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El presento invento se refiere a nuevas resinas fenélicas
que contlienen derivados polihidroxilados y/o poliaminados del difenilo
y/o de los polifenilbencencs policlorados.

Les resinag fendlicas o fenoplastas son bien conoaidas.-
Son en general el resultado de la condensacién en medio alcalino de fe
noles, oresoles, xlilenoles, resorcina..., con formaldehido, furfural,
etc., & los cuales puede incorporarse cierta cantidad de derivados ami
nados tales como urea, melsmina, etc, Estas resinas son a menudo "modl
ficadag™ con el f£in de conferirles ciertas propiedades tales como por
ejemplo la solubilidad en los aceites o en los barnices grasos. Estas
modificaciones se obtienen pbr adicién de compuestos diversos, colofo-
nia, alcoholes propflico, butilico, hexilico, éteres parciales de poli
oles, resinag del {ipo alquida con funciones de alcohol libres, eto.

El presente invento, debido a los irabajos de M. Lucien
SOBEL, se refiers, a titulo de nuevos productos industriasles, & nuevas
roainas fendlicas caracterizadas por la introdycoidn, on ol estado de
condensacién de fenoles-aldehidos efectuada en medio dcido o en medio
bésico, de derivados polihidroxilados y/o poliaminados del difenilo
y/o de los folifenilﬁenoenos policlorades y con preferencia perclora-
s, | 7 . _

Estos derivudba pueden escogerse, sin linitacién, de entre
los tipos siguientes:
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H '~ R' - R - R - O0H
BéN -« R = NH2
H B
N « B « XN
B0 - r R - OH
HaN R R. R Nﬂé

H ' H

N « R = R =« R - X

HO « R’ R' -~ OH

HO --R" - 0 « R =« 0« R - OH
EzN «R = 0 = R w 0 - R - M

»

R= R” - 0 « R =~ 0« R -~ R
:: OH

férmulas en las cuales R reprosenta el radical difenilo o polifenilben-

ceno policlorado, R’, R" un radi cal alifitico, olclico, heteroeiclioo

eventualmente olorado. '
Pueden citarse, é titulo de ejemplos

- los N-N’ bis (hidroxi) diaminooctoolorodifenilos y, més partiocular-

"| mente, el NeN’ bis (etano~2 ol) diaminooctoolorodifenilos

~ los bis (hidroxialeoxi)ootoclorodifenilos y en particular el bis (hi-
droxietoxi)octoclorodifenilos ' |

=~ 8l octoclorodihidroxidifenilos

- ol N-N’ bis (etil-2 amino)diaminooctoclorodifenilos

- ol bis (dimetilol 2-2 butoxi-l)ootoclorodifenilos

- el F-N' bis (etano-2 ol)diaminododecacloroparaterfenilos
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~ la 1=1’ (hexaclorobifenilileno)bis(dietilenotriamina),

Algunos de estos derivados han sido descritos mds especial
nente en diversas patentes francesas de la solicitante, especialmente |
en las patentes 1,279.331 de T Noviembre 1960, 1,294.146 de 17 Febrero
1961, 1,332,697 de T Junio 1962, 1,336,208 de 13 Julio 1962, 1,357.100
de 20 Fetrero 1963 y 1;389.619 de 10 Enero 1964. '

Bl porcentaje de derivados aifiadidos en él curso de la con-—
'densaoion'fenoies—aldehidos - agentes modifica:ntes diversos, puede ser

muy variable. Se preciss sin embargo un minimo del orden de un 5% en

A peso con melacién & la resina final para que 1ls influencia de este po~-

liol sobre la resina fenéliocs se manifieste de una forma apreciable.
Cuanto m4s elevado sea esie porcentaje, més seré a la vez clorada y
pla.s"aificada 1a resina obtenida ¥ presentaré propiedades en oongecuen—
ola, Eatas propledades dependen también de la proporcién molar de los
diversos constituyentes y dei grado de condensacién de la resina obte-
nida,. .

Los ejemplos siguientes, no limitativos, ilustran las nue-
vaé resinas fenélicas obtenidas segin el :1nven1:o;
EEEO 1 o |

Se cargé en un reactor 470 g de fenol, 75 g de N-N' bis
(etanc=-2 ol)dia:ninooctoolérodifenilo ¥y 700 g de formol a 30% en peso,
se llevé deapués ls mezecla a un valor pH 9 con una solucidn acuosa de
hidréxido de sodio N/1. Se elevé a continuacién la temperatura a 9090
v se efeotué la condensacién a esta temperatura, hasta la obtencién de
un grado de formol libre de 2%, 1o que exlgié 1 hora y 30 minutos, Se
neutralizé a un valor pH 7 con &cido clorhidrico y se destild., Se oﬁt_t_x_
vo una resina fenélica que prosentaba una vimcosidad de 12000 centipoi
ges & 202C y un extraoto seco de un 78%. Esta resina tuvo un tiempo de
toma de 1 minuto 50 segundos a 150';0.
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BJEMPIO 2

Se cargé en un reactor 350 g de fenol, 100 g de oresol,
120 g de bis (hidroxietoxi)octoclorodifenilo y 600 g de formol al 30%
en peso, La condensaclén se efectud a 959C duranie 1 hora y 20 minutos
hasta la obtencién de un grado de formol libre do 2,4%. Se neuiralizé
& oontinuacién a un valor pH 7 con &cido clorhidrico, y después se des
tilé. Se obtuvo una resina fendlica que pmseytaba una viscoagidad de
9500 centipoises a 209C y un ‘extracto seco de 72%; Esta resina tuvo un
tiempo de toma de 2 minutos 10 segundes a 150%C,
EJEMPIO 3

Se oargé en un reactor 250 g de fenol, 80 g de vinsol (pro
ducto compl.ejo proocedente de la descohposio:ién de cepas de ;p.’mo), X g
de N-N' bis (etano-2 ol)diaminooctoclorodifenilo y 850 g de formol al
30% en peso, Se llevé esta mezcla a un valor pH 9 por adioeién de hidré
xido de sodio en solucién acuosa N/l. Se elevé a continuacién la tempe
raturs a 859C y se efectus la condensacién a ests temperatura hasta lg.
obtenoién de un Igz'ado‘de formol libre de 2,75%, lo‘que exigié 2 horas
¥ 20 minutos, Se neutralizé a un valor pH 7 por &cido clorhidrioco y se
deatilé, Se obiuvo una resgina fendélica que presentaba una viscosidad
de 13000 centipoises a 209C y un extracto seco de un 82k, Esta resina
tuvo un tiempo do toma de 2 minutos 50 msegundos a 1509C.
EJEMPIO 4

Se cargd en un reactor 1780 g de fenol, 1800 g de formol
al 30% en peso, y 180 g de N-N' bis (etano-2 ol)diaminooctoolorodifent
lo, El valor pH era de 3,6. Se afiadié entonces 5 cm3 de &cido clorhi-
drico al 18% para 1lever de nuevo el valor PH & 1,4, Se elevé la tempe
ratura 8 aproximadamente 1002C & reflujo en 45 minutos y se la mantuvo
durente 1 hors y 20 minutos, La resina obtenida presentaba una capa
acuosa superior cuyo porcenteje en formol libre era de 16,7%. La capa
orgénioa inferior sl 8,8% de formol libre y con una viscosidad de 835
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centipoises a 20°C fue destilada al vaolo & une presién de 60 mm Hg,
Se corté el vaclo progresivamente durante 1a destilacién para volver
finelmente a ia presién atmosférica. La Jtlaempe:r:a.‘t'.m:za., que era de 300¢
al comienzo, se elevé a 1459C al final de la destilacién, Se vacié én-
tonces la reaina fenélica del ‘tipo novolac en un reoipiente en el cual
se fragué en masga, Se obtuvo asi wa resina s6lida, triturable, de co-
loxr pardo.rojizo, gue presentaba wn grado de formol libre de 2,2%, un
grado de fenol de 4,4% ¥y un oontenido de ‘ague de 2,2_%.

EJEMPIO 5 ’

‘ Se cargd en un reactor 1800 g de'fenol, 1800 g de formol
a1 30% en peso, 450 g de bis (hidroxietoxl)octoclorodifenilo. E1 valor
pH era de 3,}. Se afiadié 6 ocm3 de &cido clorhidrioo al 18% para llevar
el valor pH a 1,3, Se el_evé la tempefatura: a reflujo en 55 minutos a
100¢¢C apro:d.madt;.mente y se maniuvo la condensacién a esta temperatura
durante 1 hore y 50 minutos. La resina obtenida presentaba una ocapa
acuosa oon un contenido en formol libre de 10,3%, La capa orgénica in-
ferior, que presentabs un porcentaje de formol libre de 6%, fue deati-
_J.acia el vacfo a una presidén de 60 mm.Hg.. Se cortd progresivamente el
vacio durante la destilacién para llegar finalment‘e & la presién atmog
férica. La temperatura, que era de 25¢C al comienzo, se elevé a 15090
al final de la destilaolén, Se vaoié entonces la resina fen?lica. del
tipo novolac csliente en un recipiente en el cual se fragué emn maga. Sé
obtuvo asi una resina solgl.da de un aspecto muy pardo.

EJEMPLO 6 )

Se'cargé en un reactor 500 g de fénol, 70 g de octocloro~
dibidroxidifenilo y 750 g de formol al 30% en peso, Se llevé esta mez-
ola & un.valor pH 8,5 con una soluoién de NeOH N/L. Se calenté a conti-
nuacién a 909C y se efectud la condensacién a esta temperatura, hasta
la obtencién de un grado de formol libre de 1,5%3 lo que exigié 2 ‘ho-
ras y 10 minutos, §e neutrelizé & continuacién a un valor pH 7 ocon &ocl-
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do clorhidrico y se destilé.:

Se obtuvo agi una resina que présentaba. una viscosidad de
15000 centipoises a 209C y un extracto seco de 80%,

EJENPIO 1T ' '

Se oargé en un reactor 460 g de fenol, 75 g de N-N’ bis
(etil-2 amino)diaminoootoclorodifenilo y 800 g de formol al 30% en pe-
80, Se 1levé esta mezola a un valor pH 9 oon una solucién de NaOH N/1,
Se calded a oontinuacién'a 1002C y se efeoctué la condensaocién a esta
temperatura hasta la obtenoién de un-grado de formol libre de un 3%,
lo que exigié 1 hora y 45 minutos. Se neutralizé e continuacién a un
valor pH 7 con &cido clorhidrico, y después se destilé.

Se.obtuvo asi una resina que presentaba une viscosidad de
16000 centipoises & 202C y un extracto seco de T5%.

EJEMPLO 8 _

Se cargé en un reactor 600 g de fenol, 165 g de bis (dime-
tilol 2-2 butoxi l)octoclorodifenilo y 970 g de formol al 30% en peso.
Se 1levé esta mezola a un valor PH 9 con una solucién de NaOH N/1. Se
calent6 a 959 y se efectué la condensacién & ésta temperatura hesta un
grado de formol 1ibr9 de un 2%, lo que exigié 2 horas y 30 minutos. Se
1llevé a continuaecién a un valor pH 7,5 con doido clorhidrice, y despuéd
ge destilé, ' '

Se obtuvo una resina gue presentaba una viscosidad de 13000
centipoises a 209C y un extracto meco de un 5%,

EJEMPLO 9 ' ' : ,

Se cargd en un reactor 450 g de fenol, 65 g de N-N’ bis
(etano~2 ol)diaminodecacloroparaterfenilo ¥y 700 g de formol al 30% en
peso, Se llevd eata mezola a un»valor 7H 8,5 ocon una solucién de NaOH
N/l, ¥ se ocalenté después a 1009C, Se efectud la condensacién a eata'
temperatura hastﬁ t_m.gra.do de formol libre de 1,8%, lo que exigié 1 ho-
ra y 45 ninutos, Se llevé a cont:l.nua'oion-_a. un valor pH 8 con &cido olo%

”
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hidrico, y después se destilé. Se obtuvo una resina que presentaba una
viscosidad de 18000 centipoises a 209C y un extracto seco de 82%,

En resumen, la Patente de Invenoién que 20 sollicits debg-
ré recaor sobre las sigulentess

~REIVINDICACTIONES-

1, Mejoras introducidas en la obtenoién de resinas fendli-
6as; caraoterizadas por la in—troduooié.n en ol ostado de condensacién
de feﬁoles-aldehidos, efectuada tanto en medio 4cido como en medio al-
.calino de derivados polihidroxilados y o poliaminados deJ: difenilo y o
de los polifenilbencenos policlorades y oon preferencia perolorados,

' 2, Se reivindica por dltimo como objeto sobre el que ha
de roocaer la Patente de Invenoién que 80 soloitas " MEJORAS INTRODU-
CIDAS EN IA OBTENCION DE RESINAS FENOLICAS™, |

Todo oonforme queda desorito y reivindicado en la presen—

Yo memoxia desoriptiv& que oonsta de ocho piginas mecanografiadas,

Madrid, 23 de febrero 1,967

T ~° . BERNARDO UNGRIA
) ' DeDe
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