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Este invento se refiere al tratamiento de materiales ce~
Iulésicos con materiales poliméricos. En un aspecto mis especifico,
se refiere al tratamientc de materiales celuldsicos tales como el pa
pel con resinas fendlicas y resinas de polidster simulténeamente. La
invencidén también se refiere a nuevas composiciones que contienen po
lfneros para uso en tales procesos de'tratamiento ¥ a los productos
raesultantes de los procedimientos mejorados.

Es conocidae la forma de impregnar papel con resinas fend

licas y de utilizar el papel tratado en el moldeo de laminados que

- poseen buena resistencia a la humedad y buenas propiedades eléciri-—

cas, tales como constante dieléctrica, factor de disipacidn y resig
tencia de aislamiento. Tales laminados han sido utilizados en la pro
duccidn de placas eléciricas para uso en circuitos impresos. Las pro
piedades de tales productos celuldsicos tratados pueden mejorarse
tratdndolos también con una resina de poliéster. Pero dado que, gene
ralmente, las resinas fendlicas son solubles en agua y los polidste-~

res no son solubles en agua, es de esperar que en el tratamiento de

" materiales celuldsicos con una resina fenélica y una resina de po—

liéster a la vez sea necesario un proceso en dos etapas, y este tipo
de proceso es poco econdmico industrialmente.

Por consiguiente un objeto de esta invencién es propor-
cionar un nuevo método para el tratamiento de materiales celulésicos

con materiales poliméricos no semejantes. Otro objeto de la inven~

' ¢idn es proporcionar un nueve método para el tratamiento de materia=-

1 les celulésicos con una resina fendlica y una resina de poliéster a

" la vez. Otro objeto de esta invencién es proporcionar una composicidn

{1 para uso en el iratamiente de materiales celuldsicos que comuniquen

3 propiedades eléctricas superiores a los laminados moldeados a partir

de ellos, Otro objeto de la invencidn es proporcionar un muevo mé&to-—

do para moldear laminados superiores para usoc en aplicaciones - — -
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eldctricas. Todavia otro objeto mds de la invenciédn es proporcionar
un pepel tratado pare la fabricacién de laminadog con propiedades
eléctricas y propiedades de "punzonado" superiores.Otro objeto més
de esta invencién es proporcionar articulos laminados superiores
con baja constante dieléctrica, excelente resistencia de aislamien—
to y buenas propiedades de punzonado para su uso en la produccidn
de placas eléctricas como las requeridas en los circuitos impresos.

Estos y otros objetos se pondrdn en evidencia a lo largo de la detz

" 1lada descripeién que sigue.
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De acuerdo con la invencidn, se proporciona un procedi-~
miento que consiste en poner en contacto un material celuldsico con
una emulsidn constitufda por gotitas de una solucién de una resina
de fenol-aldehido disuelta en un disolvente adecuado suspendidas en
una resina de polidster no saturado. El material celuldsico tratado
resultante estZ exento de disolvente, las resinas en el mismo estédn
parciaslmente vulcanizadaé y el producto es adecuado para usc en el
moldeo de laminados por las téenicas habituales.

De acuerdo con otro aspecto de la invencién, se propor-

ciona una nueva composicién formada por una emulsién constituida por

" una resina de poliéster no saturado como fase continua y una solucidn

de una resina de fenol-gldehido en un disolvente adecuado como fase
dispersa, encontrando dicha composicidn utilidad en el tratamiento
de materiales celuldsicos para mejorar las propiedades de los mismos.
Do zcuerdo con otro aspecto mds de la invencidn, se pro-
porcionan nuevos materiales celulésicos tratados y productos moldea-

dos laminados a partir de los mismos, haebiendo sido producidos dichos

" materiales y productos utilizando los nuevos métodos y las composi-

i ciones en emulsién proporcionadas por la invencidn.

30

Los materiales celuldsicos dtiles en la invencién son

cualquiera de los derivados de origen natural, tales como madera,
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algoddn y similares, asi como las variedades quimicamente tratadas
tal como celulosa regenerada conocida cominmente por rayén. General-

i mente es preferible que el material celuldsico esté consolidado en

* forma de lémina auto-sustentads tal como papel o una tela tejida o
no tejida. ELl papel es el material celuldsico preferido en la inven
c¢ién y se consideran todos los tipos de papel preparados por cual-

. quiera de los procedimientos conocidos de fabricacidén de papel.

Los polidsteres no saturados dtiles en la invencidn son
; generalmente los conocidos corrientemente en la téenica, y en general
f son el producto de reaccidén de un compuesto policarboxflico y un alw-

cohol polihfdrico. Por compuesto policarboxilico se entiende los 4eci
dos policarboxilicos, anhidridos policarboxilicos, haluros de dcidos
policarboxilicos y dsteres de dcidos policarboxflicos. La insatura-
- cidén puede encontrarse en el compuesto policarboxilico, en el alcchol
:polihidrico o en ambos. Los dcidos policarboxilicos no saturados ade-~
::cuados con dobles enlaces alifdticos carbono-carbono y los correspon-—
dientes haluros de dcido, ésteres y anhfdridos, pueden ser el malei-
" co, cloromaleico, etilmaleico, itacénico, citracénico, cerdnico, piro
cocinconinico y acetilendicarboxilico, solos o mezclados.
§ Son representativos de los alcoholes polihfidricos no sa-
;;turados con dobles enlaces aliffticos carbono-carbono que pusden ser
igutilizados para proporcionar la insaturacién en las moléculas de po-—-
liéster lineal, los compuestos tales como butenodiol, pentenodiol,
'?105 hidroxiéteres no saturados tales como los alil o vinil glicerol
é%éteres, alil o vinil pentaeritritol éteres y similares.

Los compuestos policarboxflicos saturados dtiles en la
ipreparacién de los poliésteres pueden ser alifdticos, cicloalifdticos,
;iarométicos o heterociclicos. Son representativos de estos 4cidos poli-
‘écarboxilicos, haluros de &cido, anhfdridos de 4cido y ésteres de 4cido
;éel ftdlico, isoftdlico, tereftdlico, tetracloroftilico, adfpico,

i
s

i
i




10

15

20

25

30

sucefnico y mezclas de éstos.

Entre los alcoholes polihidricos saturados adecuados pa-
Ta uso en la preparacidn de las resinas de poliéster se encuentran el
etilenglicol, dietilenglicol, propilenglicol, dipropilenglicol, bute
nodiol, pentanodiol, hexanodiol, glicerol, manitol, sorbitol, bifeno
les, bifenoles sustitufdos, bifenoles hidrogenados y mezclas de los
mismos.

Las propiedades de los polidsteres pueden variarse utili
zando mezclas de los diversos tipos de dcidos y alcoholes, tal como
un 4cido no saturado, un 4cido saturado y un alcokol saturado.

Con frecuencia, se desea emplear en la invencidn poliés—
teres no saturados resistentes a la llama. Esta condicién es cumpli-

da por los poliésteres no saturados que contienen un aducto de hexa-

1 halociclopentadieno y un compuesto policarboxilico que contenga una

insaturacién alifdtica carbono-carbono o un aducto de hexaholociclp
pentadieno y un alcohol ﬁolihidrico que contenga una insaturacién
alifdtica carbono-carbono. Los poliésteres no saturados preferidos
son los productos de reaccién de un adueto policarboxilico de hexaha
lociclopentadieno, otro compuesto carboxIlico que contenga una insa-

turacidn carbono-carbono y un alcohol polihfdrico. Un producto de eg

} te tipo estd descrito y reivindicado en la patente estado-unidense

mimero 2.779.701, concedida el 29 de enero de 1957. Otros nétodos

para incorporar un aducto policarboxilico o de alcohol polihidrico

. del hexahalociclopentadienc comprenden: (1) 1a reaccién de un aducto

policarboxf{lico de hexahalociclopentadieno y un alcohol polihidrico

no saturado gue contenga ung insaturacidn alifdtica carbono-carbono,

" descrita y reivindicads en la patente estadounidense mimero 2.863.794,

concedida el 9 de diciembre de 1958; (2) la reaccién de un aducto de
alcohol polihfdrico de hexshalociclopentadieno con un compuesto poli

carboxflico gue contenga una insaturacién alifdtica carbono-carbono
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descrita y reivindicada en la patente estado-unidense mimero - - =
2.779.700, concedida el 29 de enero de 1957; y (3) la reaccién de un
aducto de alcohol polihidrico de hexahalociclopentadieno con otro al
cohol gue contenga una insaturacidn alifdtica carbono-carbono y un
4cido policarboxflico, descrita y reivindicada en la patente estado-
unidense ninero 2.853.795, concedida el 9 de diciembre de 1558. Un
método alternativo de incorporar un aducto de hexahalociclopentadieno

a la resina de poliester consiste en hacer reaccionar una resina de

. polidster no saturado con un compuesto copolimerizable que contenga

" un aducto de hexahalociclopentadieno, tal como el deserito y reivin

dicado en la patente estadounidense nimero 2.783.215, concedida el
26 de febrero de 1957. Las resinas de poliéster gque contienen los
aductos policarboxflicos y de alcohol polihidrico del hexahalociclo
pentadieno pueden modificarse por incorporacién a las mismas de dci
dos y anhfdridos carboxilicos saturados como se describe y reivindi
ca en la patente estadounidense ndmero 2.890.144, concedida en 9 de
junio de 1959 y la mimero 2.898.256, concedida el 4 de agosio de

1959. Cuando se utiliza en esta descripcidén, el término compuesto po

* licarboxflico se refiere a los 4cidos policarboxflicos anhidridos

de 4cido, haluros de doido y ésteres de 4cido, ya sean de tipo alifd
tico o aromdtico.

Entre los aductos de hexahalociclopentadieno y compuestos

" policarboxilicos que pueden utilizarse, se encuentran: dcido 1,4,5,

6,7, T=hexaclorobiciclo~{2,2,1)-5-hepteno~2,3~dicarboxilico; anhfdrido

1,4,5,6,7,7-hexaclorobiciclo-(2,2,1)~5~hepteno-2,3—dicarboxilico;

. anhidrido 1,4,5,6,7,7-hexacloro~2-metilbiciclo=-(2,2,1)-5-hepteno~2,3~

i
£ dicarboxflico; el éster mono o dimetflico del dcido 1,4,5,6,7,T~hexa

clorobiciclo=(2,2,1)-5-hepteno~2, 3~dicarboxilico; 4cido 1,4,5,6~tetra
cloro-ﬂ,7-dif1uorbiciclo-(2,2,1)-5-hepteno-2,3—dicarboxilico; anhidri

do 1,4,5,6,7,T-hexaclorobiciclo~(2,2,1)=5~hepteno=2-acético~2=carboxi
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. licos y cloruro de 1,4,5,6,7,7—hexaclorobiciclo—(2,2,1)—5-hepteno—
' 24 3~dicarbonilo, que es el aducto del hexaclorociclopentadieno con

cloruro de fumarilo.

' hexacloro-2,3,-bis-hidroximetilbiciclo—{2,2,1)~5-hepteno; 1,4,5,6,7,7~

f clo=(2,2,1)-5-heptenc; 1,4,5,6,7,T-hexabromo—2,3~bis~hidroxi-metilbi

- unidense ndmero 3.007.958, concedida el T de noviembre de 1961,

. @l 4cido p~toluensulfdnico, 4cido bencenosulfénico, 4cido beta-naftale

hexacloro—Z,34bis—hidroximetilbiciclo-(2,2,1)—2,5—heptadieno;

: propanodiol; 1,4,5,6~tetracloro~T, 7-difluor-2,3~his-hidroximetilbici

“ ¢idn el uso de otros polidsteres que contengan halégenos tales como

- tos policarboxilicos y los alcoholes polihfdricos requeridos en la

~a la mezcla reaccionante catalizadores de la esterificacién tales como

nosulfénico y similares o aminas tales como la piridina, trietilamina,
ifquinoleina ¥y similares. La proporcidén de alcohol polihfdrico se contro

Lla aproximadamente mediante la proporcidén molar total de dcidos en la

.mezcla reaccionante de esterificacidn. También se prefiere hacer reag

:cionar los alcoholes polihfdricos y los 4cidos polibdsicos en propor-

Entre los aductos de hexahalociclopentadieno y alcoholes

polihfdricos que pueden ser utilizados se encuentran: 1,4,5,6,7,7~

3-(1,4,5,6,7,7-hexaclorobiciclo=(2,2,1)~5-hepteno~2~il)-metoxi-1,2~

cielo-(2,2,1)-5-heptenos 3~(1,4,5,6-tetracloro~7,7-difluorbiciclo~
(242,1)=5-hepteno=2=il=)-metoxi=l,2~propanodiol, Estos compuestos y

los métodos para su preparacién estdn descritos en la patente estado

Se encuentra también dentro de los lfmites de esta inven

los derivados del anhidrido del dcido tetracloroftdlico. Los compues—

produccién de los anteriores aductos y polidésteres halogenados pueden
ser cualquiera de los compuestos descritos anteriormente.

La temperatura de reaccidén entre los alcoholes polihfdri-
cos y los 4cidos polibdsicos varfa entre unos 100 y 200°C; aunque pue

den emplearse temperaturas superiores o inferiores. Pueden afiadirse
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ciones aproximadamente eguimoleculares, no obstante pueden ser uti

v
LA 1]

lizados en gren exceso bien los dcidos o bien los alcoholes, si se
desea formar una resina de poliéster de bajo peso molecular.

Para la vulcanizacién o reticulacién de los poliésteres
etilénicamente no saturados puede utilizarse una diversidad de mond
meros etilénicamente no saturados. Generalmenie se prefiere realizar
la polimerizacién por adicién puesto que entonces no se forma amoniz
co o agua como subproductos y no se plantean los problemas derivados
de ello. Los mondmeros de vinilideno dtiles en la vulcanizacidn de
los polimeros no saturados termoplisticos son los compuestos vinfli
cos o mezclas de los mismos capaces de reticular las cadenas polimé
ricas etilénicamente no saturadas en sus puntos de insaturacién. Ge
neralmente contienen los &Tupos reactivos H20-0=u-. Entre los ejem=
plos especificos se encuentran el estireno, cloroestirenos, metiles
tirenos, tales como alfa-metilestireno, p-metilestireno, divinilben
ceno, indeno, ésteres no saturados tales como metacrilato de metilo,
acrilato de metilo, acefato de alilo, ftalato de dialilo, succinato
de dialilo, adipato de dialilo, sebacato de dialilo, bis (alilcarbg
nato) de dietilenglicol, fosfato de trialilo y otros &steres alfli~
cos y viniltolueno, clorendato de dialilo, tetraclorofialato de dia
lilo, los ésteres alifdticos inferiores distintos del &ster metfli-
co de los 4cidos acrilico y metacrflico, diacrilato, dimetacrilato
y dietilacrilato de etilenglicol, eic. El mondmero puede mezclarse
con el pélimero en cantidad suficiente para producir un polimero
termoestable y la mezcla puede calentarse a temperatura elevada en
presencia de un catalizador adecuado ?ara reticular o vulcanizar el
polimero. Con sistemas catalizadores adecuados, tal como el naftena
to de cobalto y perdxido de metiletilcetona, se consiguen vulcaniza
ciones & la temperatura ambiente.

Como se ha descrito anteriormente, el aducto del hexaha
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- lociclopentadieno puede introducirse en el agente de reticulacidn.

Entre los agentes de reticulacidén que pueden ser utilizados para es-
te Tin se encuentran los siguientes: 1,4,5,6,7,7-hexaclorobiciclo~
(2,2,1)~5-hepteno-2, 3-dicarboxilato de dialilo; 1,4,5,6,7,7-hexacloro
~2-metilbiciclo~(2,2,1)=H~hepteno-2,3-dicarboxilato de dialilos 1,2,
4,5,6,7,7—heptaclorobiciclo-(2,2,1)—5—hepteno-2,3—dicarboxilato de
dialilos ¥ 1y445,6,7,7~hexaclorobiciclo~(2,2,1)-5-hepteno~2-acetato
-2,3-dicarboxilato de trialilo. Estos compuestos pueden prepararse
haciendo Teaccionar el hexaclorociclopentadieno con el dcido dicar-
boxflico indicado y esterificando el producto resultante con un al-
cohol no saturado tal como el alcohol alflico. Otros agentes de reti
culacién pueden emplearse ventajosamente; por ejemplo los productos
de resccidn del hexaclorociclopentadieno con isopreno o butadieno
que conservan un enlace no saturado reactivo pueden utilizarse como
agentes de reticulacién directamente sin posterior reaccidn.

La proporcién de agente olefinico de reticulacidn con
respecto al poliéster no saturado, puede variarse sin apartarse del
alcance de la invencién, dentro de los lfmites miximos para cada uno
necesarios para producir una resina de poliéster infusible e insolu-—~
ble. En general, la concentracién del poliéster no saturado en.el
agente oleffnico de reticulacién, puede variar entre el 10 y el 90 4
aproximadamente. Preferentemente se afiaden catalizadores de polimeri
zacién a la mezcla de polidster no saturado y agente olefinico de
reticulacién para efectuar la solidificaeién o vulcanizacifn. Son
satisfactorios los catalizadores tales como el perdxido de benzoilo,
perdxido de acetilo, perdxido de laurilo, perdxido de metiletileeto

na, hidroperdxido de cumeno y similares. Tales catalizadores se em~

i plean en las proporciones del 0,01 al 10 % de la resina total, depen

diendo de la eficacia de su aceidn y de si se encuentran presentes

o no en la mezcla sustancias que inhiban la polimerizacién. La reag
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cidn de polimerizacién también puede acelerarse afiadiendo promotores
tales como metales o sales metdlicas, resinatos de cobalto, maleato
de cobalto naftenato de cobalto y similares, o aminas tales como di-~
butilamina, o mercaptanos, como el dodecilmercaptano. Estos se em~
plean en proporciones similares o menores a las indicadas para los
catalizadores .

Los productos de condensacidn fusibles y solubles en agua

“ de un fenol y un aldehido adecuados para uso como materiales de par-

~ tida en la realizacidn de esta invencidn son conocidos en la técnica
¥ pueden prepararse pox; métodos conocidos. El condensado fenolaldehi
do también puede ser soluble en disolventes orginicos tales como ace
tong y no debe haber progresado hasta él estado "C" insoluble o esta
do de resita. Cuando el fenol es el fenol simple.y el aldehido es el
. formaldehido, un tipo de condensado que es muy satisfactoric contie-
- ne unidades de condensacidn gue pueden ser representadas por la fér-

- mula siguiente: — -

OH

: donde n representa un entero que varia desde 1 a 10 aproximadamente,

j ¥y con frecuenciaz puede ser mayor con tal de que la resina sea fusi-
%ible ¥y soluble en acetona o un disolvente orgdnico. Preferiblemente
; el condensado de fenol-aldehido contiene méds de un mol de aldehido

Q%por mol de fenol.

ﬁ Entre los ejemplos de fenoles gue pueden ser utilizados
%?en la preparacién de los condensados de fenol-aldehido para uso en la

i préctica de la invencién se encueniran el fenol simple o log fenoles
|

i sustitufdos de la sigulenie fdérmula general:
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donde R puede ser H, F, C1, Br o un sustituyente adecuado seleccicng
do entre los siguientes:

(a) Grupos alquilo de 1 a 18 4tomos de carbono en cual-
quiera de sus formas isémeras y sustitufdo en el mi
cleo fenblico en las posiciones oric, meta o paraj

(b) Grupos alicfclicos de 5 a 1& dtomos de carbono tales
como ciclohexilo, ciclopentile, metilciclchexilo, bu
tilciclohexilo, etc.;

(¢) Grupos aromfticos o aralquilo de 6 a 18 4tomos de
carbone tales como fenilo, alfa-metilbencilo, benci
lo, cumile, etce;

(a) Cetonas alquflicas, alicfclicas, arflicas y aralqul
licas, donde el hidrocarburo es el definido anterior
nentes

(e) Grupos alquilcarboxflicos, carboxialicfclicos, aril-
carboxilicos y aralquilcarboxflicos, donde el hidro-
carburo es el definicdo anteriormente y mezclas de los
mismos.

Entre los fenoles sustitufdos adecuados se encuentran los

siguientes: p-terc~butilfenol, p-sec-butilfenol, p-terc-amilfenocl,
p-sec-amilfenol, p-terc-hexilfenol, p~iszo-octilfenol, p-fenilfenol,

p-bencilfenol y p-ciclohexilfenocl, p-decilfenol, p~-dodecilfenol,

- p-tetradecilfenol, p-octadecilfenol, p-nonilfenol, p-metilfenol,

p-beta-naftilfenol, p-alfa-naftilfenol, p-pentadecilfenol, p-cetilfe

nol, p-cumilfenol, p-hidroxiacetofencna, p~hidroxibenzofenona, un fe

- nol alquilado con limoneno, un fenol alguilado con 4cido olelfco, asi

como los correspondientes derivados orto y meta tales como m~butilfe

" nol y o-butilfenol, asi como mezclas de los mismos.

De todo lo anterior, =e desprence que puede utilizarse
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précticemente cualquier fenol en la realizacidén de la presente inven

cién con tal de que posea un grupo hidroxilo fenélico reactivo y que

' sea capaz de reaccionar con los aldehidos tales como sl formaldehido

. para producir un condensado. Pueden utilizarse fenoles refinados pu-

ros, pero &sto no es siempre necesario. Por ejemplo pueden alquilar-

se los fenoles hacerlos reaccionar despuéds con un aldehido forman—
¥ P

. do un producto crudo que puede contener una cierta cantidad de feno--

les polialquilados y no alquilados. Alternativamente puede preparar—

! se la resina de fenol-aldehido y a continmuacidn alquilar los micleos

. fenélicos. También pueden utilizarse mezclas de los fenoles menciona

dos agui.
En la produccién de los condensados de fenol-aldehidos,
son satisfactorios cualquier sBehido o mezclas de azldehidos adecua~
- dos capaces de reaccionar con un fenol y conteniendo no mis de 8
4tomos de carbono por ejemplo, com tal de que no contengan un grupo
. funcional o estructura que sea perjudicial para la reaccidn de resi-
" nificacién o para la esterificacidn u oxialquilacidn de la rosina.
El aldehido preferido es el formaldehido, que puede estar en solucidn

- acuosa o encontrarse en cualquiera de sus formas polimérices inferio

. res tales como el paraformaldehido o trioxano. Otros ejemplos de al-

dehidos son el acetaldehido, propionaldehido, butiraldehido, benzal-

. dehido, furfurel, 2-etilhexanal, etilbutiraldehido, heptaldehido,

f glioxal, etc.
i
|

La cantidad de aldehido a condensar con el fenol puede
iévariar para preparar novolaks de pesos moleculares diversos y el pun
iito de fusidén de la resina terminada puede controlarse mediante el

ﬁpeso molecular del novolsk. Preferiblemente, la cantidad de aldehido
%Evaria entre 0,5 y 1,0 moles por mol de fenol cuando se utiliza un fe
Enol mone o difuncional. En los casos en que se utiliza un fenol tri-
%funcional, el limite superior preferido de aldehido puede ser de=— =—
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 alrededor de C,85 moles por mol de fenol para evitar la formacidn

de condensados insolubles e infusibles.

En los casos en los que se prepara una resina utilizan-
do las proporciones descritas de aldehido y fenol, es preferible que
el aldehido y el fenol reaccionen en presencia de un catalizador al-
caline tal como amoniaco, aminas, y bases de amonio cuaternario. *

Se encuentra también dentro de los limites de esta inven

¢idn la preparacidén de condensados de fenol-aldehido utilizando por

} 1o menos un mol de fenol por mol de aldehido. Los fenoles y aldehi-

! dos especificos que pueden ser utilizados son los descritos anteriox

mente y también son dtiles los catalizadores alcalinos descritos.
Sin embargo lo mds corriente es utilizar un catalizador 4cido como
el Zcido sulfdrico, clorhfdrico u oxdlico.

En la preparacidén de las composiciones en emulsién de la
invencidn, el disolvente preferido para uso con la resina de fenol-
aldehido es el agua. No obstante pueden utilizarse otros disolven-~
tes que disuelvan a las resinas de fenol-aldehido, tales como mezclas
de agua y alcoholes como el alcohol isopropflico, alcchol butllico y
alcohol amflico, o mezclas de agua de acetona U otras cetonas, y simi

lares. La relacidén de resina de poliéster a resina de fenol-aldehido

_en la composicidén en emulsidén de la invencién, variari segin la natu
' raleza del producto deseado. No obstante, esta relacidén se encontra-
. v4 generalmente dentro del intervalo de aproximadamente una parte en

ipeso de polidster por cada parite de resina de fenol-aldehido a unas

20 partes de resina de polidster por parte de resina de fenol-gldehi-

do y preferiblemente en el intervalo de 5 a 15 partes de resina de po

" liéster por parte de resina de fenol-aldehido. lLa relacién de resina
" de fenol-aldehido a disolvente en la composicidn en emulsién es gene-

‘;ralmente de 0,2 a 1 parte en peso de resina de fenol-aldehido por ca-

da parte de disolvente, y preferiblemente de 0,3 a 0,8 partes de re-
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tualmente creo que en el procedimiento de esta invencién, cuando el

‘material celuldsico se pone en contacto con la compogicidn resinosa

325641

sina de fenol-adelhido por parte de disolvente. La composicidén en

emulsién se prepara mezclando el poliéster no saturado lfquido que
incluye el monémero no saturado y el catalizador, con la solucidén de
resina de fenol-aldehido en el disolvente. Iia emulsificacidn se rea—
liza frecuentemente en presencia de un agente emulsionante, pero tal
agente no siempre es necesario. Son agentes emulsionantes adecuados
los compuestos que contienen un grupo fuertemente polar unido a un
residuo aromdtico o alifftico. Son ejemplos tfpicos el alcohol de al
quilaril poliéter, monolaureato de polioxietilensorbita y el lauril-
sulfonato sédico.

El material celuldésico que ha de ser tratado se pone en
contacto con la composicidn en emulsién. Esta etapa de contacto puede
llevarse a cabo de diversas formas. Por ejemplo, el material celulé-
sico puede sumergirse en un tanque que contenga la composicidn en
emulsién durante un perfodo de tiempo adecuado en forma discontinua,
0 puede hacerse pasar continuamente a través del tanque mediante unos
rodillos que facilitan el movimiento de una limina celuldsica tal como
el papel, La composicién en emulsidn también puede aplicarse al mate~
rial celulésico por pulverizacidn o pasando una lfmina del material
entre unos rodillos que han sido humedecidos con la composicidén en
erulsién. La femperatura del proceso puede variarse dentro de amplios
limites, pero es preferible la temperatura ambiente, o alrededor de
30°C. Cuando el material celulésico ha sido tratado por la composicidn
en emulsién, el exceso de emulsién se escurre o exprime y el material
celuldsico tratado se seca a una temperaturé hasta de 150°C.,

Aungue no es mi deseo quedar limitado por una teoria, ac-

en emulsidén, el disolvente presente en la emulsidn penetra en las

fibras celuldsicas y las hincha. La superficie de las fibras celuld-
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sicas auments permitiendo con ello una deposicién mds completa y uni

forme de la resina insoluble en el disolvente (poliéster) scbre la su
perficie de las fibras. Bl agrandamiento de las aberturas de las fibras
permiten la admisién de la resina de fenol-aldehido, que permanece co
mo residuo dentro de las fibras incluso después de que el disolvente se
ha evaporado en las operaciones de secado y vulcanizacién. Pueden in-
cluirse en la férmula aditivos solubles en el disolvente situdndolos
mediante este mecanismo en el interior de la estructura de la fibra
celuldsica as? como dentro de la resina encolante que rodea a la fi-
bra. Cuando el material celulésico se ha saturado con la emulsién y
despuds se seca y vulcaniza, las fibras tienden a recuperar su condi
cién original, pero la resina de fenol-aldehido y la resina de poliésg
ter permanecen bien dispersadas en el seno del material celuldsico.
En la etapa de vulcanizacién, las resinas individuales se reticulan
produciendo la rigidez del producto resultante.

Los materiaies celuldsicos tratados segin el método de
esta invencién son adecuados para la produccién de estructuras lami
nadas. Tales laminados pueden prepararse fdcilmente combinando varias
capas de l4mina celuldsica tratada con capas de otros materiales ta-
les como un pléstico transparente como el polimetacrilato de metilo
y un material de soporte menos costoso tgl como la madera. E1 combi-
nado se coloca en un molde al que se aplican presiones del orden de
50 a 2500 lb/inz (3,5 a 179,8 kg/cmz) para producir la estructura la
minar deseada. Las temperaturas de moldeo son generalmente de 140 a
170°C. También pueden emplearse otros métodos de laminacién bien co
nocidos en la téenica utilizando el material ccluléeico tratado de
ls invencidn.

Los siguientes ejemplos especificos ilustran la inven-

cién pero no limitan el alcance de la misma.




10

15

20

25

30

. de hélice, durante 5 minutos. Despuds de &sto s¢ unen las dos solu—
- ciones mientras se prosigue la agitacién en el mezclador de hélice.

. Resulta una emulsidn.

. en la Tabla I.

-16 .

Eiemplo 1

Se prepars una composicidn resinosa sn emulsidn en la formba
siguiente: Se mezclan 10 partes de perdxido de dicumilo con 1000 par-
tes de una resina de polidster comercial conocida con el nombre de
"PR135", que es un producto de reaccidn de 4cidos policarboxilicos ¥y
alcoholes polihfdricos, y se agita con un mezclador de hélice a
700~800 repem. durante 10 minutos. Después se mezcla una resina de
fenol-formaldehido (100 g), conocida con el nombre de "Dures 12704",

con 50 partes de acetona seca y 100 partes de agua, con un mezclador

Un papel formado por alfa-celulosa de linteres de algo~
dén de 0,014 pulgadas (0,356 mm) de espesor, se corta en hojas de 11 x
11 pulgadas (279 x 279 mm), con un peso de 15 g cada una. las hojas
Se sumergen en un balo de composicidén resinosa en emulsidn durante
5 minutos, después de lo cual se sacan del bafio, se pasan por los ro
dillos y se secan durante 20 mimatos a 100°C en una estufa con cir—
culacidén de aire. Cada hoja tratada pesa unos 37 g. 5 de las hojas
tratadas se apilan en una prensa y se moldean a unas 300 lb/in2
(21,1 Kg/em?) durante 12 minutos a 270°F (132°C). E1 laminado resul-

tante es sometido a ensayo y resulta poseer las propiedades indicadas

Ejemplo 2

Este ejempio muestra los resulitados de aplicar la resina

de fenol-aldehido y la resina de poliéster sobre un material celuld-
!

'sico en 2 operaciones independientes.,

Unas hojas del mismo tipo de papel utilizado en el Ejemplo
'1 se sumergen en un bafio que contiene la resina de fenol-formaldehido

?preparada en el Ejemplo 1 durante 5 minutos y después se sacan del ba
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’ minados producidos en los Ejemplos 1 y 2 y se comparan con las de un

flo, se pasan por los rodillos escurridores y se secan durante 5 ming
tos en una estufa a 1200C, Entonces las hojas resultantes se sumergen
en un bajio que contiene la regina de polidster utilizada en el Ejem-
plo 1, se sacan de nuevo las hojas del bafio, se pasan por los rodillog
y se secan durante 5 minutos a 120°C. 5 de lag hojas asf tratadas

se apilan en una prensa y se moldean a unas 300 lb/in2 (21,1 kg/cmz)
durante 12 minutos a 270°F {132°C). El laminado resultante es some
tido a ensayo y resulta poseer las propiedades dadas en la Tabla I.

En la siguiente Tabla I, se dan las propiedades de los la

laminado fendlico de tipo comercial.

Se observard que las propiedades de los laminados produ-
cidos de acuerdo con la invencidn son amplismente superiores a las
de un laminado fendlico comercial y son iguales o mejores que las del
laminado producido en 2 etapas en la mayorfa de los aspectos. De par
ticular importancia es el hecho de que las propiedades eléctricas
del laminado producido de acuerdo con la invencién son superiores a

las del laminado producido en 2 operaciones independientes.
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Engayos

Resistencia dg flexion,
1b/in2 (kg/cm®)

Dureza Barcole

Absorcion de Agua %.
Espesor, pulgadas (mm,)
Constante dielectrica, I MC.

Factor de disipacion, I MC.

Resistencia de aislamiento,
megaohmios.

Contenido en papel %.

-18 -

325641

Metodo ASTM:

D-790
D-570

D-150

D-150

D-150

D251

TABLA 1I:

Condicion de la
nuestras

A

A

D-24/23

D-24/23
D-24/23

0=96~35-90

Ejemplo I:

18.000 (12
50 -~ 55
0,68

1/16 (1,58
4.03
0.029

240,000

47
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TABLA It

Condicion de la

muestras Ejemplo It
A 18.000 (1265)
A 50 = 55
D-24/23 0,68
1/16 (1,587)
D-24/23 4403
D-24/23 0,029
C=96~35-90 240,000
47

Ejemplo II:

18,000 (1265)
50 - 55
0,50
1/16 (1,587)
4.60

0,040

100,000
40

Leminzdo fenolico comer
cial NEMA GRADO XXXPC:

12,000 (844)
3B - 45
0,75
1/16 (1,587)
4,80
0.035

20,000
40
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Ejemplo 3

Una o mds hojas de papel preparadas como en el Ejemplo
1 se apilan sobre una pieza de madera contrachapada en una prensa.
El agregado se moldea a unas 300 ib/inz (21,1 kg/cmz) durante unos
10 minutos a 280°C. Se examina el laminado de madera contrachapada
resultante y se encuentra que posee una excelente superficie lisa
¥ lustrosa a través de la cual es f4cilmente visible el granc de la
madera y tiene un aspecto estético muy bueno. La composicién de pa~
pel tratado constituye un excelente revestimiento protector que pro
porciona una mayor resistencia a la humedad y a la suciedad.

Biemplo 4

Siguiendo el procedimisnto indicado en el Ejemplo 1, se
prepara una composicidn resinosa en emulsién mezclando durante 5 mi
nutos 1000 partes de una regina de poliéster comercial, conocida con
el nombre de "HETRON 32A", preparada a partir de dcido 1,4,5,6,T,7
—hexaclorobiciclo-(Z,2,1)—5-hepteno—2,3—dicarboxilico, glicoles ali-
fgticos y estireno, y 20 partes de perdxido de dicumilo. A continua-
cidén se mezclan durante 5 minutos 100 partes de una resina de fenol-
formaldehido comercial, designada con el nombre de "DUREZ 12704",
con 50 partes de agua y 100 partes de metanol. Después de esto, se
mezclan las dos soluciones durante 10 minutos y se obtiene una emul
sidén.

Esta composicién resinosa en emulsién se emplea para tra
tar papel y preparar un laminado utilizando el procedimiento del
Ejemplo 1, Las propiedades del laminado resultante se encuentran en
la Table II.

Ejemplo 5

Se repite el Ejemplo 4 con la excepcidén de que no se uti

liza solucién de fenol-formaldehido; es decir, el papel se trata sola

mente con el poliéster. Un laminado preparado a partir del papel tra~
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tado resultante tiene las propiedades indicadas en la siguiente Ta=-

bla II:
TABLA II

Ensayo M8todo ASTH Ejemplo 5 Liemlo 4
Contenido en papel, % 45,000 45,000
Contenido en resina, % 55,000 55,000
Absorcidén de agua, % D-150 3,120 0,620
Constante dieléctrica, 1 MC D=150 5,010 4,150

| Factor de disipacién, 1 MC D=150 0,068 0,035

' Resistencia de aisla- D-257 2,8x107 2,4%10°

miento, megaohmios,

Se observarid que las propiedades del laminado preparado
de acuerdo con la invencién (Ejemplo 4) son ampliamente superiores
en todos los aspectos a las propiedades del laminado que contiene
solamente la resina de poliéster (Ejemplo 5)

Los materiales celuldsicos tratados de esta invencidn
pueden contener diversas proporciones de resina de poliéster a resi
na de fenol-formaldehido, dependiendo de las propiedades deseadas en

los productos acabados. Sin embargo, esta proporcidn variard general

' mente entre aproximadamente 1 a 20 paries de resina de poliéster por

cada parte de resina de fenol-aldehido y, preferiblemente, entre unas
5 ¥ 15 partes de resina de polidster por parte de resina ds fenol-
aldehido. Anfdlogamente el contenido total de resina del material ce

lulésico puede variar ampliamente, pero generalmente se encontrard

f entre unas 0,5 y 1,5 partes de resina por cada parte de celulosa, y,

; preferiblemente, entre 0,8 y 1,2 partes aproximadamente de resina

5 por parte de celulosa.

Pueden introducirse diversos cambios y modificaciones

¢ en el método y composiciones de esta invencién, de la que se han des

. crito en esta memoria algunas formas preferidas, sin apartarse del
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espfritu y alcance de la misma. Estas modificaciones de esta inven-
¢idn bAsica han de ser consideradas como dentro del alcance y esfe-
ra de la invencién,

En resumen, la Patente de Introduccién que se solicita

ha de recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para poner en contacto un material
celulésico con una composicidn en emulsidn que contiene
(1) Una fase dispersa constitufda por una solucién de una resina de
fenol-gldehido en un disolvenie y
(2) una fase contfnua constitulda por una resina de poliéster no sa
turado formada por (a) un producto de reaccidén de un compuesto poli
carboxflico y un alcohol polihfdrico y (b) un vinilideno monémero,
y en secar el material celuldsico tratado resultante.

2, Un procedimiento segén la Reivindidscién 1 en el cual
el material celulésico és papel.

3. Un procedimiento segdn la Reivindicacidn 2 en el cual

el papel se trata por immersién en un bafio de la composicién en emul-

- gidn,

4. Un procedimiento segdn la Reivindicacién 3 en el cual
el papel tratado seco se vulcaniza a una temperatura comprendida en-
tre 140 y 170%2C.

5. Un procedimiento segdn la Reivindicacidn 2 en el cual
la resina de fenol-aldehido es una resina de fenol-formaldehido,

6. Un procedimiento segin la Reivindicacién 2 en el cual
la resina de polidster estd constitufda por el producto de reaccidn
del &cido 1,4,5,6,7,7-hexaclorobiciclo~(2,2,1)=5-hepteno-2,3~dicar-

boxflico y un glicol alifdtico,

—
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.

Te Se Reivindica por dlitimo como objeto sobre el gue ha

de recaer la Patente de Introduccidn que se solicita, pors "UN PRO
CEDINIEITO PARA PONER EN CONTACTO UN MATERIAL CELULOSICO CCN UNA ~
COMPOSICION EN HERULSION",

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la presen-—
te lemoria descriptiva que consta de veintidds pdginas mecanografia
das.,

Madrid, 18 de Abril de 1966

BERWARDO UNGRIA
PeDe
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