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MEMORIA DESCRIPTIVA

que se acompafia a la solicitud de unsa

... PATENTE DB INVENCION oo

por VEINIE

PRODUGCION IE UNA COMPOSIGIONRESINOBAT ...

a favor de

LELANESE CORPORATION OF AMERICA.

domiciliado en 522 Fifth Avenue, New York, 36

N.Y. EE,UU,

PRIORIDAD:; de la solicitud de patente estadounidense
No. 172.791 del 12 de febrero de 1962

Martin Burton Price, de nacionalidad

INVENTOR:
estadounidense.,
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Esta invencidn se relaciona con composiciones resinosas y mis =
partiocularmente con procedimientos para obtener composiciones que com=
prenden polimeros oximetilénicos normalmente sdlidos.

Se conocen materiales termopldsticos sdlidos de gran solidez y
dureza, pero su uso se limita a la produccidén de articulos que no
han de ser sometidos a elevadas temperaturas, a’las que experimentaria
deformacicnes como resultado de su reblandecimieﬁt; o fusién., Los ma-
teriales de fraguado térmico pueden moldearse en articulos Utiles a
superiores temperaturas, pero en general son mis quebradizos y menos dg
ros que los mejores materiales termopldsticos, La presente invenecidn
se relaciona con una composicidn resinosa de fraguado térmico a par—
tir de la cual pueden moldearse érticulos que posean la solidez y du-
reza ordinariamente esperadas en articulos fabricados con materialés.
termoplésticos de elevada calidad, al tiempo que son infundibles o
fundibles de una manera incompleta y por consiguiente resistentses a
la deformacidén a temperafuras muchos més elevadas Que en el caso de
los materiales termoplésticos.

El procedimiento de produccidén de la composicidén resinosa de
la invencidn comprende una mezcla uniforme de un polimero oximetiléni-|
¢0 normalmente sdlido que pierde menos del 40% de su peso cuando se
calienta en aire a 2229C durante 40 minutos y una sustancia que.tiene
un peso molecular no superior a 1500 y es capaz de reaccidn con for-
maldehido para producir una resina de fraguado térmico. Si se sube
tal mezola a una temperatura elevada,'por‘ejemplo de 150 a 200¢C,, se
conivierte en un producto infundible o incompletamente fundible., El
calentamiento pusde efectuarse en un molde para producir un articulo
moldeado o en un dispositivo amasador, por ejemplo una mezeladora plaéb
tigrafa, mezcladora de rodillos calientes o mezcladora Banbury para
obtener un producto terroso o polvo. Limitando el tiempo de calenta-
miento para evitar que se alcance la fase de infusibilidad completa

o sustancial, puede obtenerse un producto adecuado para ulterior ela-
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= boracién, por ejemplo por comprensidn o moldeo de inyeccidn o por ex— |
trusidn, durante el cual tiene lugar la reaccidén que conduce a une inf]
gibilidad completé o sustancial, lLa invencidn incluye tanto ia mezcla
inicial como la mezcla despuds de una reaccidn parcial o completa, asi
como los articulos fabricados con ella,

Los poliﬁeros oximetilénicos que constan de cadenas de grupos
oximetilénicos recurrentes (-O.CHZ-), en adelante denominados homo-
polimeros oximetilénicos, pueden obtenerse mediante la polimerizacién

de formsldehido o de trimxano, produciendo este Ultimo unos resultados

rurc de boro o de un complejo del mismo, tal como el sterato dibuti-
lico, como catalizador. Bstos homopolimeros, y asimismo los productos
jde estabilidad térmica algo mayor obtenidos por esterificacidn o ete~
rificacidn de los grupos terminales de las moléculas polimeras pueden
usarse para los fines de la invencidn. Pueden emplearse también poli-
meros oxiﬁetilénicos que contengan‘cadenas de grupos oximetilénicos
dotadas de grupos entremezclados con dtomos de carbono adyacentes, es-
 pecialmente grupos oxietilénicos (-O.CHQ.CH§). Bstos polimeros , en
adelénte demdminados cop&limeros oximetilénicos, pueden obtenerse de
una manera myy satisfactofia copolimerizando trioxano con una varie-
dad de comondmeros, especialmente éteres ciclicos que contengan dos
o mis Stomos de carbono adyacentes, por ejemplo el Sxido etilénico o
el dioxolano. Los copotimeros oximetilénicos son inherentemente de
mayor estabilidad térmica que los homopolimeros oximetilénicos, estan-
do por consiguiente bien adeptados para su empleo en un prooceso, tal
como el de la presente invencidn, que tenga la ¥inalided de propor-
cionar un polimerc dtil a elevadas temperaturas, Los copolimeros pre-
feridos son los que contienen del @1 al 150% molar de grupos oxie=-
£ilénicos. " -

En las pédgs. 440 a 458 de "Formaldehyde" por J. Frederick Walker

11

particularmente satisfactorios cuando se polimeriza con ayuda de flug-
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‘segunda adioién (1953), Reinhold Publishing Corporation, se desoriben_

la melaminaj y compuestos que tengan una serie de grupos amidos, ta=

material reaccionable con formaldehido, también en estade seco. Como

sustancias capaces de reaccionar con formaldehido para formar resinas
de fraguado térmico. Las sustancias incluyen compuestos mondmeros gue
tienen mis de 2 Atomos de hidrdgeno activo capaces de reaccidn con
formaldehido,‘por ejemplo el propio fenol,.que tiene &tomos de hidro-
geno active en los &tomos ds acarbono que se encuentran en las posi-
ciones orto y para respecto al grupo hidroxilo gue contiene un un ter=

oer £tomo de hidrdgeno activo; fenoles sustituidos, tales como el re

sorcinols compuestos dotados de una serie de grupos aminos, tales comol

les como la urea, asi como materias polimeras lineales de bajo peso
molecular gue tengan &tomos de hidrdgeno activo, tales como las re=-
ginas de. fenol-formaldehido lineales.conocidas por novolacéé y fabri-
cadas mediante la condensacidn de un fenol con formaldehfdo en una -
relacidn de ferl a formaldehido superior a 1, .

En general, del 5 al 80% en peso y preferlblemente del 15 al
70% en peso de la mezcla de los dos materiales, puede congistir en el
material reaccionable con formaldehido,

1a mezcla de fraguado térmico pusds prepararse mezclande en se—

co el polimero oximetilénico en forma .de polvo o pastillas, con &l -

se indica anteriormente, la mezcla previa puede amasarse & una ele-
vada temperatura (de 150 a 2000C. aproximadamente) en una mezcla plas
tigrafa, una mezcladora de rodillos calientes o una mezcladora Banbun%
termindndose ordinariamente el amasado mientras la mezcla es todavia
elaborable,

El tiempo de amasado puede variarse de acuerdo con la tempera-—
tura, la naturaleza d¢ la resina; la naturaleza del material reaccio-
nable sn formaldehido y las proporciones de los ingredientes de la
mezcla, Gensralmente, el tiempo de mezclado puede variar entre 5 y 60

minutos aproximadamente.




%

i,

ra——hma

10

15

2

30

pa y S Ju g d

R Otro método de preparacién de mezclas de frééﬁado térmico com- -
prende la fusién del polimero oximetilénico por si mismo seguido de
la adicidn de material reaccionable con formaldehido al polimero fun-
dido. Do esta manera, el tiempo de mezclado se reduce al minimo ¥ la
reaccidn del material reaccionable con formaldehido se mantiene en un
minimo durante el mezclado previo,

Aungue no se deéea circunscribirse a ninguna teoria particular
de operaoién,'se supone gque las propiedades del fraguado térmico de
la mezcla de la igvencién se consiguen mediante la reaccién del mate-
rial reaccionalbe con formaldehido con el forméldehido proporcionado
bor el polimero oximetilénico. BEsta reaccidn parece producir un poli-
mero espaciado transversalmente ligado que se encuentra en mezcla in-
fima con el volumen del polimero oximetilénico y ofirsce apoyo al poli=
mero citado a elevadaé temperaturas cuando el mismo polimero se re-
blandecarfa o fundirfs en otro caso. El polimero oximetilénico contri-
buye a la dureza de los produdtos fabricados con la mezola,

En ciertos casos, el material reaccionable con formaldehido puede
Ser uno que no realice fécilmente tal reaccidn bajo la influencia del
calor solamente. En tales 'casos, puedé ineluirse en la mezcle wn cata~
lizador del tipo conocido que facilite la veaccidn de formaocién de re=
sina de los aldehidos con compuestos que contengan 4tomos de carbono
activos, Tales catélizadores éon sustancias ordinariamente bdsicas o
incluyen al amoniaco, aminas, hidréxid§ bdrico, hidrdxido sddico y -
etanolaminal Cuando se emplea un catalizador bdsico, es preferible
que el polimero oximetilénico sea un copolimero que contenga grupos
entremeslados dotados de dtomos de carbono adyacentes en la cadena =
polimera, pues tales polimeros son resisteﬁtes a la accidén de sustan~
cias bdsicas.

Ios siguientes Zjemplos-ilustran la invencién.

Ejemplo 1

- Se mezclaﬁ 20 partes de resorcinol en polvo seco con 80 partes
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™ de homopolimero oximetilénico en polvo seco provisto de grupos termi- |
nales acetilos y estabilizado con una poliamida lineal sintética y con
4,4'~butilideno bis~(6-butil terciariof3—métil fenol) a un nivel de
degradacidn térmisa (a 2229C en aire) del 0,02% en peso, por minuto,
e coloca la mezcla en una‘cémara mazcladora provista de un par. de
tornillos de poco fondo que giran en sentidos opuestos y calentada

& 1909C, durante un periodo de.l5 minutos. Al final de este tiempo,

la mezcla ya no era pléstica, sino que se habia formado una masa no
fluida. Una 1llama Bunsén aplicada a esta masa no la fundid.

Una mezcla de 66 partes de resorcinol y 33 partes del homopoli-
mero oximetilénico dieron un producto pulverulénto no fliido al cabo
de 28 minutos a 1809C en la mezcla&ora.

Ejemplo 2

Se calentaron aproximadamente a 1809C durante 10 minutos 10 par-
tes en peso de una resina novolaca de fenol-formaldehido lineal (pre-
parada con una relacidén molar 0,85/1 entre formaldehido y fenol) y 90
partes del homopolimero oximetilénico del Ejemplo 1. Resultd un poli--
mero transversalmente enlazado.

Cuando se fundid ei homopolimero antes de la adicidén del poli-
‘méro de fenol-formaldehido lineal y se limitd el calentamiento antes
de la adicidn al periodo necesario péra obtener uns mezcla homogénea
no resultd un poliméro transversalmente enlazado.
| | Bjemplo 3

Se mezclaron en la mezcladora del Ejemplo 1, a 1809C durante
10 minutos 50 partes en peso de la resina de fenol-formaldehido del
ejemplo 2 y 50 partes en peso del homopolimero oximetilénico del Bjem-{
plo 1, forméndose una resina de fraguado térmico.

Ejemplo ¢
Se mezclaron 5 partes en peso de resorcinol em polve Seco con

95 partes en peso de un copolimerc oximetilénico en polvo seco que =
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etilénico y ya mezcladas con un 0,5% en peso de 2,2'-metileno-bis-{¢-
metil-6-butil terciario fenol) yun:0,1% en peso de cianoguanidina,
Se calentd la mescla seca a 1852C, durante 15 minutos. Al cabo de es-
te tiempo se enfrio la mezcla y 8¢ molid en un polvo y se molded por
comprenidn a 1909¢ y 6.500 1i$ras por pulgada 6uadrada, durante 4 mi-
nutos, para formsr un disco de 1-1/2 pulgadas de circunferencia y -
1/8 de pulgada de espesor, Este disco era duro y no pudo romperse a
mano, Al someterse el disco al calor de una llama Bunsen se fund16
86lo percialmente. Un disco de control, similar al anterior con la =
excepcién de que fue moldeado con un copolimero oximetilénico sin =
resorcinol, se fundid por completo en una llama Buﬁsen.

REIVINDICACIONES

13;- Procedimiento de producciéh‘de una composicién resinosa
de fraguado por calor & un estado infundible o] incompletamente fun-
dible, cuyo procedimiento comprende mezclar un polimero oximetiléni-
co normalmente sélido.que pierde menos del 40% de su peso al calentar-

se en aire a 222¢C. durante 40 minutos, con yna sustancia gque tiene

un peso molecular no superior a 1500 y capaz de reaccidén con formal-

.dehido para producir una resina de fraguado. térmico,

28,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, en el cual los

materiales mezclados son calentados para producir la reaccidn de la

sustancia reaccionable con formaldehido en un grado menor al necesa=
rio para producir un producto infundible o incompletamente fundible.
38.- Procedimiento segin cualquier de las antefiores reivindi-
caciones, en el que los materiales mezclados son configurados POT -
moldeo o extrusién y después hechos infundibles o incompletamente
fundibles por calor,
48,~ Prooedimiento segin cualquiera de las anteriores reivin-

diaciones, en el cual la sustancia reaccionable con formaldehido es
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resorcinol o un polimero Iineal de fendl y formaldehido.

5¢,- Procedimiento segin cualquier de las anteriores reivin-
dicacionés, en el que el polimero oximetilénico es un copolimero .
cuyas moléculas contienen grupos dotados de dtomos de carbono adya-
centes.

68,— Procedimiento segin la reivindicacidn 5, en el gue las mo—
léculas copolimeras contienen del 0, 1 al15,Q%molar de unidades oxie-
tilénicas.

7¢,~ Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el que ha de -
recaer la Patente de Invencidn que se solicita: "COMPOSICION RESINOSA"

Todo 6onforme se describe y se reivindica én la presente memo-— ‘
ria descriptiva que consta de ocho pdginas escritas a miquina.

Madrid, 8 de Febrero, 1963

ALFONSO UNGRIA




	Bibliographic data
	Description
	Claims



