medida que aumenta el grueso del laminado, durante 
el moldeo dé laminados hasta 13 mtm da grueso no se en­
cuentra gran dificultad, ya que. el calor desarrollado 
se disipa a las platinas de la prensa lo suficientemen- 
té deprisa para que él laminado no se resquebraje, car­
bonicé, o descomponga.

En la manuf actura de laminados más gruesos de 
13 mm, es difícil controlar la cantidad de calor desa­
rrollado por la reaooién exotérmica, y oomo resultado,' 
el laminado tiene grandes áreas Carbonizadas en él 
centro, que lo hacen inservible. Ejtos gruesos lamina­
dos también han estallado en la pr̂ aa, haciendo velar 
pedazos del laminado en todás direooionés.
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En muchas aplioaoiones as deseable emplear ele­
mentos laminados de 13 a 80 mm, o m/ís, de grueso. Junto 
a las exoelentes propiedades de resistencia al fuego de 
los laminados de fenol-diciandiamida-fortaaldehido, los 
laminados moldeados apropiadamente poseen sobresalien­
tes propiedades eléotrioas y meoánicas, y pueden emple­
arse en muchas aplicaciones donde la resistencia al fue 
go no sea particularmente importante.

El objeto de la presente invención es oonseguir 
productos de reacción resinosos termoestables, al reac­
cionar fenol, diolaadiamida yformaldehido, a fin de . 
obtener resina de fase A, de tal naturaleza que posea 
una reacción ex t érmicamente baja cuando se aplique a 
láminas de material fibrosos y se cure bajo presión y 
en caliente.

Otra finalidad de la invencióh es conseguir la­
minados termoestables relativamente gruesos oonteniendo 
una hoja de material fibawso y un producto termoésta- 
ble de la reacción de fenol-diciandiamida y formalde- 
hido, Cuyos laminados tienen una gran resistencia al 
fuego,buenas propiedades aislantes eléotrioas, y alta
resistencia ffsioa.

; Otros objetos de la invencióh serán en parte 
obvios, y en parte iráh apareciendo más adelante.

Se ha encontrado un nuevo proceso para la pre—
paraoióhde resinas de fenol-dio iandiamida-formaldehido, 
por el que la reacción exotérmica que tiene lugar duran­
te él moldeo de laminados resinosos se reduce oónside-
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rablemaite y redundará en la posibilidad de elaborar 
laminados más gruesos de lo que hasta ahora era posi­
ble. Estos se logra mezclando y haciendo reaccionar los 
diversos componentes de la resina en cierto orden es­
pecífico y en ciertas oondioiones particulares.

El barniz resinosos de la presente invenqidn,
se obtiene de la reaocidn entre fenol diaiandiamida y 
formaldehido, en la proporoidn de 1 mol de fenol/ 0,8-2 
moles de diaiandiamida, y 0,5-0,9 moles de formaldehi­
do acuoso por cada mol de fenol y diciandiamida combi­
nado. En la reacoídn está presente, agua, ordinariamen­
te suministrada como parte de la soluoidh de formalde- 
hido ( 37-40% ) y ascendiendo a¿ manos al 10% del peso 
de los reactivos sin exceder ordinariamente del peso 
de ástos. La mazóla reacciona en presencia de un catali­
zador alquilolamfnico durante 1/2 hora al menos, y 
preferiblemente reflujaddo durante 1-2 horas, siendo 
seguidamente deshidratado bajo un vado de al menos 
635 mmde columna de mercurio, mientras se oalienta 
hasta que prácticamente toda el agua se ha separado.
La deshidrataqidn al vaofo se realiza a una tempera­
tura de 80-105̂ 0 hasta que una muestra de la resina ! 
enfriada hasta là temperatura ambiente, 28* 0, es frá­
gil. Una tira de esta resina adecuadamente reaccionada, 
se rompe cuando se dobla ligeramente a la temperatura 
ambiente. Cuando se consigue esta condicidn se añade 
al' producto deshidratado dé la reaooidn un disolvente 
volátil y una cantidad suficiente de compuesto.de hexa-

--
i'
-

^ y '

M*

^ .3̂

,1#4-;
k ̂ t .

-

-
,

H* -Ì'
W4
r * , &K* ̂- -

'a< ?
F'#-'ü'
y-yr /-
tt ̂



me t i1enot etramina a fin de elevar la relación total 
de formaldehido a fenol y diciandiamida hasta un valor 
de 0,95 a 1,5. Esta mezcla se refluja entonces durante 
el menos 1/2 hora, y preferiblemente de 1 1/2 a 2 ho­
ras. Después de este período de reflujo se deja enfriar 
el barniz resinoso hasta la temperatura ambiente.

El barniz puede incluir una pequeña Cantidad 
del orden del 2-10% en peso de sólidos finamente divi­
didos, tales como sílice, ácido aluminico, óxido anti- 
mónico, u otros sólidos refractarios similares, a fin 
de impartir mayor resistencia a las llamas.

El barniz resultante se aplica a láminas de ma­
teriales fibrosos y particularmente a materiales fibro­
sos oelulósloos, tales como papel kraft, papel alfa y 
tela de algodón. Se puede obtener laminados de excep­
cional resistencia a las llamas y resistencia física 
aplicando al barniz a materiales celulósicos. Sin em­
bargo, se pueden utilizar otros materiales fibrosos, 
tales como tela de'vidrio, hilachas de vidrio, tela 
de asbesto, tela de nylon y otros tej idos resino sos 
sintéticos o mezclas de dos o más materiales fibrosos, 
comó poü? ejemplo una tela tejida con una mezcla de nylon 
y algodón.

La hoja de material fibroso se sumerge en el 
barniz una o más veoes hasta que ha recogido sólidos re­
sinosos por valor de 0,7 a 2 veces el peso del material 
fibroso seco, y és té impregnado de barniz pasa por un 
horno u otro secador después dé cada inmersión para ;
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separar el disolvente volátil. Dorante el secado es
aconsejable oalentar el material fibrosos tratado con; 
el barniz a una temperatura de 110-1506 0 durante un 
brete período a fin de separar rápidamente el disol- 
vénte y aoelerar adecuadamente el ourado de la resina
á la fase "B". El calentamiento de la resina de fenol-
dioiandlemida-formaldehido apiioada en esta fase se 
oontrola de tal modo que el tejido tratado tiene un 
"verdor" de 0,6 a 10%. El verdor se determina oolooan- 
do un pequeño pedazo de la lámina de material tratado 
con resina en una prensa a 175* 0 y a 68 kg ott̂ duran­
te 5 minutos y midiendo la cantidad de resina expul­
sada de la muestra, esto es, la resina que se extiende 
por el exterior del propio material fibrosô  y determi­
nando la proporción de la resina exudando al total de 
la resina contenida en la muestra. Un verdor de 10% es 
relativamente elevado y es apropiado para la fabrica­
ción de oiertos productos, tales como tubos, que pre­
cisan un considerable flujo de resina entre los lami­
nados, a fin de que puedan ourvarse adecuadamente. Por 
otra parte, un verdor de 0,6 % es relativamente bajo, 
pero es particularmente apropiado para la elaboración 
de gruesos laminados planos, de más de 13 mm.

La lámina de material fibroso impregnada del 
producto resinoso de la reacción de fenol-dio iandiami- 
da-áormaldehiáo en la fase "B", puede moldearse en for- 
ma de laminados, tubos y otras formas superponiendo 
una pluralidad de capas del material fibroso tratado

- *

j
w-'i'!
r ^



y coaprimi&dolas a presiones de 10 a 340 kg om̂  a t em 
perhhuras de 135-165̂  C.Eeria preferi ble que las lámi­
nas dé material fibroso sea picado macerado o sometido 
a otro tratamientolpareoido, y los elementos moldeados
a partir de estos máteriaíea desmenuzados. Naturalmen­
te, loa productos de mayor resistencia se consiguen 
oon laminados hechos con capas superpuestas del mate­
rial fibroso tratado.

El siguiente ejemplo es ilustrativo de la pre­
par aoidn de un barniz resinoso de f enol-di ciandiamida- 
formaldehido segdn un método anteriormente establecido 
en la aplioaoidn de Baldwin, que ya hemos mencionado.

EJEMPLO I

En una caldera de reaocidn calentada por vapor 
se introduoe los siguientes productos:

partes en peso
Fenol * . . . . , é . . . . . . . . . 860
Diciandismida . . . ... . . *. _ * 600
Formaldehido ( 37 % ) . . . . . . .. 1160
Amoniaco (28 % ) . . . . . . . . .  , 221/2

El amonfaoo y el formaldehido se mezolan antes 
de introducirlos en la caldera oon el resto de los in­
gredientes, siendo el pH de la mezola 8,6 aproximada­
mente. La mezcla se oalienta lentamente, y a 80̂ 0 tie­
ne lugar una reaocidn exotármioa que eleva la tempera­
tura hasta unos 98̂  0. Entonces se suministra calor adi
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oional a fin de causar el reflujo de la mezcla que 
dura unos 90 minutos, y la misma se deshidrata bajo 
un vacío de $86 mm dé oolumna de mercurio, elevando 
durante la deshidratacidn la temperatura hasta unos 
76* 0. Pfdct ioamente se separa toda el agua. El produce 
to resultante de la reaocidn se disuelve entonces en 
una mezola coopuesta por 610 partes en peso de estánol 
del 96 %, y 290 partes en peso de agua. El barniz re­
sultante tiene una viscosidad de aproximadamente 260 
oentipoise, y 62-66% de sdiidos resinosos recuperables, j 
El tiendo de fijado del barniz es de aproximadamente 
16 Minutos a 153̂  Ov

El ejemplo siguiente es ilustrativo del barniz 
resinoso de fenol-diciandiamida-formaldébido preparado 
de aouerdo don la presente invencidn.

EJEMPLO II

En una vasija de reaccidn calentada por vapor 
se introduce los siguientes productos:

partes en pesó
Fenol . . . . . . . . . . ... . . ... . . . 120
Diolandiamida . . . . . . . . . . . . .  106
Fórmaldehido (87%) . . . . . . . . . .  180.
Triotanolamlna . ... . ... . . . ? * d,8

La mezola se calienta lentamente, ya 60* 0 
tiene lugar una reaocidn exotdrmioa que eleva la tem­
peratura hasta unos 98̂  C. Entonces se suministra ca­



lor adioional a fín de causar el reflujo de la mezcla. 
El reflujo de la mezcla dura 2 horas, y ésta se deshi­
drata bajo un vacío de 686 mm de columna de mercurio, 
elevando durante la deshidrataoidn la temperatura has- 
td unos 889 o. Fráptioamente se separa toda el agua.
Las deshidrataoién al vacío se efeotda hasta que la 
resina enfriada a la temperatura ambiente se vuelva! 
frágil.* 11 producto de la reaocidn se añade lo siguien­
te: .'."I '''Y/'."--;;. Y

partes en peso
Etanol ($5 %) . . . i , . . .. . . ... Í26

Exametilenotetramina . ...." ̂ , . . .; .--Y" 30 , .

Y"''i-'";... Esta mazóla se calienta lentamente para que re­
flujo durante 2 horas. Al final del período de reflujo 
la mezola se deja enfriar hasta la temperatura ambien­
te. El barniz resultante tiene una viscosidad de unos 
150 centipoise y 82-55% en peso de sdlidos resinosos 
recuperables. El tiaaqpo da fijado del barniz es de 
unos 17 minutos a 1539 c. Su peso específico es de 
1,000 a 1,115.

EJEMPLO III

El barniz del ejemplo I se emplea para impreg­
nar láminas de 300x300x0,25 mm de papel alfa, siendo el 
53% en peso del papel impregnado hasta un "verdor" del 
0,5%, de sélidos resinosos. Se preparan laminados oon



el papel impregnado, superponiendo unmímerv suficien­
te de láainas para conseguir elementos consolidados de 
20 mm de grueso. Las capas superpuestas se consolidan 
a 84 kg cm̂  siendo la temperatura de las planchas de 
la prensa de 145* 0. En los laminados se incrustan 
pares termoeléctricos y se anota la elevación de la 
temperatura a diversos intervalos de tiempo.la máxima 
temperatura observada fuá de 230* 0 (85* 0 por encima 
de la temperatura de las planchas de la prensa).

'"'."'V, EJEMPLO IV

El barniz del ejemplo II se emplea para impreg­
nar l&ainas de 300x300x0,25 mm de pê el alfa, siendo 
el 53% en peso deí papel inpregnado a un "verdor̂  del 
0,5% de sdíidos resinosos. Se preparan laminados de 
20 mm y se ensayan segdn elmismo sistema del ejemplo 
anterior, siendo la temperatura de las planchas de la 
prensa dé 1439 0. El máximo incremento de temperatura
observado es de 170* C.(sdlo 27* 0 por encima de la 
temp eraturà de las planohas de la prozsa).

Se oómprenderá que las cocposioiones resinosas . 
de la presente invención pueden prepararse substituyen­
do todo o parte del fenol por oresol. También pueden em­
plearse para aoelerar la reaocién catalizadores mono- di 
y tri- alquilolamfnioos teniendo grupos alquilo1 de has­
ta cuatro carbonos. Como ejemplo de catalizadores al- 
quilolamfnicos tenemos la monoetanolamina, la dietano- 
lamina, y la trllsopropanolamina. Pueden emplearse mez-
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olas de dos o más alquilolaminas. El catalizador pue­
de usarse án una oantidad de 0,1 a 6% del peso del fe­
nol. Se puede substituir el amoníaoo por una parte del 
catalizador alquilolaminioo que or&dn ariamente no exoe- 
da del 50% en peso del catalizador.

Al preparar la cpmtposioidn impregnante del bar­
niz de la presente invenoidh, se ha oonseguido resulta­
dos particularmente buenos usando como disolvente vo- 
láti!,i una mezcla de etanol y agua, en la que el agua  ̂
importa menos del 50% en peso de la mezcla. 3in embar­
go, pueden utilizarse otros alcoholes oomo metanol, iso- 
propanol o propanoí, solos, mezolados oon etanol, o con 
agua y .etanol.  ̂ ''

Los ejemplos, asi como la desoripoidn anterior, 
.âoñ; ̂ ustrátivo^y '.udr,' livi.tatiecáj.de .la preaente f'inyMi?' *'

'.'r;'-;. N :0 T A ''

Se reivindioa oomo objeto de la presente patente 
de introduóoidn: , 1 y ... j'. ,' '* "

1. ÍToCedimiento para la obtención de composi- 
oionéslresíüosas, .que;'--dpáa.isterén reflujar 1 mol de - 
fenol oon 0,8-2,0 de diolandiamída, y 0,5-0,9 moles.r 
de formaldehido por oada mol de fenol y dicisndiamida 
oombinados, durante 1/2-2 horas en presencia de 0,1-5,0%



en peso del fenol, de un catalizador alquilolamfnioo 
oon menos de 4 oarbonos en loe radicales alquilol; eva­
cuar el producto de reaoción reflujado bajo un vacio 
de al menos 665 mm de mercurio mientras se suministra 
calor hasta un punto tal que una muestra a la tempera­
tura ambiente sea quebradiza; adicionar seguidamente 
al producto de reacción reflujado, un disolvente volá­
til seleccionado entre al menos uno de los grupos de 
monoalcoholes alifáticos de 1 a 5 átomos de carbono, con 
úh máximo de 50% de agua, y una oantidad de hexametile- 
notetramina sufioiente para elevar la relación de la can 
tidad total de fortnaldehido al fenol y diciandiamida com 
binados, hasta un vaUr de 0,96:1,5; reflujar por un es­
pacio de tiempo de 1/2 horas, y posterior enfriamiento 
híta la temperatura ¡cabiente.

" 2. Procedimiento para la obtenoíón de composi­
ciones resinosas, segónla reivindicación 1, en el 
que el catalizador alquilol amlnioo es trietanola- 
mina.

3. Procedimiento para la obtención de composi­
ciones resinosas, según la reivindicación 1, en el
que el amoníaco es substituido por parte de la alquilo- 
lámina.  ̂ \ ..

4. Procedimiento para la obtención de composi­
ciones resinosas

Todo ello según quedadescrito y reivindicado 
en la presénte memoria deacriptiva, la óüal consta de



treoe hojas foliadas, escritas a máquina por una sola 
oara. . . * ; ' ' i

.Baroelona, a 5 de junio de 1961.
Angel HERNANDEZ L6REZ 

- p.a. I. MNTÍ
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