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"Procedimiento de fabricacidn de una composicién

resinosa fendlica de curado- répido®

P

Solicitands. ~TEICESTER, LOVELL & CO. LIMITED, entidad britdni-

5

ca, residente en North Baddesley, Southampton,

Hampshire, Inglaterra.
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Este invencidn se relacions con mejoras en,
o relacionadas con la fabricacidn de composiciones de
resinas fendlicas y esta dirigida particularmente a la
produccidn de composiciones resinosas dotadas de unas

répidas caracteristicas de curado, a partir de produc—
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tos de reacoién de fenol y formaldehidos -

Es sabido ya que la velocidad de endurecimien-
to de resinas fendlicas, por ejemplo con hexeametilenote-
tramina, depende en gran parte de su estructura, asi as
he. demostrade (Bender, HeD., Modern Plastics, marzo de
1954, péginas 115, 116, 118, 200 y patente estadouni-
dense n2 2.475.587) que los compuestos enlazados & tra-
vés delas posioionés orto en los anillos fendlicos po-
gseen una reactividad wonsiderablemente mayor respecto
a la hexametilenotetramine o agentes de enlace transver-
sel similares, teles comop el formeldehido, que cCompues—
tos de peso molecular similer en los que los anillos fe=
nélicos esten enlazados de manera distinta & la realiza-
da & través de las posiclones ortov

Se ha propuesto preparar resinas fendlicas de
répido curado dotadas de un elevade contenido en estruc—
turas enlazadas en forma orto-orto empleande, como cata-
lizadores pafra le reaccién de formacién de la resina,
éxidos o hidréxidos de metales divalentes tales con cinc,
magnesio y aluminie, ,

Tamblén se ha propuesto, por ejemplo en la
desoripeién de la petente britdnica n? 757.392, reducir
el tiempo requerido para la formacién de resinas fend~
licas dotadas de un elevado Contenido en enlaces orto-
orto, empleando como catalizadores para la reacoién s~
les de metales electropositivos divalentes con un dcido
orgénico, siendo dichas sales por lo menos parcialmente
solubles en la mezcla de reaccidn.

Se ha propuesto andlogamente, por ejempls en
la descripcién de la patente briténica n® 966.678, em-



e

10.

15

20.

25,

30.

plear boretos metdlicos bivalentes como catallizadores
rara espta finalidad.

Hemos descubierto ahora que puede efectuarze. :
wn incremento sustancisl en el ritmo de reaccién de rew.
sinas de novolak fenélicas afindiendo & resinas fendli- .
cas de elevado contenido orto, prepsradas de manera co;-}~
nocida, antes de su reacoldn con hexametilenotetramina '
o andlogos agentes de enlace tramsversal, un msterial
dcido en una cantided suficiente para disminuir el pH
por debajo de 4.

En consecuencia, la presente invencién comprens
de un procedimiento para la fabriescién de une composi~ . |
clén de resina fendlica de rdpido curado, que comprende
la reduccién por debajo de 4 del pH de una resina de
novolak fendlica de elevado contenido orto, conocida por
gf miema, antes de la operecién de curado final, que se
lleve & cabo de meners convencional en presencia de un
donador de formaldehido afindidos

Ia invencidn comprende tambidn wne composicién
de curado répido que comprende una resing novolak fend—
lica de elevado ocontenide oxrto que tiene, cuando se en-
cuentra en uns dispersién acuosa &l 50%, un pH: inferior
g8 4 en mozcla con un donador de formaldehido.

Ios productos de la invencién tienen una con-—
siddrable utilidad en aplicaciones para las cuales el
novolek fendlico se emplea convencionalmente. Sin embar—
go, son particularmente Gtiles en la preparacidn de mez=-
clas moldeables para la produceidn de moldes de cépsu~
las de forje y para la aglutinacién de granos abrasivoss

Ias resinas novolak fendlicas de elevado Oon-
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tenido orto & que se hace referencia aquf pueden pre-
pererse de cualquiera de las maneras conocidas. Nos~
otros preferimps eml;lear gin embargo como catalizado-
res en su preparacién sales de metales electropositi-
vos divalentes, tales como acetato de oinc, borato de
einc, borato de manganeso, borato de niguel, acetato
de calcio, scetato de manganeso, acetato de plowo ¥y
benzoato de cinc. El método de preparacién de resinas
de elevado contenido orto mediante el uso de tales sa-
les como ¢mtalizadores se describe ampliamente en las
patentes brité.n:l:cas ntimeros 757.392 y 96645678« En estas
descripciones anteriores, la reaccidn se efeotda & un
valor de pH superior a 4 y se efectia la adicién de un
donador de formaldehido sin ajuste del pH.

En le préctica dela presente invencién, el
pH de los novolaks fendlicos de elevado cohtanido orto
producidos de las maneras conocidas se reduce de cual-
guler manera conveniente, antes de la operacién de cu-
rado final. Preferiblemente, se 'aﬁade_un material doi- .
do con el donador de formaldehido inmediatamente antes
de la operacién de curado finel. Sin embargo, comio va-
riante, parte por lo menos del material écido puede
afiadirse a la resina novolak fenélica de elevado con-
tenido orto al final de su fabricaciéns ,

Comp medio de reducoién del pH de le resina,
puede emplearse cualquier material 4clde conveniente _
capaz de reducir el pH a un valor inferior & 4. Sin em~
barge, es preferible emplear fcldos fdoilmente obteni-
bles y sustancialmente no volé:kilea para este fin, ta~
les colo por ejemplo &cidos oxélico, p-tolueno=-sulféni-
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co, salicilico o sulférico. Pueden emplearse otros dci-
dos o materiales dcidos, tales como las sales de meta-
les electropositivos polivelentes, por ejemplo clorurs -
de cinec, cloruro de aluminip y sulfato de aluminio. Sin- ,‘;
embargo, resultard evidente para los expertos en la ma-
teria que los materiales higroscdpicos, tales como el
cloxruro de cinc, aunque proporocionan un medio satisfac—
torle de reduccién del pH, sin indeseables para su in-
corporacién en composiciones pulverulentas secas desti-
nadag & almacenar antes de su usos De igual modo, resul-
tard evidente la seleccién de materiales dcidos gque sean
atéxicos cuando esta propiedad sea importante. La de-
terminacidn del pH preciso de los novolaks acidificados
de la presente invencidn, es cuestién algo diffcil en
vigta de su insolubilidad en agua. A los efectos de la
invenecién, por consiguiente, el pH se determina en una
suspenaiéh acuosa 8l 50% en peso de la composicidn re-

sinosa.
Puede decirse que el efecto de la disminucién

del pH mobre el ritmo de curado es proporoional, por
lo menos inicialmente. 4sl, aunque tode reduccién del
pH conducird a un incremento en el rdtmo de curado, 6l
ofecto méximo solo se consmeguird a valores de pH compa-
rativamente bajos, por ejemplo entre 0,5 y 2,5, siendo
ésta la gama preferida. Se entenderd también que el
procedimiento de la invencidén es distinto de los pro-
cedimientos anteriormente conocldos de curado de resi-
nas fendlicas mediente catalizadores écidos, en los

que la resina fendlica se prepara bajo condiciones fuér-
temente 4cidas, por ejemplo usando deido sulftrico como
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catalizador, o bajo condiciones alcalinas, por e jemplo
usa.ndc} un hidréxido metélico alcalino como catalizador.

Ios sigulentes ejemplos ilustran la manera -
en que puede lleverse & cabo la invencién, indicédndosé-
todas las partes y porcentajes en peso.

_ EJEMPIO 1.
Pre cién de novolak "elevadamente orto®.

Se cargaron con agi‘baci&}4.497;35 Kgs. Qe
fenol al 160% y 45,36 Kgas. de borato de cinc en wn re~ |
cipiente de reaccidn provisto de agitedor y medios pa=

ra calentaer, enfriar, para la condénsacién de reflujos
y destilacién atmosférioca y al vacio. Se calent$§ la
mezcla a 60%C y se afiadieron 2:152,28 Kgs. de formalina
gl 44%. EL pH en esta etapa (medido.directamente en 1a
mezcla de reaccién) era de 4;40. Inego se elevﬁ cuida~
dqsamente la temperatura hasta que tuvo lugar un reflu-
Jo & 10220 aproximademente. E1l reflujo se conti_.nué du~
vante 3 horas, al cabs de ouyo -tiempo me inicié la des-
tilacifn dtmosférica del aguas' Se retiré un total de
1.932,29 Kges de agua durante un perfodo de 6,5 hores,
habiendo subido la temperstura & 1552C al final de es-
te periodo. o

Inego se aplicd vaclo, hasta un valor de
711,2 mn, de merourio, manteniéndose durante un cuarto
de hora. Iuego se descargé el producte del recipiente,
se dejé enfriar y finalmente se desmenuzd. Al producto
8o hard referencia en adelente por resina bédsica de
orto-novolak.

Inego se prepard una serie de mezclas termo-

andurecibléa mezclando 100 partes de la anterior resi-



na bédsice de orto-novolak con una cantidad varisble
de deido sallcilico y un 15% de hexametilenotetramina,
que actia de donador de formaldehfdo. A fin de enaayavrl .
convenientemente la reactividad de estas mezclas, cada
5e una: de ellas fué disuelta separademente en n-buianol a |
fin de producir aoluoionga dotadas de contenidos en
resina del 60% y se midid el tiempo invertido por las
muestras en gelificarse a 1008C. Ia tabla 1 muestrs
los resultados obtenidoss
10. : TABLA

Partes de doido| pH de una sus— | Tiempo de gelacién
salioflico por | pensién acuosa de wna solucién de
cada 100 partes| al 50% de resi-| un contenido en re

15. de la resina bg| na y 4cido. gina del 60% en n=
slioa de orto— butanol a 1002C,
novolaks )

0 (Control) 6¢3 10% ninge

20. | 2.5 2.8 6 *

745 2.1 ag "
3 1.8 3% "
EJEMPIO 2.
250 )

Se repitié el procedimiento del ejemplo 1,
con la excepcidén de que el dcido salicflico fué susti-
tufdo por una solucidn acuosa al 65% de dcido p-tolueno~
sulfénico.
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Partes de dcido p- 153 de una gus~ | ‘Tiempo de ge=~
tolueno=-sulfénice pénai&n acuosa | lecién de una
al 65% por cada 100 | &l 50% de resi | solucién de
pertes de resine ne y écido un contenide
béeica de oxrto-nove en resina del
'.lak. » 60% en n~buta

nole
0 (Control 643 .10% minsy
10 1.6 4
20 1e4 3
NOTA

Degorita suficientemente la naturaleza del
invento, as{ comp la manere de realizarlo en la prdcti~
ca, debe hacerse constar que les Qisposiciones anterior—
mente indicadas son susceptibles de modificaciones de de
talle en cusnto no elteren su principio Pfundemental. Tam
bién ée hace constar que el invemto corresponde & una so-
licitud de patente presentada en Inglaterra con feche 5
de agosto de 1.965, bajo el nfmero 33652/65, acogliéndose
por tanto & los beneficios que conceden ios Convenios
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la
esenciﬁ del referido invento y por lo qie se solicita
Patente de Invencidn por 20 afivs en Espafis sobre: "FRO-
CEDIMIENTO DE FABRICACION DE UNA COMPOSICION RESINOSA
FENOLICA DE CURAIO RAPIDO® 3 caracterizéndose por lo si-
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guiente:
1+~ Procedimiento de fabricacién de una com=

posicién resinosa fendlica de curado rdpide, caracteri-
zado poraue comprende la reduccidn por debajo de 4 del
pH de une resina de novolaek fendlica de elevado conte~
nide orto, antes de la operacidn de curado final.

2.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque el pH de la resina es reducido &
un valor del orden de 0,5 & 245,

3e= Procedimiento, seglin cualquisra de les en~-
teriores reivindicaciones, caracterizado porque se emplea
un dcido sustancialmente no voldtil pare reducir el pH
de la resins. V

4.~ Procedimiento, segin cuslquieras de las rei-
vindicaciones 1 § 2, caracterigzado porque se emplea uns
sal dcida de un metal electropositivo polivalente para
reducir el pH de la resina. %

5.~ Procedimiento segln reivindicaciones ante~
riores, caracterizado porque les composiciones resinosaé
comprenden wng resina de novolak fendlice de elevado con-
tenido orto que tiene, cvando se encuentra en una d:i.aper-
gidn acuosa al 50%, un pH inferior a 4 en mezcla con un |

donador de formsidenidos

2> Y MODET
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