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INVENCION

_ bor "UN PROCEDIMIENTO PARA TA PRODUCCION DE RESINAS LIQUIDAS

DE EPOXINOVOTACA", a favor de la firms italiana SOCIETA ITA
LIANA RESINE S,I.R. S.p.A., residents en 33, Via Grazioli
MILAN (Italia).

MIMORIA DESCRIPTIVA

. El invento se refiere a un procedimiento para le
produccidn de resinas liguidas de epoxinovolaca que tlenen
propiedades mejoradas; En particular el invento se refiere
a un procedimiento para la preparacibn de resinas l1iquidas
de epoxinovolaca que presentan alto contenido de &rupos epQo
lxidicos; aptas para 1alproduccién de compgsiciones de re -~
Yestimiento; adhesivos, resinas de colada, laminados y com-
posiciones de moldeo.
Es sabido que las resinas fenflicas de novolaca

pueden hacerse reacclonar con compuestos que introduzcan
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grupos epoxfdicos (por ejemplo, epihalohidrinas, como la
epiclorhidrine o el s-oloro-l;z-epoxib{fcano) en presencis
de un aceptor de haluro de hidrdgeno (por ejemplo; una ‘ba:,se
inorgénica). Se obtienen como productos resinas de epoxiﬁo-«
volaca; o ses resinas epoxfdicas de funcionalidad més altas
véase "B{Ie'bhoden der Organischen Chemie" (Hox?_'ben-Weyl), 48
edicibn, volumen XIV/2 (1963.); pégi.nag 472-473. Bstas resi-
nas epoxidicas pueden ser convertidas, con agentes de cura—
do, en productos macromoleculares. En calidad de agentes de
curado pueden usarse compuestos'que reaccionen con los gru—
DOS epoxz‘.dicﬁs; como las aminas, los anhfdridos de los dei-
dos dicarboxflicos o las poliamidas; véase "'Me'bhoden der Or-
ganischen Chemie™ (Hoﬁben-Weyl); 48 edicibn, volumen XIV/2
(1963), péginas 499 a 532. '
En gomparaci6n con las resinas de epoxi-bisfenol
tradicionales, las resinas de epoxinovolaca tienen mayor con
tenido de grupos e'_ooxi_dico-s (exprosado como mfmero de gru =
pOs epox:i'dico;‘s por 1 mol de resina). Ias resinas epo:cfc'iicas .

tradicionsles, preparadas por 1o general a partir de 2,2-big= -

: (4-hidroxifeni;)~pr9pano ¥y epiclorochidrine, no contienen

’

més de dos grupos epoxidicos por molécula. Al ser curadas,

las resinas de epoxinovolaca de mayor contenido de grupos

‘epoxidicos dan productos con mayor densidad de enlaces reti-

culados y mejor resistencia a los productos quimicos y al
calor. No obstante, las resinas de epoxinovolaca de alto
contenido de grupos epoxidicos tienen la desventaja de la
viscosidad excesivamente alta en comparac?én con las reéinas
epoxidicas 1fquidas tradicionales. Ademds, actuando segin

los procedimientos conocidos resulta dificlil lograr la ete-~
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rificecién completa o préoticamente completa de las resi -
nas de. novolaca y la conversién en grupos que contengen
epbxido, N

‘ Un objeto del invento es pues proporcionar un
procedimiento mejorado para 1a produgoién de resinas liqui
das de epoxinovolgca caracterizadas por alto contenido de
grupos epoxidicos, escaso c?ntenido de grupos de hidroxilo
fenblicos y viscogidad baja, esta ﬁlt;ma del mismo orden

de magnitud que la de las resinas lfguidas de epoxibisfe-

‘nol tradicionales.

Se ha descubierto, de acuerdo con este invento;
que se obtienen resinas 1iquidas de epoxinovolaca dotadas
de viscosidad muy baja sometiendo una mezcla que comprenia
la regina fenblica de novolaca y un agente introductor de
grupos epoxidicos a un proceso especial de purificacién an-

tes de l1a reamccibn, )

- El invento se refiere asf a un procedimiento pa-
ra la produoei6n'de resinag liquidas de epoxinovolaca por
reaccidn de resinas fenblicas de novolaca con una epihalo-
hiﬂrina~en presencia de una base inorgénica; caracteriza-
da por
a) mezclase y homogenelzanse una resina fenélica de no-

volaca con peso molecular medio de 2?0 a 390 aproxi-
medamente y que tengé alrededor de 2,2 a 2,9 grupos
de hidroxilo fenblicos por molécula y una epihalohi-
drina, usando unos 5 a 10 moles de epihaiohidrina por
equivalente molar de grupos de hidroxilo fendlicos

en la resina fenflica de novolacaj

b) ponerse en contacto con kieselgur la mezcla homogenel
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zada, a temperaturas de unos 20 a 409 C ¥ a cunw1 =
nuacidn separarse ol Il eselgurs

¢) afiadirse a la mezcla obbenida segiin b) wa base 1nor-
génica en el curso de una hora por 1o menos, a tem-
peraturas de waos 80 a 115¢ C y utilizando una can -
tidad +total de base tal que la relacifn del mimero
de grupos de hidroxilo fentlicos en la resina de no-
volaca respecto al nﬁmer? dg equiya;gntes de la base
‘sea aproximadamente de 0,68:1 a O,f@:l; ¥y

d) separarse de la mezcla obtenida segin ¢) la resina
1{quida de epoxinovolaca. »

E1l tiempo de contacto en b) es preferentemente
de 1 a 60 minutos. No se logra ventaja con tilempos de con-
tacto que excedan de 60 minutos,

Se ha comprobado que en este procedimiento pric-
ticamente todos los grupogde hidroxilo fenélicos de‘la re=-

sina de novolaca se convierten en grupos epoxidicos, con

ol resultado de furmarse resinas lfquidas de epoxlnovolaca

que tienen viscogidades imusitadamente bagas.

En el procedimiento de este 1nvento, Se usan re-
sinas fenblicas de novolaca preparadaé’pgr condensacibn
de fenol con forma;dehido ¥ que tienen puntos de reblande=
cimiento de unos 25 a 35¢ C, pesos moleculgres mgdios de
220 a 300 aproximadamente y alrededor de 2,2 a 2,9 grupos
de hidroxilo fendlicos por moldcula. Estas resinas de no=
volaca se obtienen por condensacién de fenol con formal -
dehido en relaciln molar de 1;631 a 1,9:1, aproximadamen—
te, & temperaﬁ?ras de unos 80 a 1102 C y en presepcia;co- ,

nmo catelizador, de un deido inorgdnico u orgdnico, como
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el deido clorhid?ico; el deido fosférico, ol deido férmico,
el deido oxdlico, el deigo acdtico o el 4eido salicflico.

En calidad de epihalohidrina puede usarse cual -
gquier halohidrina tradicional. Se prefiere particularmente
la epiclorohidrina. Se prefiere la adicidn de unos 6 a 8
moles de epiclorohidrina por 1 equivalente molar de grupos
de hidroxilo fenflicos en la resina fenflica de novolaca.

‘En calidad de base inorgdnica puesde usarse wn
hidréxido, 6xido o carbonato de metal alcalino o alcalino-
térreo, SQ‘ﬁsa de preferencia el hidrdxido sédico. Por
kieselgur® se entienden productos obﬁ?nidos de la tierrs
de diatomécegs por trituracién; secado, clagificacibn y,
posiblemente, calcinacidén. Las preparaciones de kieselgur
blanco que han sido sometidas a un tratamiento especial de
caleinacifn para raducir su extensién superficial especifi
ca y para convgrtir ciertas impurezas en productos insolu-
bles resultan particularmente adecuadgs para el procedi -
niento de este invento. Pueden usarse, por ejemplo; los
produc?os que se expenden con los nombres comerciales de
Celite, Dicalite y Randall.

En el procedimiento de este invenﬁdlse funde pri
meramente la resina fenélica de novolaca y luego se afiade
el ?ompuesto introductor de grupos epoxidicos (de preferen
cie, epiclorohidrina). Ia cantidad de epiclorchidrina que
se usa estd dentro de los limites que se han indicado an ~
tes. Para conseguir la homogeneizacilbn satisfactoria de la
mezcla la oggraoién se realiza preferentemente a temperatu-
rag elevadas, en particular alrededor de 40 a 702 C., Iuego

se enfria hasta unos 20 a 402 C lo mezcla homogeneizada ¥y



5 | ‘j ,
3

se la trata, a estas temperaturas, con kieselgur. Para
ello se mezclan alrededor de 100 partes en peso de la mez—
cls de resina de novolaca y epihalohidrina con unas 2 a 4
partes en peso de kieselgur. In este caso s preficre eg-
5:. pecialmente un tiempo de contacto de unos 15 minutos. Iue-
g0 se agita la com-_posici6n y se la filtra. BEn una modali -
dad preferida del procedimiento de este invento, la mezcla
de resina de novolaca y epiclorchidrina se filtra por un
£iltro que contiene una capa de ld.eselgu:c: Se prefiere un
10. tiempo de contacto de 1% minutos aproximadamente. En ese
caso los wejores resultados se obtienen con kieselgur que
 presente un tamafio de particulas de unas 20 a 100 micras.
Iuego se afiade a la mezcla reaccional ?ra‘cada dé esta nange
ra una base inorgénic;a (de preferencia, hidrbxido sédico),
15: con el resulitado de gue se inicia la introduccion de gru - -
pos epoxidic?s; Ia base inorgdnica se aflade a la mezcla
gradualmente, en el curso de una hora por 1o menos y en
general en ol curso de tres a cuatro horas. Ia base inorgd
nica se utiliza preferentemente en forma de solucidn acuo~
20, sa. La concentracién do la base inorgdnica en 1a solucién
acuosa no es particularmente oritica. Se obtienen buenos
resultados con wna solucién acuosa de hidréxido sédico. al
50% en peso, aproximadamente. Esta etapa se realiza a tem-
peraturas de unos 80 a 115¢ C. ILa mezcla reaccional se ca-
25, lienta al punto de ebullicién y el agua se destila de la
mezcla reaccional jimto con 1a epihalohidrina; con la cual
forma una mezcla de ebullicidn aceotrfpica. Una vez termi-
nada la adicifn de la base inorgdnica a la mezcla reaccio-

nal, se mantienen por unos 20 a 50 minutos las condiciones
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jo presidn reduclda (de preferencia, a unos 20 a 40 mm de

Hg), la epihalohidrina no reaccionada. Por dltimo se en -
fria el producto de la reaccién. Ia resina de epoxinovoleca
resultante se disuelve de preferencia en un disolvente orgd-
nico. Disolventes_pérticularmente pxefe?idos para este fin
gon la metil-dlsobutilcetona, el tolueno, el benceno y el
%etrahidronaftaleno: Tuego se lava con.agua la solucién re-
sultante de la resina de epoxinovolaca, para eliminar las
sales de haluro inorgdnicas que son productos secundariQS
del proceso. Para esta operacién se usan Qe preferencia, con
objet9 de mejorar la separacién de la sal, temperaturas ele-
vadas, particularmente de 60 a 902 C. A continuacién se se-
para la fase o?génica, ge la seca, Se la ?iltra Yy se la eva
pore hagta sequedad bajo presidn reducida, con una ‘tempora-—
tu?a en ol recipiente de reaccibn de 150 a 1702 C a lo su ~
mo,para eliminar el disolventes.

Procediendo en las condiciones que aquf se han
descrito se obtienen resinas liquidas de epoxinovolaca que

nuestran tipicamente las propiedades siguientes 3

Color (mimero de Gardner) la3

Viscogidad a 252 C 13,000 a 20,000 cps
Peso de equivalentes de epbxido 170 a 190

Tiempo de gelificaciédn 20 a 40 minutos.

El tiempo de gelificacién se detormina asf: Se
afiaden 10 partes en peso de trietilentelramina a 90 partes
en peso de resina, en un recipiente metdlico de 250 cc de
capacidad. Se deposita esta mezcla en un termostato a 25 =

12 C. E1 tiempo entre la adicién de la amina y el inicio de
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la formacifn de gel se toma como tiempo de gelificacién.
A continuacibn se ilustra el invento veliéndose
de los ejemplos no limitativos que siguen;
BJRPLO 1 ,

Se cargen en un matraz provisto de agitador; con-
densador de reflujo, termémetro y tubo de admisidn para gas
inerte 440 partes en peso de una resina ;endlica de novéla—
ca que tiene las propiedades siguientes 3

Peso m&lecular 264.
Punto de reblandecimiento 25 a 282 C
Viscosidad a 252 C en etanol al 50% 14 cps
Indice medio de grupos hidroxilicos

por molécula 2,6.

Ia rosina fendlica de novolaca se obtiene de mane
ra conocida por c?ngegsacién de fenol y formaldehfdo en re~
lacifn molar de‘l,?:l, en presencia de deido oxdlico como -
catalizador. Se mezcla ig resina fenflica de novolaca; en el
curgo de unos 30 minutos, con 3000 paries en peso de epiclo
rohidrina, manteniendo la mezcla a 602 C. Imego se enfria la
mezcla ha§ﬁ§'259 C ¥y se la filtra por una capa de kieselgur
(Celite 545, de la Johns Manville) que tlene un tamafio de
particulas de 20 a 80 micras. EL espesor de la capa de kie-
selgur ¢s de 8 mm y la rapidez con que pesa la mezcla por
ella es de unos 200 g por minuto. Ia mezcla tratada de este
modo se caliente a 80-90¢ C en un matraz y luego se le afia-
den; en el curso do unas 3 horas, 520 partes en peso de so-
lucibn acuosa saturada de hidréxido sédico. Al mismo tiem-
po se destila continuamente de la 'mezcla reaccional una mez-

cla de ebullicién aceotrdpica de agua y epilclorohidrina.Ter
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minade la adicidn de la sqluéi&n de hidréxido sédico, se
egoluye; por degtilaciéa bajo presién'reducida ¥ & temperg-
tura de 1502 C a 1o sume en el matraz; 1la epiclorohidrina
que no ha reaccionado, El producto de reaccidn resultante
se disuelve en 1200 partes de peso de m?%il—isoburil—cetona
y se exfrae a temperatura de 75 a 802 C, con 800 partes de
agua, el cloruro sddico formado como producto secundario.
Ivego se decanta la fase orgdnica y se la cvapora bajo pro-
gidn reducida; con ung temperatura mdxima de 1602 C en el
matraz. Se obtiecnen 656 partes en peso de una resina- ligqui-

da de epoxinovolaca que tiene las propledades siguientes

Peso de equivalentes de epdxido ~ 230
Viscogidad a 252 C 13.00 cps
Mempo de gelificacibn a 252 C 25 minutos

EJHIPTO DE COMPARACION A

Se cargan en un matraz provisto de agitador,con-
densador de reflujo y tubo de admisidn para gas inerte 600
partes en peso de una resina fendélica de novolaca que tie—
ne un punto.de reblandecimiento de 28 a 3?9 C ¥y una vig-
cosidad de 25 centipoises en etanol al 50%, a 252 C. Ia
resina fenlica de novolaca se prepara dec manera conocida
por 9opd§nsac;6n de fenol y formaldehido en relacibn molar

de 1,6:1, en presencia de un dcido como catalizador y a

“bemperaturas de 80 a 1002 €. Se mezcla la resina fendlica

de novolaca con 3600 partes en peso de epiclorohidrina,en
el curso de 40 minutos y mientras se mantienc la tempera-
tura de la mezcla a unos 502 C, Despuds del enfriamiento
y el tratamiento con kieselgur como en el Ejemplo l; ge

afiaden 1480 partes en peso de solucibén saturada de hidrd=
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xido sédico, a‘?emperatura de 80 a 902 C, Se destilan,como
en el Ejemplo 1, agua y epiclorchidrina. Una Vez terminada
la adicifn de la solucidn de hidréxido sddico, la relacidn
del nimero de grupos de hidroxilo'fgn6licos al nimero de
moles de hidréxido sbdico es de 0,921; A continuacién se
destila bajo presién reducida y con un méximo de temperatu-
ra de 1702 C en el matraz el exceso de epiclorohidrina. E1l
producto obtenido se disuelve, se purifica y se aisla tal
como se ha descrito en el Ejemplo 1. Se obtienen 700 par-
tes en peso de una resina 1iquida-de epoxinovolaca que pre

genta las propiedades sigulentes @

Peso de equivalentes de epbxido 230

Viscoslidad a 252 C 40,000 cps

Tiempo de gelificacidén a 252 C 10 minutos
BJENPLO 2

Se carga wn matraz provisto de agitedor, conden—
sador de reflujo y tubo de admigidn de gas inerte con 300
partes en peso de la resina de novolaca fendlica mencionada
en el Ejemplo de coliparacidn 4. Se afiaden 1800 partes en
peso de epiclorohidrina; en el curso de 40 minutos y a tem=
peratura de 502 C. Después del enfrigmiento y del trata -
niento con kieselgur como en el Ejemplo 1, se lleva la tem-
peratura de la mezcla a 80-902 C, sge afiaden 3;6 partes en
peso de solupidg saturada de hidrdxido sbédico, en el curso
de unas 3 horas, y se procede mientras tanto a una dgsti-
lacidn como on los ejemplos anteriores. En este caso, la
relacidn del nfmero de grupos de hidroxilo fenflicos de la
resina de novolaca al nimero de moles de hidrdxido sbédico

es de 0,75:1l. Se separa por destilacién el exceso de epi-
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el Ejemplo 1. So obtienen 440 partes en peso de resina 1i-

quida de epoxinovolaca, con las propiedades siguientes :

Peso de equivalentes de epbxido 185
Viscosidad a 258 C . 15.000 cps
Tiempo de gelificacidn a 25¢ C 20 minutos

EJEMPT.0 DE COMPARACION B

Se carga un watraz provistp de agiﬁador; conden -
sador de reflujo y tubo de admigidn para gas inerte con 215
partes en peso de la resina de novolaca fenblica deserita
en el Ejemplo de compgracidn A. Se afiaden 1500 partes en pe-
g0 de epiclorohidrina, en el curso de 30 minutos y a tempe-—
ratura de 502 C. In este caso se omiﬁe el fratamiento con
kiegelgur, Se afladen a los reactivos, en el curso de 3 ho-
ras, 260 partes .en peso de una solucidn acuosa de hidrdxido
g6dico al 50 %, mientras sc mentiens la tomperatura a 80~
902 C y se procede a la destilacidn como en los ejemplos
anteriores. Ia relacifn del mimero de grupos de hidroxilo
fenblicos de la resgina de novolaca al mimero de moles de
hidréxido ebdico es de 0,7:l. Se elimina por destilacibn
bajo presifn rcducida y con un mdximo de temperatura de
1702 C en ol matraz el exceso de epiclorohidrina; ge disuel
ve el producto de la reaccién en 600 pertes en peso de me-
til~%sobutil;cetgna y se extrae con 400 partes en peso de
agua, 2 temperatura de 75 a 802 C, el ¢loruro sdédico forma-
do. Despuds de decantacibn, se evapora el disolvente orgd-
nico bajo presidén reducida y con una temperatura mdxima de
1702 C en el matraz. Se obtienen 190 partes en peso de una

resina lfquida de epoxinovolaca que presenta las propieda=-



54 -

10,

15,

204

25,

[

-12 -

des slguientes

Peso de equivalentes de epdxido 200

Vigoosidad a 252 C , 50,000 cps

Tiempo de gelificacidn a 252 C 10 minutos.
RELVINDICACTIONES

Descrito el objeto del presente invento se decla-
ran nuevas y de propia invencién las siguientes reivindica-
clones con prioridad de la solicitud de patente itallana
ném. 29426-A/72 del 20 de septiembre de 1972,

le~ Tn yrocedimient9 para la produccibn de re=
sinas liquidas de epoxihovolaca, por reaccibn de resinas
fenflicas de novolaca con una epihalohidrine en presencia
de una base orgdnica, caracterizado por :

a) mezclarse y homogeneizarse una regina de novolaca fe-

' nélica que ¥iene un peso molecular medio de 220 & 300
aproximademente y presenta alrededor de 2,2 a 2,9 gru
pos de hidroxilo fenélico por molécula y una epihalo-
nidrine, wtllizendo alrededor de 5 & 10 moles de epi-
halohidrina por equivalente molar de grupos de hidro-
x1lo fendlicos en la resina fen@l%ca de novolaca;

b) ponerse en contacto con Kieselgur, a temperaturas de
unos 20 a 408 C, la mezcla homogenelzada ¥ luego se~
pararse el kieselgur; ] )

c) afiadirse a la mezcla obtenida segin b) una base inor-
ginica en el curso de 1 hora por 1o menoé ¥y a tempe -
raturas de unos 80 a 1159 C, eligiendo una cantidad
total de base tal que la relacidn del némero de gru-
pos de hidroxilo fendlicos de la resiha de novolaca

respecto al mimero dc equivalentes de la base sea de
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0,78:1 a 0,75:1, aproximadamente; y
d) separarse de 1a mezela obterida segin o) la resina li-
quida de epoxinovolaca. '

2w ~ Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado por ponerse en contacto; en la etapa b);lOOO
partes en peso de la mezcla que comprende la resina de no-
volacae y la epihalohidrina con 2 a 4 partes en peso de kie-
selgur. . _

3.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado por imporfar en la etapa b) el tiempo de con-
tacto de 1 a 60 minutos aproxzmadamente.

4.~ Un procedimiento seglfin la reivindicacién 1,
caracterizado por hacerse reaccionar alrededor de 6 a 8 mo-
les do epiclorohidrina por 1 equivalente molar de grupos de
hidroxilo en la regina fenblica de novolaca, _

5 - Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado por usarse como base inorgdnica el hidrdxido
sédico, )

6.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 5;
caracterizado por usarse como base inorgénica golucién acuo
ga de hidrfxido sédico al 45 a 51 % en pesc aproximadamen—
TP ) '

Tom Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por utilizarse una regina fenblica de novola=
ca preparada por cogdgnsacién'ée fenol con formgldehido en
relacibén molar de },6:1 a 1,931 aproximadamente, en pre -
gencia de un.écido, orgdnico o inorgdnico, como catalizador.

8.~ Tn procedimiento para la produccién de re-

ginas liquidas de epoxinovolaca.
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Segiﬁn so describe y reivindica en la presente me -
moria descriptiva que consta de 14 hojas foliadas y escritas
a mdquina por una sola cara.

Madrid, a 19 SEL 4973 )

P a'o ‘e ,
JAIME ISERN
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