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PATENTE
DT‘
INTRODUCCIOGN

a favor de Don Jaime CONANGIA ORONT, de nacionalidad es- -
pefiola, residente en Barcelona, calle Kanresa, 4, por

WPROCEDIRIENTO PARA A 0BwuiCION DE RESINAS FENOLICASY.

EZLOOTA DSSCRIPTIVA

Bsta invencidén se refiere a resinas fenélicas,
v més particularmente a las modificadas que son Gtiles
para preparar laminados troquelables en frio y de eleva
da calidad eléctrica.

Hasta la fecha, cuando ha sido necesario que
un laminedo del %tipo impregnado con resinas fendlicas
tensa buenas propiedades eléctricas y de troquelado en
frfo, han sido preciso impregnar dicho material con una
rescing wasada en cresoles, yo que los laminados imnpreg-—

nados con otras resinas fendlicas tienen propiedades
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inferiores. Seria conveniente, cowo es natural, estar en
condiciones de substituir los impregnantes de est s ma-
teriales por las resinas a base de cresol, sin sacrifi~
car lzs buenas propiedades de trogquelado en frio y eléc-
tricas, ya que el cresol, materia prima natural, esid
sujeto a variaciones gque conducen & dificultodes de fa-
bricacidn y a verisciones en el producto, es mds caro
que lo necesario, cuando se trata de cresol de buena
calidad, y las resinas cresilices tienen un olor velati
vamente desagradable. '

Un objeto de esta invencion es el de nroporcio-.
nar nuevas resinas fendlicas.

Otro objeto de la misma invencidn residen en
proveer resinas fendlicas modificadas, las cuales pueden
per utilizadas en la fabricacidén de laminados de buenas
propiedades eléctricas y de punzonado o troguelado en
frio.

Un objeto ulterior es el de proveer un proce-
dimiento para la preparacidén de tales resinass fendlicas.

Zgtos ¥y otros objetos son alcanzaedos haciendo
reaccloner en caliente 100 partes en peso de un fenol
con 5-=T70 paries en peso de estireno, 10-150 partes en
peeo de un aceite secante y aproximadamen%é 15-55 par-
tes en peso de un aldehido, tal como se describe mas de
talladamente a continuacion.

Los ejemplos siguientes son fzcilitados para
ilustrar la invencién. Las cantidades mencionades en

los mismos, a menos que se indique otra cosa, son dadas
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en base ponderal.

EJELPLO T.

Parie A. 7

Je cargan 100 partes de fenol y 0,3 partes de
dcido sulfirico concentrado en un recipiente de reaccidn
adecunado, se calienta a 70°C y se afiade gradualmente 20
partes de estireno, dentro de un periodo de 50 minutos.
Se eleva la temperatura de la mezcla reaccional hasta -
120°¢ en un periodo de 30 minutos, se afiade 60 partes
de aceite tung y luego se eleva la temperatura a 16000.”3‘
Después de mantener esta btemperaturs durante 3 horas se
enfria a 9000, se afiade 6 partes de hexametilentetramina,
se continfda enfriando hasta 40°C y se afiade 75 partes
de formalina (37% de formaldehido). Ahore se calienta
la mezela reaccional bajo reflujo y vacio & 85°¢ y se
continta reflujendo durante 105 minutos, en cuyo momento
el producto tiene un tiempo de curado a goma seca, de
15 segundos a 200°C,

Se enfria el lote y se deshldrata en vacio hag
ta que la temperatura sube a 8000, en cuyo momento se
afiaden 40 partes de tolueno ¥y 70 partes de etanol. La
solucidn de resina formada de esta maners tiene un con
tenido de s0lidos de 53,6/ (medido calentando 3 g de
resina durante 3 horas a 13500), un pH de 7,75 ¥ una
viscosidad Oswald de 328 cps a 25°C.

FPARTE B.
Se prepara una probeta de laminado, partiendo

de la solucidn de resina de la parie A y de papel de
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borra de algoddn, de calidad eléctrica y 0,08 mm., el
cual ha sido iupregnado previamente haste un contenido
de 16% de resina, con una resina disponible comerciaimen
te, de bajo peso molecular y liquida, de fenol-formaldehi
do. -

Se impregnan 7 capas del papel previamenie 1ﬁ~
pregnado, hasta un contenido total de 61,5% de resina,
con la solucidn resinosa de la parte A, se juntan las 7-
hojas de papel tratado ¥y se cura el conjunto durante 20,‘
minutos a 160°C, bajo una presién de 84 Kg/cm2 Dare, £orm-
mar una probeta de laminado de aproximademente 1,6 mm.
de espesor. L probeta de laminado tiene las siguientes
propiedades, medidas de acuerdo con el ensayo D-150-54T
de ASTH (propiedades eléctricas) y el ensayo D-G6Ll7-44 de
ASTHM (propiedades de troquelado).

Constente dieléctrica 4,15

Factor de potencia 0,027

Troquelado (a temperatura ambiente)9o

Después de haber sido impregnado en azua duran-

te 24 horas, a 2300, el laminado tiene las siguientes

propiedades:
Constante dieléctrica 4,21
Pactor de potencia ‘ 0,028

EJENPLOIT

Se repite el ejemplo 1 s excepcitn de que el
aceite tung de la parte A es substituldo por 70 paries
de aceite de oiticice. La probets de laminado, igual

que en el ejemplo 1, tiene excelentes propiedades Fisi-
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EJgEPMPLOIIT

Parte A.

Se carga 100 partes de fenol y 0,3 partes de
deido sulfurico concentrado en un recipiente de resccion
1déneo, se calienta a 80°C y se afiaden 50 partes de osti
reno dentro de un periodo de 33 minmutos. Se eleva la ten
peratura hasta 16000 en el transcurso de 30 mimutos, se.
aiiade 70 partes de aceite tung, se mantiene la temperatu
ra por espacio de 3 horas y luego se enfria a 10500. Se
afiade 5 partes de hexametilentetramina, se agita la mez
cla reaccional durante 17 minutos para disolver, se afig
de 30 partes de %olueno, se enfria a 32°C y luego se afia
de 30 partes de varaform (91% de formeldehido). Ahora
se calienta la mezecla de reaccidén a 106°G bajo reflujo
atmosférico, durante 220 minutos. Se mezclan perfecta-
nente 30 partes de tolueno, 60 partes de etanol y 45
partes de metil-etil-cetons en el lote y se enfria. Ia
solucién de resina formada de esta manera tiene un conte
nido de sdlidos de 57%, un pH de 6,85 y wna viscosidad
Oswald de 276 cps a 25°C.

Parte B.

Utilizando el mismo papel preimpregnado que en
el ejemplo 1 se prepara una probeta de laminado de apro
ximadamente 1,6 mm de espesor, impregnando T hojas del
papel haste un contenido total de 57% de resina, con
la solucién de resina de la parte A, secando durante

20 minutos a 12000, Juntando las 7 hojas de papel trata



do v curando el conjunto durante 30 minutos a 160°¢ y T0

Ko cmz. Bl laninado tiene lag siguientes prowniedadess
{7 o] it -

Constente dieléctrica 4,00
Factvor de potencia 0,030
5. Proquelado (a temperaturs ambiente)95

Después de haber sido impregnade en ogua durantbe
24 horas a 2300, el laminado tiene las sisuientes propie~
dades:
Constante dielectrica 4,15
10. Pactor de potencis 0,030
EJEMNPLOIV

Se carse 100 partes de fenol y 0,3 parte de aci-~

do sulfurico en un reactor adecuado, se calienta a 68°

v aflade 50 paries de estireno dentro de un periodo de 53
15. minutos. Se eleva la temperatura hasta 115°C dentro de

30 minutos, se afiade 40 vertes de formalina (37% de for-

meldehido), se refluja & presion atmosférica durante 90

minutos y luego se deshidrata a presion atmosférica has-

ta que la temperatura sube hasta 150%C. &hore se afiade
20, 60 nartes de aceite de ricino deshidratado y se calienta

a 16000, se mantlene esta temperatura durante une hora

v se afiade 50 partes de tolueno. Ahora se enfria a 60°C,

se afiade 5,5 partes de hexametilentetramina'y 12 partes

de paraform, y se éalienta a ebullicion bajo presidn at
25. mosférica. Después de hervir durante 35 minutos se carza

100 partes de etanol, se meszcla perfectamente y enfria.

El barniz resultante tiene un contenido de apyroximedamente

564 de sélidos, y una viscosidad Oswald de 328 cps. Un
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leminado preparado como en el ejemplo 1 a partir de este
barniz y papel preimpregnado, tiene excelente aspecto ¥y
un color uwuy claro. '

BdEHPLOYV

Se carga 100 partes de femol y 0,3 parte de éci
do sulfurico en un reactor adecuado, se afiade 50 partes -
de ectireno dentro de una hora, se calienta s 108°C durgg
te 30 minutos y se aiiade 50 partes de formalina (37% de ah
forualdehido) en el transcurse de 44 minutos. Después déju:
hervir a presidn atmosférica durente 1,5 horas, se deshg;
drata a presidn atmosférica hasta que la temperaturs del
lote sube hasta 15000. Entonces se aiiade 70 partes de
aceite tung y se mantiene la tewperatura a 15400 durante
30 minubos., El producio, una vez frio, es un sélido tenaz
vy semejante a goma, que es soluble en disolventes aroma-
ticos y aceites secantes.

Como que vn objeto perticular de la invencion
es el proveer resinas fendlicas no cresilicas que son al
menos equivalentes en comportamiento a las resinas a ba-
se de cresol conocidas, emplezdas en la fabricacidén de
laminados de alta calidad eléctrica y troguelables en
frio, el componente fendlico de los productos de la
reaccidn en caliente de acuerdo con la reivindicacign es,
por lo general, el propio Ffenol, aunque la invencion es
izvalmente apliceble a la modificacion de condensados
de fenol-gldehido en los gue el constituyente fendlico
es un homologo del fenol, por ejemplo, cresol, xilenol,

etc.



5.

10.

15.

20.

25.

Ia centided de estireno empleada se encuenirg
entre 5 y 70 partes en peso por cada 100 paries de fo—
nol.

Para productos de las mejores cualidades, es-
ta proporcién se halla couprendids entre 10 y 40 partes.

Un avmento en la concentracion de estireno
tiene por resultado una resina que cura mas despacio ¥
estéd menos reticulada.

Le concentracion del aceite secante (aceites
tung, de oiticica, de ricino, de linaza, eldc.) es de
10 @ 150 paries en peso, preferiblemente 50 a 80 partes
por cada 100 parites de fenol.

Un aumento en la concentracidn de egte aceiw-

+e da una resina mas flexible.

Ia concentracidn de aldehido depende de las
propiedades deseadas en el producto final y de las
concentraciones de esvirveno ¥y de acelie secante emplea~-
das.

Ordinariamente, los productos mes modificados
con estireno y aceite gecante requieren menos aldehido.

In la invencidén se emplea de 15 a 55 partes
de aldehido, preferiblemente 25 a 35 partes por cada
100 partes de fenol.

Ademas del formaldehido se pueden utilizar

aldehidos, como acetaldehido, furfural, etc.
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En una variente de la invencidn se puede alterar
el orden de adicidn de los reactivos cargando una parte
o todo el aldehido antes de la reaccién del aceite sécante,
pero los productos obtenidos de esta manera suelen ser me-
nos resistentes a los disolventes.

Lo reaccidn es llevada a cabo a un pH de menos
de 5,0 acidez que también puede ser obtenida por medios .
equivalentes al acido sulfirico, tales como el acido te-
luensulfonico, BFS’ AlCl3, entre 25 y 145°%. Es preferi~.i
ble mantener éstas condiciones durante unos 30 minutos
después de haber adicionado el estireno a fin de obbener
una reaccidn completa.

Ia reaccidn con el aceite secante eg llevada a
cobo a 150-180°C durente 0,5 a 5 horas. La del aldehido
es conducide a 70-110°C hasta un punto de goma seca de 2
a 60 segundos a 200°¢C.

51 se degea que el producto sea termoendurente,
al menos una parite de la reaccidn del aldehido es realiza
da en condiciones basicas o sea a un pH superior a 5,0 oh
tenido, por ejemplo, mediante 4 a 8%, con respecto al peso
del fenol, de hexametilentetramina, amoniaco, trietanola-
mina, ete.

Les resinas fendlicas de la presente invencidn
pueden ser deshidratadas total o percialmente, segin las
aplicaciones deseadas. También se les nuede aiiadir uno
o varios disolventes organicos para formar harnices de
viscosidades Oswald de 300 a 400 cps a 25°C, los cuales

pueden ser empleados para impregnar hojas fibrosas, tales
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como papel de celulosa o de amianto, telas de 2lgodbn, ete.,

¥y especialmente papel celuldsico de calidad eléctrica, en
cuyo caso el material, eventualumente preimpregnado con
una proporcidn menor de una resina fendlica liquida y

5. de bajo peso molecular, es impregnado hasto un contenido
total de resins aproximadamente 55-65%, y curado & 130-
180°%¢ bajo presiones de 70 a 175 Kg/cm?, pare formar lo-
minados de caracteristicas no alcenzadas hasta la fecha .
con el empleo de impregnantes resinosos = base de cresol.

10. Como gue los productos de la invencion pueden
variar desdecresinas furas, fuertemente reticuledas, hasta
reginas blandas, con pocos enlaces transversales, e in-
cluso hagta resinas no reactivas, del +tipo novolac, asi
como desde productos relativamente quebradizos hasta wuy

15. flexibles, las resinas de la invencion pueden ser ubiliza
das en muchas otras aplicaciones, por ejemplo para elemen
tos de friceidn, abrasivos revestidos, compucetos de mol-
deo, recubrimientos superficiales, adhesivos, etc., en
las cuales pueden ser modificadas por las adiciones con-

20. vencionales, como cargas, plastificantes, estabilizmadores,

retardadores de llama, etec.

Seran independientes del alcance de ls invencidn
los detalles accesorios y demas caracteristicas que no
alteren su esencialidad, tales como los medios y aparatos

25. utilizados en la puesta en practica de la misma, por que-
dar todo ello comprendido dentro del espiritu de las
siguientes reivindicaciones.
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Se reivindica como objeto de la presente paten-
‘e de introduccidn :

1. Procedimiento para la obtencidn de resinas -
fendlicas, caracterizado por el hecho de hacer reaccionar
100 partes en peso de un fenol 5-70 partes en peso de esti
reno, a 25-145°C y bajo condiciones acidicas, hacer reac-
cionar el producto obienido con 10-150 partes en peso de
un aceite secante vegetal, a 150-180°c vy bajo condiciones
ecldicas, y hacer reaccionar el producto de esta Gltima
reaccidn con aproximadamente 15-55 vartes en peso de un
aldehido, a 70-100°C 7 bajo condiciones bésicas, hasta
alcanzar un punto finel de gomé seca de 2-60 segundos a
200°¢.

2. Procedimiento para la obtencidn de resines
fendlicas, segin la reivindicacion 1, caracterizado por
el hecho de que el aldehido e& formaldehido.

3. Procedimientc pare la obitencidn de resinas
fendlicas, segin la reivindieacion 1, cavacherizado por
el hecho de que el esiireno estd presente en la proporcidn
de 10-40 partes en peso, el acellbe secanbe vegetal en la
pronoreion de 50-80 partes en peso, y el aldehido de
25-35 partes en peso.

4, Procedimiento para la obtencidn de resinas
fenodlices, segin la reivindicacion 1, caracterizado por

el hecho de aue el producto resultante es disuclio en
i L
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un solvente organico hasba una viscosidad Oswald de 300~

400 cps a 2500.

5. Procedimiento para la obiencidn de resinas
fendlicas, segin las reivindicaciones 1 y 2, caracteriza-~
5. do por el hecho de que el accilte secenlte es aceite tung.
6. Procedimiento para la obitencion de resines
fendlicas.
La presente memoria consta de doce hojas fo-
liadas escritas a maquina por una sola cara.

Barcelonsa, 2 de septiembre de 1967.

CUHANGT
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