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. En la  p reparac ión  de pioductos de f ib r a  m inera l, 
se emplean mucho re s in a s  s in té t ic a s  para combinar la s  f ib ra s  
in d iv id u a le s  de manera que formen productos ta le s  oomo hojas 
y " tazas"  o cu b e ta s . -

O rdinariam ente, se usa la  re s in a  de feno l.fó rm ala  
debido balcelita  como agente de adhesión. En l a  pa ten te  fran ce ­
sa nc 1 .208.830, se exp lica  detalladam ente cómo puede m ejorar- 
se dicho agente adhesivo por m odificación con c ie r to s  compues­
to s  de s l la n o . En e l  ejemplo 1 de d icha s o l ic i tu d ,  se e s ta b le ­
ce como se determ ina la  adhesión d e l agente de pegado a la s  f i
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bras m inerales. Este método se ha asado en e l examen de los 
agentes .adhesivos de acuerdo con e l presente invento*

El objeto del presente invento es pioporcionar un 
procedimiento para preparar agentes de adhesión á base de re ­
sinas de fenol-íormaldehido de bake lita  que sé han modificado 
con áminocompuestos ta le s  como urea y diciandiamida. Por ta l  
modificación, se consiguen la s  siguientes ven ta jas. Al usar 
urea comó agente modificador, se obtiene una resina  más barata 
que a l  usar fenol solo como m aterial de p a rtid a , ya que la  
urea es mucho más barata que e l fen o l. Al usar diciandiamida, 
se obtienen resinas de mejores propiedades en cuanto se re f ie ­
r e n  re s is te n c ia  térmica y re s is te n c ia  a l fuego, que usando 
so lo /fen o l. ....

Se ha demostrado que un agente de adhe alón mo d if i -  
cado.de t a l  modo, que tenga propiedades s a t is fa c to r ia s , no 

* puede-obtenerse 'por'simple mezclado de resina feno lica y re- 
" sina de urea, por ejemplo.-Tampoco se obtiene resultados s a t is -  

' fac to río s s i  se reemplaza úna parte del fenol por urea o d i- . 
ciandiamida.en la preparación de la  réeina de b a k e lita ./

De acuerdo con e l presenté invento, se demuestra 
que 'e l resultado mejor se obtiene cuando se condensa primera- 

* mente fenol y formaldehido dé manera que se obtengan grupos 
m etilo1 en el fenó lico . Luego, se añade e l agente modificador 
y se continua la  condensación. Es muy importante que.él agen­
te  modificador no se.añada demasiado pronto/ ya que se/ha demos­
trado que, s i  se ^ a d e  el agente modificador excesivamente 
pronto, reaccionará con formaldehido lib re  presente, y se ob­
tiene úna mezcla de bake lita  de feno l, bake lita  de fenol mo­
d ificada , y por ejemplo: resina de urea, s i  se e s tá  usando 
urea como agente modificador. Al usar dicha resina como agente
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modificador. Al usar dicha resin a  como agente adhesivo para f i ­
bras de v id rio  r ica s  en a lc a l l ,  por ejemplo, la  resin a  de urea 
presente se descompone rápidamente, de donde re su lta  un d e b il i ­
tamiento del pegado. También pueden formarse compuestos de mal 
o lo r y , por consiguiente, e l  m aterial a is la n te  de este tipo no 
podrá u sa rse .

Tara demostrar e l va lo r de l invento,, se hace re fe ­
rencia a las  sigu ien tes tab las y a la s  explicaciones a i  pie de 
las  mismas.

Tabla 1

R esistencia.de resin a  Una mezcla de Fenol y urea Fenol yv a r i l la s  de f i -  ien ó licá  resin a  fe n ó li-  mezclados an- d ic ian -bras de vidrio pura ca y de urea. tes de conden diamidapegadas-con 6% - sación. . " a n t e s  dedel agente adhe- condensasivo que se exa- ./'. - / r . - . ' / ' . ' ' , A  ción.mina-..'-, .............. " 'B

R esistencia -an-tes  de-.trata- /!/ - ^  ..-vr'""'' ' ' 'miento de hume- ' . - ' ' ' - - r , "dad-, gramos..../-'. 570 , 380 553 595 -

R esistencia des- - .//:/;." 'puás de t ra ta -  .miento de hume- - . -dad, granios. 540 200 . 355 . 437

R esistencia re - . .manente %. /'*'. 94 * 60. - 64 ' 74

La Resina A es úna b ak e lita  de fenol co rrien te  obtenida a par­
t i r  de una parte de feno l y 2 partes de formalina a l  37% a 65^0. 
con una adición de a lc a l i  a pH 9. El á lc a l i  se ha eliminado por 
intercambio ionico segdn la  patente francesa n° . 1.138.078,



ejemplo I ,  después de los cual se anadié a la  b ake lita  0,15% 
de am inoprop iltrie tox isilano .

La resina ,B es una mezcla de dos partes de resina 
A y una'parte de resina  de urea obtenida por condensación a 
pH 9,0 a temperatura ambiente.de una parte de urea y dos par­
tes  de form alina, neu tra lización  con ácido acético y adición 
de 0,15% de am inoprop iltrie tox isilano .

La Resina 0 só ha obtenido de la  misma manera qué 
la  resin a  A, pero se ha reemplazado por urea una te rce ra  parte 
de la 'c an tid ad  de fe n o l. ..

La.Resina B se ha obtenido de la  misma manera que 
la  resin a  A a excepoión de que se ha reemplazado por d ician - 
diamida.una te rcera  parte de la  cantidad d e fe n c l .  ,

Todas las  resinas B,.C y D son pués sustancialmente 
in fé rio re s  a la  re sin a  fenó lica  pura.
L ; Una propiedad importante de los agentes aglutinan­
te s  a que se tiende es que, cuando se inyeotañ como soluciones 
acuosas en gases de escape ca lien te s , no se descomponen. Esto 
puede determinarse por ejemplo por inyección de una solución de 
resina  en gases de ésoape se hacen pasar por un f i l t r o  cónico 
de te jid o  de v ic r io . De este  modo la  b ak e lita  se recoge sobre 
l.as.'fib.ras'''de .vidrio . De este, modo. la  bakell.ta se recoge sobre 
la s  fib ra s  de v ic r io . Estas se pesan an tes/y  después del ensayo 
para,determ inar' la  cantidad., de bakel i ta  recogida. Con la  ayuda, 
dé la  cantidad de b ak e lita  sum inistrada, puede calcu larse e l 
porcentaje de b a k e lita  retenido sobre la s  f ib ra s  de v id r io .
Esté valor se designa oon e l nombre ,de.: e f ic ie n c ia ,al..'Co'no ir?

- En la  tab la  2 se demuestra ' corno' se', aumenta és ta  re - ;  
s i  s te n d a  a l  choque térmico cuanto más tarde se añade e l agente 
modificador a l  producto de reacción de fenol y formaldehido *



TabiA 2 26 85 5 4
Tipo de resina h l K2 K3 K4 A
E fic iencia  cono 48% 60% 69% 71% 72%

En la  preparación del tipo  de resin a  K 1 ae mez­
clan dos p artes  de fen o l, una parte de urea y se is  partes de 
fo m alin a  y-se añade á lc a li  a pH 9 ,0 . La mezcla se de ja  en re ­
poso a temperatura ambiente durante 24 horas y luego se ca lien ­
ta  a 65CC hasta  que e l valor de p rec ip itac ión  se rebaja a 6, 
e s :d e c ir , una parte  de la  mezcla neu tra lizada a pH 7,0 se ha­
ce p re c ip ita r  por adición de 6 partes de agua. Después de que 
e l  a lc a l i  se ha reemplazado por amoniaco, con ayuda de cambio 
ión ico , la  re s in a  se modifica por adición de 0,15% de aminopro- 
p il tr ie to x is ila n o

En la  preparación de la  resina. de tipo K2, 'la. urea 
se* áñáde cinco horas antes del calentamiento a 65^0.

íh  la-preparación dé la  resina-de .tipo Ií 3, la  urea 
se .añade.inmediat.amente..antes"'dei calentamiento a 65^0.

En la  preparación de la  resina  de tip o  K 4, la  urea 
se añade dos horas después de que la  mezcla de., fenol y* forma- 
.lina r.se ha calentado a 65^0. .-

'L a  idea fundamental del. presente ;.inventO es hacer.- 
reaccionar fenol y formaldehido para dhr compuestos polim eti-
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lo lfe ñ o l b a jó , condiciones ta le s  que la  cantidad de formalde­
hido l ib re  sea lo menor po sib le . En la  adición subsiguiente 
del agente modificador, no debe pués quedar.sustancialmente na? 
da de formaldehido l ib ré  para reaccionar con é l  agente modifi­
cador-.- y .. . - . t -  . ' "  '.r . --

Como consecuencia, se han realizado para
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a c la ra r  como la  cantidad de formaldehido lib re  depende del 
tiempo de reacción, de la  temperatura de reacción y de là  re— 
lación feno l: form alina. El examen se ha realizado con nna can­
tidad de ca ta lizador que alcanzaba a 6% de NaOH de la  cantidad 
de feno l:

'Tabla 3a

A temperatura aubient e
Formaldehido lib re  en % en peso, re lac io ­nes de formol: fenol como se ind ica más

h
,' 't,-
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'-' . ' ' .  . "Y.. . ' , adelante.*"
3 2 . 1,5 1,0
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Tiempo de reacción:
N p ̂

1 d ía  (24 horas) 9,25. 5,7 ' ' 2 ,7 2,05 \-
.'d ̂ ..

3 días (72 horas) 7,65 - 4,65 2,4'  . 2,00
5 dias (120 horas) .6,30 4,50 1,65 1,20 t  ^
8 dias (182 horas) 6,15 3,96 ^  ̂f
14 dias (336 horas) 5,26 3,51 \¡- tí ^
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Tabla 3b
A 65SC.

Formaldehido lib re  en % en peso dé formol: feno l segdn se ind ica mas adelante .

Tiempo de reacc ió n :. : '.* 3 ' ' r. '2 '. . 1 , 5 1 . 0

1 hüra Y* 8 , 7  . * . ' 6 , 5 ' '''. 3 , 4 .  _Y 3 , 1 0

2 horas . ' Y.:Y " 6 , 6 - ¡ 5 , 0  ' ;Ŷ Y^Y' .  2 , 2 - ' Y ' Y 1 , 5

3 horas .-. ;*.Y - 6,6 .; ' ; '4,9. ' . . .r - 1 , 5  . 1 , 0 5

4 , horas - 6 , 3 ':Y: ';-.'Y'4',8 Y Y ? :Y ^ l ,2 l .^  ; 1 , 0 1
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/  . - - .En .nuevos ensayos de modificación, se usó la  re la ­

ción ponderal fo rw l:fe n o l de 3:2 , e l  tiempo de 1,5 horas y 
l a  temperatura de 65^0. para que la  cantidad de iormaldehido 
l ib re  disminuyera a ap 10 ̂ imadamente 2%. Luego se aüadió e l  
agente modificador y se continuó la  condensación durante. un 
c ierto  tiempo (3!), antes de añadir e l resto de la  cantidad de 
form alina. E stá cantidad es tan grande que e l  peso de forma- 
lin a  es doble del to ta l  de fenol y agente modificador. En la  
tab la  4 se demuestra la  in fluenc ia  del tiempo de reacción A 
cuando se usa dioiandiamida (50% de la  cantidad de fenol) como 
agente modificador.

< A
Tipo, de resin a ... D I  . D2 D3 D4 A
T, minutos 0 . 15 30 45 - -  -
R esistencia remanente^ % 75 30 92 95 94

Es importante que las resinas modificadas se mezclen 
con un silano de la  fórmula general RgSiY^_^, donde R es un gru­
po orgánico unido a l  Si por un enlace C-Si, conteniendo dicho 
grupo grupos amino, grupos v in ilo , grupos aldehido o grupos h i- 
d ro x ifen ilo , Y es un grupo a lco x i, a r i lo x i ,  aminó o hidroxi o 
un átomo de halógeno y n es un entero de 1 a 4 . .

Ejemplos de ta le s  silanos son NHg-CEg-CEg-íñig-rSi- 
(OCgEg)g ( I ) o  NHg-CEg-CHg- NE- CH¿-CB^-CEg-Si(OCEg)g ( I I )  
o por ejemplo: CEg=CN-3i(OCgHg)g ( I I I ) .  De no se r a s í ,  se. ob­
tien e  una re s is te n c ia  a la  humedad muy pobre como se vá por la
ta b la  5.



de resina: R esistencia a la  hume­ Con silano de tipodad s in  s ilañ o . , 11 111
A ' 3 5 , ' \ . 94 '' .. 91 ' 70
C o - 64 65 " ' 25-
D ' \ . 10 74 * 35
E3 .'12*. 90 7 7—
D4 30 95 90 45

E s ta s o l ic i tu d  que corresponde a la  presentada en 
Sue.oia e l 29 de Junio de 1.960, bajo e l ndmero 6.350/60, se 
acoge a los beneficios del a rtícu lo  51 del vigente Estatuto 
sobre Propiedad Industria l*

N 0 T A.

Los puntos de invención propia y nueva que se pre­
sentan para que sean objeto dé esta  Patente de Invención en 
España, por VEINTE anos, son los sigu ien tes:

l s . -  Un procedimiento para hacer un agente a g lu ti­
nante para f ib ra s  m inerales, a base dé fen o l, formaldehldo y 
un compuesto aclínico del tipo de la  urea o de la  diciandiamida 
caracterizado porque primero se haoen reaccionar fenol y fo r-  
maldehido para formar compuestos de m e tilo l, a ún pH de 8 a 10 
después de lo cual e l  compuesto amínico'se.añade y la  condensa 
oiÓn se continua hasta que se haya obtenido peso molecular 
incrementado. .'7?:."'.

23 .- Un procedimiento segdn e l punto 1°, c a ra c te r i­
zado porque la  reacción de form alina con fenol se lle v a  a cabo 
a una re lac ión  de form alina: fenol de 1 a 2 (calculada sobre



\ 6

lo

15

form ali n a a l 3 7 % .  (de spues de lo cual se añade e l compuesto 
aniiníco y se deja reaccionar con e l m etilo l-feno l obtenido, 
despuás de lo  cual se añade más íorm alina.

'"-ir..:;"'.. 3 ^ .-  Un procediudento según los puntos 19 o 2^̂
caracterizado porqué la  resin a  obtenida se n e u tra liza  separan­
do e l á lc a l i  con ayuda de permutación iún lca y los iones alca­
linos se' sustituyen  por iones .de' amoniaco,' o* .de .hidrogeno . .

4B.- Un procedimiento según cu a lqu ie ra .d e-los pun­
to s  an te rio res , caracterizado porque la  resin a  obtenida se.mo­
d if ic a  por l a  adición de 0,05 a Ó,5% de un compuesto de silaño 
del tipo R3iY, donde R contiene grupos amino, v in ilo , aldehido 
o hidroxi e Y contiene grupos a lcox i, a r i lo x i ,  amino o hidroxi 
o átomos de halógeno. ; ,

5&.- Un procedimiento para haoer un agente a g lu ti­
n a n te . * .. ..

Tal y como se ha descrito  en la  Memoria que antece­
de y.con lo s  fines que se han especificado.

Báta Memoria oonsta de nueve hojas e sc rita s  por una 
sola de sus caras. '
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