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Esta invencién se refiere a un procedimiento pa=-
ra la preparacidn de resinas modificadas, mds particular-
mente a la preparacidn de resinas de novolaca modificadas
con caucho.

Se han preparado resinas de resol modificadas
con caucho afiadiendo ldtices de caucho a mezclas de reac-
¢cidn de resol, prepardndose las resinas de resol por la
reaccidn de un aldehido con un fenol en condiciones alca-
linas.

Ias resinas de novolaca se preparan usualmente
haciendo reaccionar un aldehido y un fenol en condiciones
4dcidgs, y dado que, como se sabe, los litices de caucho
son inestables en condiciones dcidas, no se han preparado
resinas de novolaca modificadas con caucho por el método
utilizado para las resinas de resol, Dichas resinas se
han preparado hasta shora mediante las etapas laboriosas y
lentas de laminacidn, mezclado 0 molienda del cauwcho sdli-
do con la resina de novolaca. En estas condiciones, es
dificil obtener una resina que tenga el caucho dispersado
uniformemente en su masa,

Se han preparado tambien resinas de novolaca mo-
dificadas con caucho disolviendo la resina y el caucho en
un disolvente mutuwo y evaporando el disolvente en una efa-
pa posterior. Bste método presenta la desventaja de ser
lento y relativamente caro. Es lento porque el caucho tien-
de a disolverse lentamente en el disolvente, y es caro en
virtud del disolvente utilizado y perdido a lo largo del
procediniento,

Se ha encontrado ahora sorprendentemente gue uti-

lizando clertos ldtices de caucho y una mezcla de reaccidn
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de novolaca, se obtienen resinas modificadas con caucho sa-
tisfactorias por un procedimiento que es considerablemente
mis rapido y mds econdmico que los considerados hasta aho-
ra.

La presente invencidn es un procedimiento para
la preparacidén de resina de novolace modificada con caucho
que comprende dejar que un aldehido y un exceso milar de fe
nol reaccionen bajo condiciones de reaccidén de novoloca en
presencia de un ldtex de un caucho de policloropreno.

Iatices de policloropreno adecuados son disper-
siones de 2-cloro-l,3~butadieno polimerizado en agua que
contiene agentes dispersantes y estabilizantes.

El fenol puede ser uno o una mezcla de los feno-
les cominmente utilizados en la produccidn de resinas de
novolaca, por ejemplo un fenol, un cresol, un xilenol o un
naftol. EL fenol (05H50H) es el fenol preferido.

El aldehido puede ser uno o una mezcla de los
aldehidos que se sabe dan resinas de novolaca satisfacto~
rias, p. ej., formaldehido, acetaldehido y benzaldehido.

Se prefiere el formaldehido, y se utiliza cominmente en
forma de paraformaldehido o de una solucidn acuosa de for—
maldehido, p. ej., formalina.

Las condiciones de reaccidén empleadas son las cong
cidas para la produccidn de resinas de novolaca, es decir
que el fenol debe estar presente en un exceso molar, por
ejemplo en un exceso de 0,1 a 50% molar, el pH al menos
durante la reaccidn inicial fenol/aldehido deberia ser me-
nor de 7, por ejemplo de 6,9 a 1, y la temepratura deberia
estar comprendida preferiblemente entre 502 y 2002C.

Por ejeiplo, se prepara una novolaca tipica calen
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tando a reflujo fenol con formalina en una relacidn molar
de 1 mol de fenol por cada 0,9 moles de formaldehido uti-~
ligables y en presencia de aproximadamente 1-5% en peso

de un catalizador dcido, p. ej., 4cido oxdlico acuoso,
siendo la temperatura de reflujo aproximadamente 952-1002C.
Ejemplos de dcidos alternativos que pueden utilizarse con-
venientemente son los dcidos sulfurico, clorhidrico, fos—
férico, nitrico, férmico y acético.

BEn el procedimiento de la presente invencién, el
ldtex de caucho se puede afiadir antes o durante la reaccidn
del aldehido con el fenol. Es preferible, gin embargo, a-
fladir el ldtex de caucho durante la reaccidn fenol/aldehi~
do y hacia el final de la misma, p. eJ., cuando solo que-
da aproximadamente 2% en peso de formaldehido sin reaccio-
nar presente en la mezcla de reaccidn. Por otra parte,
puede encontrarse ventajoso cambier el pH de la mezcla de
reaccidn fenol/mldehido al campo alcalino una vez que el
contenido de formaldehido libre es menor de 2% en peso y
antes de la.adicidn del ldtex. Puede encontrarse también
ventajoso afiadir mds estabilizadores al ldtex antes de la
adicidn del ldtex a la mezcla de reaccidn fenol/aldehido.
Cuando la reaccidn se ha completado, la fase liquida del
litex se puede separar por cualquier medio conveniente, p.
ej., por destilacidn a presidn reducida.

Las resinas de novolaca modificadas con caucho
producidas por el procedimiento de la presente invencidn
contienen preferiblemente de 1,0 & 30% en peso de caucho
de policloropreno. Esto corresponde a afiadir a la mezcla
de reaccidn de novolaca aproximadamente de 5 a 150 partes

en peso seco de caucho como ldtex por cada 100 partes de
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formaldehido utilizadas en el procedimiento de la presen-
te invencidn.

El procedimiento de la presente invencidn produ-
ce, después de la separacidén de las materias voldtiles,
resinas de novolaca sdlidas en las cuales la dispersidn
de caucho es particularmente uniformé, estando la resina
prdcticamente exenta de aglomeraciones de caucho.

Las ventajas del presente procedimlento sobre
los procedimientos de la técnica anterior son:

(i) Econimia de tiempo
El procedimiento de la invencidn produce una re-

gina de novolaca modificada con caucho practicamente en
el mismo tiempo que requiere la preparascidén de una resina
de novolaca gin modificar,

(ii) Dispersidén uniforme del caucho en la resina

Le uniformidad de dispersidn se patentiza fdcil~
mente observando el aspecto de la resina modificada.

(iii) las resinas tienen propiedades de “fluidez en calien-

te" gsatisfactorias

Ia aptitud para fluir cuando se calientan en con-
diciones de moldeo es mucho mejor para las resinas de la
presente invencidn, cuando se comparan con las resinas mo-
dificadas con caucho obtenidas a partir de una técnica de
laminacidn/mezclado.

(iv) Comodidad

El procedimiento es sencillo y no requiere equi-
Po especializado alguno.

Las resinas modificadas con caucho producidas
por el procedimiento de la presente invencidn pueden mez-

clarse con los agentes de curado usuaifs para iﬁsinas fené-
Y\
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licas, por ejemplo hexametilentetramina o paraformeldehido
para dar, por calentamiento, resinas termoendurecibles,

Se pueden afiadir también a la resina modificada con caucho
si se desea, agentes de curado para el caucho, p.ej., Oxi-
do de zinc, azufre y aceleradores.

Pueden afiadirse & las resinas modificades con
caucho cargas convencionales inorgdnicas w orgdnicas para
producir conposiciones de moldeo.

Las resinas modificadas con caucho estdn mds
plastificadas, y son més flexibles y/o resistentes al cho-
que qgue las resinas de novolaca sin modificar, siendo par-

ticularmente Utiles, por ejemplo, como resinas aglutinan-

" tes en le Ffabriecacidn de elementos de friceidn tales comnio

forros para frenos y guarniciones de embrague.

Ta invenecidn se ilustra ulteriormente por los
Bjemplos que siguen:

Bjemplo 1,

Se cargaron los siguientes materiales a un matraz
provisto de un condensador de reflujo, termémetro y agita-
dox.

Fenol (1880 gramos), formalina al 374 (1460 gra-
mos), y deido oxdlico (10 gramos disueltos en 40 gramos Ge

agua). Se calentd la mezcla a reflujo y se mantuvo a reflu

. Jo hasta gue el contenido de formaldehido libre (determinado

con clorhidrato de hidroxilamina) fué menor de 22 (2,5 ho-
ras). Se aplicé enfriamiento, y cuando la meucla se encon-
trd a 902C, se incorpord a la carga ldtex de Neopreno 950*
(376 gramos) en una corriente constante a lo largo de 10
minutos. Se destild le mezcla a presidn reducida (20 mm.

de mercurio) hasta una temperatura 31 1 do, 137;'%11.4 de

{972%
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1459C para deshidratar la resina. Se vertid entonces ésta
y se endurecidn por enfriamiento, convirtiéndose en un sé-
1lido (2200 gramos) de punto de reblandecimiento (enillo ¥y
bola) de 982C. Ia resina se pudo curar a una forma.inso-
luble e infusible por calentamiento a 1502C, con adicidn
de un 10j5% de hexamine.

Ejemplo 2.

Je cargaron los sigulentes ingredientes en un
matraz provisto de un condensador de reflujo, termémetro
y agitador,

Tenol (1880 gramos), formaling (1460 gramos), y
doido oxdlico (10 gramos) disuelitos en 40 gramos de agua.)
Se calentd la mezcla a reflujo hasta que se enturbid, y
después durante 70 minutos mds. Se enfrid a 609G, y se
afiadid Neopreno 842A* (460 gramos) en una corriente cons-
tante durante 10 minutos, de tal manera que el ldtex se
disperse uniformemente en la mezcla. Se destild la mezcla
a presidn reducida (25 mm. de mercurio) hasta una tempera-
ture final de la resina de 14592C., Ia resina sdélida (2231
gramos) tenis un punto de reblandecimiento (anillo y bola)

de 1032C, y pudo endurecerse con hexamina,

# Neopreno 842A y Neopreno 950 son ldtices fa-
bricados por E. I. Du Pont de Nemours and Company, y con-
tienen aproximadamente 50% en peso de caucho., Il Idtex
842A se describe como un ldtex de curado rdépido para usos
generales, emulsificado con resinato sdédico, mientras que
ol Ldtex 950 se describe como un tipo catidnico para usos

generales, que tiene cloruro de t0lil metil trimetil amonio

alcohilado como agente emu131i1cante.3 7 & {c'\‘ ?; gjs
¥ ':ft o,
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Ia presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Gran Bretafla, con fecha 1 de Octubre de 1.968
» bajo el mimero 46440/68, se acoge a los beneficios del
Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn, propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Bgpafia, por VEINTE aflos, son los si-
gulentes: ‘

1.~ Un procedimiento pera la preperacidn de una
resina de novolaca modificada por caucho, que comprende
hacer resccionar un aldehido y un exceso molar de un fenol
bajo condiciones de remccidn de novolaca, en presencia de
un ldtex de caucho de policloropreno.

2.~ Un proccdimiento segun la reivindicacidn 1,
en el cual el ldtex de caucho de policloropreno es una dis-
persidén en agua de 2-cloro-l,3-butadienc polimerizado.

3.~ Un procedimiento segmin cualquiera de las rei-
vindicaciones precedentes, en el cual el fenol es fenol
(C6H5OH).

4.- Un procedimiento segin cualquiera de las rei-

vindicaciones procedentes, en el cual el aldehido es for-

J71025
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5e~ Un procedimiento segln cualquiera de lag rei-
vindicaciones precolentes, en el cual el ldtex de caucho
de policloropreno es agregado durante y hacia el fin de
la reaccién del aldehido con el fenolo

6o~ Un procedimiento seglin cualquiera de lag rei-
vindicaciones precedentes, en el cual el aldehido empleado
es formaldehido y, son empleadas de 5 a 150 partes de peso
en seco de un caucho de policloropreno por cada 100 partes

eh peso, de formaldehidoe

Te~ Un procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones precedentes, en el cual la resina resultante
es mezclada con un agente de curacién capaz de convertir
la resing en un producto termoestable.

8o~ Un procedimiento para la preparacibén de una
resina de novolaca modificada por cauchoe

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede y para log fines que se especifican.

Ia presente Memoria consta de nueve hojas escri-
tas a méguina por una sola carae
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