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El invento concierne a masillas o mastiques endu
recibles con 4cidos, que poseen buena estabilidad frente
@ los dlcalis, especialmente buena estabilidad temprana
frente a los élcalis, que en calidad de aglutinante con-
tienen resinas fenélicas. Es sabldo utilizar resinas fe-
nélicas del tipo de resol en délidad de aglutinantes para
masillas endurecibles con dcido. Como otro componente de
la masilla se utiligzan habitualmente polvos finos para ma
sillas, que en 1o esencial consisten en materiales de car
ga inertes y contienen los catalizadores necesarios para
el endurecimiento, en forma de écidos o de sustancias que
desprenden 4cidos, y eventualmente otras sustancias aditi
vas, tales como colorantes,

Los resoles fendélicos empleados para 1a Drepara-
cidn de masillas endurecibles con dcidos se escogian hag-
ta ahora sélo desde el punto de vista de obtener un tiempo
de endurecimiento lo més corto que fuese posible, pero no
teniéndose en cuenta su Pequefia estabilidad en almacena-
miento. Esto, en muchos casos, es indeseable por razones
econémicas. ademés, las masillas endurecibles con 4cidos
deben tener un tiempo para transformacién lo més largo que
sea posible, lo cual, no obstante, no podia lograrSe, de-
bido a que esto se opone al deseo de obtener un tiempo ne

cesario para el endurecimiento definitivo que fuese 1o més

corto posible,
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Es muy desventajosa la falta de estabilidad fren
te a los £lcalis, perc especialmente la falta de estabili-~
dad temprana frente a los glcalis después del endurecimien
to a la temperatura ambiente en el casc de las masilles en
durecibles con &cidos conocidas, a base de los resoles fe-
nélicos. Esta desventaja es debida a la estructura de las
resinss fendlicas y es causada por su solubilidad en élca
1is o por la de los productos de endurecimiento de las mis
mas insuficientemente reticulados. Como estabilidad tempra
na frente a los &lcalis se entiende la estabilidad de los
enmasilledos frente a £lcalis en un momento lo més tempra
no que sea posible, con el fin de poder poner en utiliza-
cién con la meyor rapidez posible los objetos sometidos a
tratamiento o que han sido producidos.

Ciertemente es sabido que la solubilidad de re-
sinas fendlicas el &lcelis se hace mds pequefia cuando los
grupos hidroxilo fendlicos son eterificados totalmente o
de modo amplio. La eterificacidn se puede llevar a cabo
con compuestos epoxidicos, por reaccidn con halogenuros
de alcohilo o de alqueno de acuerdo con la sintesis de
Willismson o con sulfatos de dialcohilo o diazometano, Los
procedimientos conocidos tienen como misian obtener una
reaccidn completa o amplia de los grupos hidroxilo fendli
cos en las resinas fendlicas, pero no se refieren a masi-

1las endurecibles con dcidos, ya que los resoles eterifi-
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cados de este modo ya no se endurecen a la temperatura am
blente ni siguiera en presencia de elevadas concentracio-
nes de &cido, y por lc tanto no son apropiados para masi-
llas endurecibles con 4cidos. .

Es sabido ademés preparar resoles mixtos a base
de fenol, alcohilfenol y formaldehido en presencia de cata
lizadores bésicos. Estos no son apropiados como resinas pa
ra masillas a causa de su elevado grado de condensacidn;

a causa de su elevado contenido de sustancias bésicas tam
poco pueden ser endurecidos con &cidos o no son endureci-
bles por faltarles grupos reactivos,

También es sabido endurecer conjuntamente mezclas
de fenol metilolado y alcohilfenoles metilolados en pro-
porciones aproximeadamente equivalentes. No obstante, estos
productos, incluso en presencia de &cidos, sélo pueden ser
endurecidos totalmente en culiente, a saber a temperaturas

de al menos 1202C, de manera que son inapropiados como re~

. sinas para masillas endurecibles en fr¥o. Se ha descrito

también la preparacidn de resoles a base de productos de
reaccidn de fenol con estireno y formaldehido. Estas resi
nas son solubles en agua, pero tienen un fuerte contenido
de dlcalis. Por lo tanto, no son apropiadas para masillas
endurecibles con dcidos.

Por un lado, las resinas fendlicas hasta ahora co

nocidas, susceptibles de ser empleadas para la preparacidn
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de masilles endurecibles con 4cidos, poseen la mayor par—
te de las veces sélo una insuficiente capacidad de almacg
namiento y carecen de estabilidad frente a los 4lcalis,
mientras que, por otro lado, las resinas fendélicas eteri
ficadas no se endurecen O apenas se endurecen yaa la tem
peratura ambiente.

Estas dificultades son vencidas por el invento,
que concierne & masillas de resinas fenblicas, cuyo compQ
nente de resol, antes de ser mezclado con el material de
carga, €s bien estable en slmacenamiento, que tienen un
tiempo pera tpansformacidén prolongado y un tiempo de en~
durecimiento acortado, y que & 1a temperatura ambiente se
endurecen con suficiente rapidez para formar masillas con
muy buenas estabilidades frente a los dlcalis y estabili-
dades tempranas frente a 1c¢s 4lcalis.

Ademds de ello, sé conservan las buenas propieda
des de las masillas de resinas fendlicas hasta ahora utili
zadas, por ejemplo su estabilidad frente a disolventes ¥
4cidos no oxidantes 0 débilmente oxidantese Estas tienen,
ademés de ello, 18 propiedad de no poseer tendencia a con
traerse ulteriormente desyués de la transformacldn 0 po-
seerla en un grado muy peguefioo Esta dltima propiedad es
extraordinariamente jmportante, ya que sélo con ayuda de
ella se hace posible la utilizacién de las masillas de re-

sines fendlicas para 1a produccién de recubrimientos de
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placas y revestimientos de paredes y muros.

Objeto del presente invento son masillas endure-
cibles con &cidos, que proporcionen uniones resistentes a
los 4lcalis, y tembién un procedimiento para la prepara-
cién y el endurecimiento de las mismas, en el que A) mez-
clas de al menos un fenol metilolado y &l menos un alcohil
fenol metilolado, que antes de la metilolacidn es difuncip
nal o trifuncional con respecto al formaldehido, son par-
cislmente eterificadas con utilizacidn de un catalizador
con efecto alcalino, B) el catalizador es eliminado y C)
la resina resultante es disuelta en disolventes reactivos,
es mezclada con un polvo fino para masillas, que contiene
al menos una sustancia con efecto 4cido, y a continuacidn
es endurecida. Para conseguir resultados dptimos es venta
joso que los compuestos empleados para la preparacidn de
la resina y para la preparacidén de la masilla se encuen-
tren entre si en déterminadas relaciones. La proporcidn mo
lar entre fenol y alcohilfenol debe enconirarse en este ca
so de 90:10 a 70:30, preferiblemente de 85:15 a 75:15, la
?roporcién de equivalentes entre la suma de los fenoles
y el reactivo eterificador debe encontrarse entre 99:1 y
80:20, preferiblemente entre 98:2 y 90:10, la proporcidén
moler de la suma de los fenoles a formaldehido debe encon
trarse entre 1l:1 y 1:2,7, preferiblemente entre 1:1,3 y

1:2,2, y la proporcidn ponderal entre solucidn de resina y
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polvo fino para masillas debe encontrarse entre 1:1 y 1:7,
preferiblemente entre 1:1,5 a 1:5. Las soluciones de resi-
na poseen un contenido de resina sélida de 50-90%, preferi
blemente 70~85%.

Como alcohilfencles que son difuncionales o tri-~
funcionales con respecto al formaldehido, ée mencionan es-
pecialmente orto- o para-alcohilfenoles con cadenas rectas
o ramificadas o radicales alcohilo ciclicos o aralcohilo,
cuyos grupos glcohilo tienen de 1 a 20 dtomos de carbono,
tales como para-isopropil-, para-ter-butil-, para-iso-octil-,
para-isononil-, para-iso-dodecil-, orto-sec-butil-, orto-
-isononil-, orto-iso~dodecil-, para-ciclohéxil—, asi como
3,5-di-isopropil- y 3,5-di-isobutil-fenol. La expresidn al
cohilfenol abarca, por lo tanto, aralcohilfenoles tales co
mo aductos de hidrocarburos vinilaromdticos con fenol. To
dos los alcohilfenoles pueden contener taméién cantidades
secundarias de fenoles con mayor grado de alcohilacidn. Pre
feriblemente se hace uso de los fenoles sustitufdos que tie
nen frente al formaldehido la misma velocidad de reaccidn o
una similar a la que tiene el fenocl. Esto ocurre especial-
mente con los aductos de hidrocarburos vinilarométicos con

fenol, que consisten en mezclas de orto- Y ,para-monoetili

‘den-fenil-fenol y pequeflas cantidades de (orto-, orto'-di-eti

lidenfenil)~-fenol y (orto-, para-di-etiliden~fenil)-fenol.

Para la eterificacidn de los grupos hidroxilo fe-
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nélicos pueden emplearse, por ejemplo, sulfatos de dialeo
hilo, tales como sulfato de dimetilo, sulfato de dietilo,
ete., diazometano, compuestos halogenados, que llevan un
4tomo de haldgeno junto a un 4tomo de carbono alifético
saturado y que no tienen ningdn otro grupo reactivo, tales
como por ejemplo haldgenoalcoﬁilos 0 haldgenoalquenos ta
les como cloruro de metilo, cloruro de metileno, cloruro
de etilo, cloruro de ter.-butilo, cloruro de bencilo, di
cloruro dexilileno, cloruro de alilo, 2,2-diclorodietiléter
y otros, haciéndose reaccionar convenientemente sdélo un
&tomo de haldgeno en el caso de compuestos dihalogenados,
Poseen idoneidad especial los compuestos que conducen a
fenoléteres con grupos funcionales tales como hidroxilo o
carbonilo junto al radiecal alifético. A estos pertenecen
todos los compuestos epoxIdicos tales como éxido de etile
no, 6xido de propileno, butadiendiepdéxido, 6xido de esti
reno, 6xido de hidroxipropileno, resinas epoxidicas tales
como los diglicidiléteres de bisfenoles, ademéds epiclorhi
drina, epibromhidrina y otros compuestos. De igual modo,
son apropiadas halogenéhidrinas tales como etilenclorhidri
na, etilenbromhidrina, propilenclorhidrina, pero también
alcoholes halogenados tales como 3-cloropropancl, glicerin-
clorhidrina, diclorhidrina y otros. Para la preparacidn de
éteres que contienen grupos oxo pueden emplearse haldgeno-

cetonas, tales como clouroacetona, bromoacetona, dicloroace

-8 =



10

15

20

25

15.2.75

tona y otras. Fueden utilizorse también mezclas de estos
compusstos. Las condiciones de reaccién en el caso de la
reaccién con formaldehido se escogen en general de manera
que resulten predominantemente compuestos de metilol, ex-
cluyendo condensedos con mayor grado de condensacidn. Son
favorables temperaturas de reaccién moderadas entre 20 y
809C, preferiblemente entre 30 ¥ 602C, asi como concentra
ciones de catalizador relativamente elevadas, ya que en-
tonces lus grupos metilol son estabilizados.

Como catalizadores sirven compuestos hidroxilicos
bdsicos de los elementos de los grupos 1% y 2% del Sistema
Periddico, aminas tercisrias y bases de amonio cuaternario,
preferiblemente hidrdxido de scdio o hidrdéxido de potasio.

A la reaccién de lus componenies fendlicos con
formeldehido, que da lugar a compuestos de metilol, sigue
1a eterificacién parcial de los grupos hidroxilo fendélicos.
Esta se efectia a temperaturas iguales o més bajas que en
el caso de la reaccidn con formeldehido, con el fin de no
aumentar el grado de condensacidn de la resina fendlica.
Los catalizadores alcalinos o las aminas que se emplean ya
en la preparacidn de los compuestos de metilol sirven asi-
mismo como agentes de condensacidn o como catalizadores pz
ra la eterificacidén. En esta etapa puede ser conveniente
la adicidn de otras bases.

Una vez terminada la reaccidén, el catalizador es
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neutralizado y la sal resultante es en general eliminada.
Para la neutralizacidén se utilizan 4cidos orgénicos y/o
inorgénicos, tales como &4cido férmico, acético, léctico,
oxélico, clorhfdrico, sulfirico o fosfdrico.

5 A causa de la mejor m;scibilidad con el polvo fi
no para masillas es favorable.en la preparacidén de las ma
sillas utilizar en forma de solucidn las resinas fendli-
cas obtenidas. Disolventes apropiados son los que reaccio
nan, en condiciones de endurecimiento, por si solas o conjun

10 tazente con la resina fendlica, produciéndose un aumento
del tamafio de la molécula. De modo preferible pueden uti
lizarse fenol, cresoles, benzaldehido, alcohol bencilico,
epiclorhidrina, glicerinclorhidrina, diclorhidrina y espg
cialmente derivados de furano, tales como alecohol furfurili

15 co o furfurol. Una forma de realizacidn preferids del in-
vento consiste en trabajar en una solucidén de furfurol
pcbre en agua.

La preparacidén de las masillas se efectua conve
nientemente mezclando, inmediatamente antes de la utiliza

20 cién, la solucidn del resol con el polvo fino para masi-
llas.

La masilla obtenida es luego llevada sobre o en-
tre los materiales que han de ser enmasilledos, e inmedia
tamente después es transformada de acuerdo con métodos ma

25 nuales y mecénicos usuales, efectudndose el endurecimiento

- 10 -
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en general a temperaturas entre 15 y 359C. Como polve fino
para masillas se designa la mezcla a base de material de
carga y catalizador de endurecimiento.

‘Materiales de carga son, por ejemplo, coque, grafi
to artificial, cuarzo y/o sulfato de bario; en calidad de ca
talizadores de endurecimiento se mencionardn, a modo de ejem
plo: dcido sulfurico, dcido clorhidrico y dcido fosfdrico,
dcidos sulfdnicos y sustancias que por desdoblamiento forman
dcidos, sus cloruros o ésteres, preferiblemente por ejemplo
con 1 a 12 Atomos de carbono en el grupo alcohol y los €s-
teres dcidos de 4cido sulfdrico de estos alcoholes. Sales
dcidag asi como mezclas de las sustancias indicadas, pueden
ser empleadas de igual modo.

Para la evaluacidn de la calided de la masilla son
decisivas las propiedades de los resoles antes delmezclado
con el polvo fino para masillas y las propiedades de la masi
lla después de dicho mezclado, el transcurso del endureci-
miento, y las propiedades quimicas y fisicas del producto
finel. El resol debe tener un bajo grado de condensacidn y
una baja viscosidad, de manera que se garantice un buen hu
medecimiento del material de carga incluso después de un
largo almacenamiento. Asimismo, el grado dé condensacidn
del resol no debe aumentar durante el almacenamiento o sdlo
debe aumentar de manera insignificante, de manera que se con

serve una buena humectabilidad del material de carga y sea
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buena la estabilidad en almacenamiento. En caso contrario
aparecerian defectos de transformacidn. Después del mezcla
do del polvo fino para masillas con el resol se inicia, a
causa de la reaccidn producida por el endurecedor, inmedig
5 tamente un aumento del tamefio de la molécula de resina fend
lica, que, debido al endurecimiento progresivo de la masilla,
finalmente conduce a una total pérdida de la consistenciea
para transformacidn. El tiempo que transcurre entre el ama
sado de la masilla y esta pérdida, es decir el denominado
10 tiempo de transformacidn, debe abarcar un espacio de tiempo
lo m&s largo para que sea posible una transformacidn cdmoda,
y debe ser de aproximadamente 1 a 2 horas. A continuacidn
de la transformacidn, la masilla debe estar endurecida a
la temperatura ambiente despuds de un tiempo lo mds corto
15 que sea posible, y debe desarrollarse una estabilidad su-
ficiente y creciente frente é productos quimicos,

La eptitud para el almacensmiento de las resinas
preparadas segun el procedimiento de acuerdo con el inven-
to o de las soluciones de estas resinas ha sumentado en un

éé’ ,mdltipld en relascidn con la de los productos‘utilizados

. hasta ahora para esta finalidad de utilizacidn. Mientras
que las resinas hasta ehora empleadas se hacen inutiliza-
bles ya después de 2 a 3 meses a causa del aumento de la
viscosidad, las resinas fendlicas de acuerdo con el inven

25 to no se alteran prdcticamente Yy conservan, incluso después

=12 -
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de un tiempo de almacenamiento de un afio y medio, su vis-
cosidad necesaria para la transformacidn. A temperaturas
de alrededor de 509C se acelera ciertamente la modifica-
cién de la viscosidad, pero el aumento de la viscosidad

5 se efectda 10 veces més lentamente gue .n el caso de los
resoles fendlicos hasta ahora.utilizados.

El tiempo para transformacidn de las masillas de
acuerdo con el invento es prolongado de modo esencial con
respecto al de las masillas que son preparadas con resinas

10 fenélicas habituales. asi, por ejemplo, se logran tiempos
para transiormacién de 70 hasta 120 minutos, en compara-
cidn con los de 30 a 60 minutos que hasta shora se logra
ban. A pesar de ello se alcanzan con mayor rapidez las
propiedades finales de las masillas de acuerdo con el in

15 vento. 4 diferencia de masillas habituales, las masillas
de acuerdo con la presente solicitud son estables ya desg
pués de 3 dias frente a lejia de sosa al 5-15%. Con rapi
dez similar se desarrollan estuzbilidades frente a disol-
ventes, asl como frente a #cidos no oxidantes o débilmen-

20 te oxidantes,

En los siguientes ejemplos, P significa partes
en peso.

Ljemples:

Preparacidn de resoles,

25 1) En un recipiente de reaccidn provisto con re

- 13 =
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frigerante de reflujo,.termémetro y agitador, se mezclan
1.880 P de fenol con 3,5 P de dcido sulfurico concentrado,
se calientan a 1409C y se afladen 400 P de estireno. Fn un
espacio de tiempo de 60 minutos estd terminada la adicidn,
después de lo cual se mantieng'la temperatura dﬁr?nte 60
minutos més y luego se enfria a 509C. Tras la adicidn de
500 P de lejia de sosa (al 33) se introducen 4.000 P de
formaldehido acuoso (al 30%) y la carga es agitada a 50°C
con débil enfriamiento, hasta que el contenido de formal—
dehido disminuye por debajo de 2%. A continuacién se afia—
den 65 P de dxido de propileno y se agita durante un tiem
po adicional, hasta que el contenido de formaldehido dis-—
minuye a 0,7%. Luego se enfria a 40RC. Continuando el en-
friamiento se incorpora 4cido sulfirico, hasta que se es-
tablece un pH de 6,5. Después de sedimentar y de separar
la lejia decantada en la parte inferior, se elimina el
agua por destilacién en vacio a una temperatura méxima de
55%C, hasta que se alcanza un residuo de 80%.

La resina remenente es disuelta en 1000 P de fur
furol, ajustdndose una solucién de resina con un contenido
de resina sélida de 68% y una viscosidad de 410 cP, que
es filtrada para ser liberada de porciones inorgédnicas,

El rendimiento es de 4.800 P de una solucidn de
un resol i'endlico en furfurol,

2) En un recipiente de reaccidn equipado como en

- 14 -
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el Ejemplo 1 se agitasn durante 4 horas, a 602C, 6CO P de
para-ter.-butilfernol, 300 I de tolueno, 240 P de lejia de
sosa (al 33%) y 800 P de formasldehido acuoso (al 30%). El
contenido de Fformaldehido disminuye de este modo a 1%. A
continuacidn se afiaden 1.500 P de fenol, 360 P de lejia
de sosa (al 33%) ¥y 3.190 P de formaldehido acuoso (&l 30%)
y se agita a 50°C durante 3 1/2 horas, hasta que el conte
nido de formaldehido es de 1,3%. Luego se agregan 35 P de
6xido de propileno y se sigue agitando a 602C durante 12
horas. Después de ello la lejia de sosa es neutralizada
con 4cido sulfurico hasta un valor de pH de 6,5 y a conti
nuacién es separada la fase acuosa que se sedimenta. La so
lucidn de resina es deshidratada bajo presidn reducida por
destilucidn azedtropa, con reflujo de la fase no acuosa, a
una temperatura mfxima de 50°C. Después de una filtracidn
a presidn de la solucidn caliente de resina con el fin de
liberarla de porciones inorgdnicas, la resina es liberada
del disolvente remenente a una temperatura médxima de 459C
y una presidn de 20 mm de Hg,

El rendimiento es de 3.300 P. 83 P de esta resi-
na son disueltos en 17 P de furfurol. La viscosidad de es

ta solucidn es de 400 cP a 20°C.

Comparativo l.

A partir de fenol, estireno y formaldehido se pre

_15_
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para un resol de acuerdo con el procedimiento del Ejemplo
1, pero se omite la reaccidn con éxido de propileno. La re
sina, tras alcanzarse un contenido de formaldehido de 1,1%,
es neutralizada, tratada igual que en el Ejemplo 1, y di-

suelta en furfurol,

Comparativo 2.

En el sistema de aparatos descrito en el Ejemplo
1 se hacen reaccionar 1.880 P de fenol, 600 P de lejfa de
sosa (al 33») y 3.990 P de formaldehido acuoso (al 30%) de
acuerdo con el Ejemplo 1. Después de 5 horas se alcanza un
contenido de formaldehido de 1,3%, tras de lo cual la car—
ga se neutraliza con 4cido sulfdrico hasta un pH de 6,5,
se somete a tratamiento y se disuelve en 900 P de furfurol,
Resultan 4,300 P de una solucidn de resina que tiene un

contenido de resina sdlida de 60% y una viscosidad de 620

cP.

Preparacidn de masillas

3) En cada caso 100 P de solucidn de resina de
los Ejemplos 1) y 2) y de los dos Ejemplos comparativos, asi
como 200 P de polvo fino para masillas, se mezclan, resul-
tando masas pastosas para masillas con las cuales ge lleva~

ron a cabo los ensayos que se indicen en la Talh 2. El polva
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fino para masillas se compone de 100 P de polvo fino de
coque con una granulacidn escalonada de O a 0,3 mm de ta
meafio de granos y 5 P de cloruro de bencenosulfonilo.

En las Tablas 1 y 2 se recopilan los més impor
tantes resultados de ensayos.

La viscosidad de las soluciones de resina se de
termind a 209C. Mediante la observacidén de las modifica-
ciones de viscosidad durante el almacenamiento de las mues

tras de los resoles en diferentes condiciones de tempera-

‘tura y tiempo (12 dias a 50°C y 540 dfas a 209C) se puede

determzinar la estabilidad en almacenamiento de las solu-
ciones de resina resdlica utilizaedas para la preparacidn
de las masillas,

La medicidén de la velccidad de endurecimiento se
efectfa mediante la determinacidén de la dureza Shore D se-
gun la norma DIN 53.505, averigidndose la dureza de un
cuerpo moldeado a base de la masilla segun el invento en
cada caso después de 24, 48 y 72 horas.

Probetas de ensayo cilindricas con un digmetro de
25 mm y una altura de 25 mm sirven para el fin de determi-
nar la estabilided temprana frente a los £lcalis, en la
cual los cuerpos moldeados, en cada caso después de ser
almacenados durante 3 u 8 dfas en aire a 209C, son someti

dos & una solicitacién con édlcalis por introduccién duran
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te 5 semanas en lejia de sosa respectivamente al 5%, al 10%
o al 15%.

Para la medicién de la contraccién lineal se produ
Jeron también probetas de ensaya cilindricas, las cuales,
no obstante, con un didmetro de 25 mm tienen una altura de
100 mm, y por ambos extremos son provistas adicionalmente
con dos marcas o sefiales de vidrio, con el fin de permitir
la medicidn exacta de la longitud. Por contraceidn lineal
de la probeta de ensayo se expresa el porcentaje en el que
disminuye en longitud la probeta después de un almacenamien
to durante un total de 30 d¥as a 20°C y a 609C,

La estabilidad frente a los disolventes indica la
accién de disolventes sobre probetas de ensayo que han si
do almacenadas a 20°C durante & dfas o han sido atempera-
das a 609C durante 24 horas y seguidamente han sido trata
des durante 40 horas con etanol, cloroformo o acetona hir

ViendOQ

Tabla 1. Viscosidad (cP) de soluciones de resina
resdlica en condiciones de almacenamien-

to.

- 18 -



después de almaceniamiento a

Ejemplo inmediatamente 502C/12 dias 209C/540 d¥as
1 410 2200 1500
2 400 5200 1550
comparativo 1 380 22400 16400
Comparativo 2 620 67500 (8 dias) gelificado

gelificado (12 diks)

11.3.75
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Tabla 2 - Propiedades de las masillas segin el Ejemplo

Estab:

Resina resdlica emplea- Tiempo para Dureza Shore % frent:«
da de los transformucidn (DIN 53505) . .7 ||en le,
Ljemplos (minuto) gy .
:1~ Desput
Después de alms ||{mient:
cenamiento du- {|pante
rante: = a1
IR ai
24" 48l g0 | 2EE
N:
1) 80 50 80 80 -
2) 70 70 80 80 -
o N:
Comparativo 1 60 70 80 80 -
_ Comparativeo 2 40 T0 80 SO"w
Descor
cidn <
de 1 ¢
+ || Descon
S lleidn ¢
; de 1 ¢
:. 1% Con
L 15%
ks mien
kS

15.2.75
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DTS St KR S
L 3

Estabilidzd temprana
frente a los 4lcalis
en lejia de sosa

Contracecidn

(%)

Estabilided frente a

los disolventes

I P
: A :

S

Después de almacena-

Después de almacehg

Después de slmacensmien

miento a 202 en aire du miento a to a
rante:
3 dias 8 dias 209C 608C 20¢ € 600¢
Ningin ataque 0.C663 Superficie 1i Buena,
geramente ds- inaltera-
pera da
Ningdin ataque 0.0796 Superficie 1i  Buens,
geramente 4s- inaltera-
pera da
Descomposi- AtaqueX No ensayada superficie 1i Buena,
cién después geramente 4s- inaltera-
de 1 dia pera da
Descomposi- Ataque® 0.0932 Superficie 1i  Buena,
cidn dgspués geramente 4s- inaltera-
de 1 dia pera da

| * Con lejla de sosa al

15% sélo hay hincha-

miento
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11.3.75

Esta solicitud, que corresponde a la presentada
en la Repdblica Federal aAlemana, el y de Marzo de 1974, ba
jo el némero P 24 11 297.8, se acoge a 1los beneficios del
articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus-

trial.

REIVIIDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidn en Espeafia, son los gue se recogen en las reivin-
dicaciones siguientes:

18.- Procedimiento para la preparacidén de una masi
lla endurecible con dcidos, que proporciona uniones resisten-
tes a los 4lcalis, caracterizado porque A)mezclas de al menos
un fenol metilolado y al menos walcohilfenol metilolado, que
antes de la metilolacidén es difuncional o trifuncional frente
al formaldehido, son eterificadas parcialmente utilizando un ca
talizador con efecto alcalino, Blel catalizador es eliminado,
¥y C) la resina resultante es disuelta en disolventes reactivos,

es mezclado con un polvo fino para masillas, que contiene dl mencs

-2] -



una sustancia con efecto 4cido, y a continuacién es endure
cida,

2%.- Procedimiento segin la reivindicacidn 12, ca-
racterizado porque la proporcidn de equivalentes entre la

5 suma de los fenoles y el reactivo eterificado se encuentra

entre 99:1 y 80:20, preferiblecente entre 98:2 y v0:10.

3%8.~ Procedimiento seguin las reivindicaciones 1@
0 2%, caracterizado porque la proporecidn molar del fenol a
alcohilfenol es de 90:10 = 70:30, preferiblemente de 85:15

10 a 75:25.

42.- Procedimiento segun una o varias de las rei
vindicaciones 1% a 38, caracterizado porque la proporcidn
molar de la suma de los fenoles a formaldehido es de 1:1 a
1:2,7, preferiblemente de 1:1,3 a 1:2,2,

15 5%.- Procedimiento segin unu o varias de las rei
vindicaciones 12 a 4%, caracterizado porque la proporcidn
ponderal de la solucidn de resina a polvo fino para masi-
llas es de 1:1 hasta 1:7, y preferiblemente se encuentra
entre 1:1,5 y 1:5.

20 ' 6%.~ Procedimiento segin una o varias de las rei
vindicaciones 18 a 5%, caracterizado porque se utilizan or
to- o para-alcohilfenoles con cadenas rectas o ramificadas
0 radicales alcohilo o aralecohilo ciclicos, cuyo grupo al-
cohilo tiene de 1 a 20 4tomos de carbono,

25 T2.~ Procedimiento segun una o varias de las rei

- 22 -
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vindicaciones 12 a 68, caracterizado porque para la eteri-
ficacidn de los grupos hidroxilo fendlicos se emplean sul-
fatos de dialcohilo, diazometano, haldgenoalcohilos, haldge
noalquenos y haldgenocetonas, compuestos epoxidicos, resinas
epoxidicas, haldgenohidrinas y/o alcoholes halogenados.

8%.~ Procedimiento segin una o varias de las rei
vindicaciones 1% a T¥, caracterizado porque la metilolacidn
asl como la eterificacidn se llevan a cabo a temperaturas
entre 20 y 802C, de modo preferible entre 30 y 60¢C.

98,- Procedimiento seg!n una o varias de las rei
vindicaciones 18 a 8%, caracterizado porque la resina fend
lica es disuelta en un disolvente reactivo, preferiblemen-
te furfurocl.

108,~ Procedimiento segUn una o varias de lsrei-
vindicaciones 1% a 9%, caracterizado porque el polvo fino
para masillas contiene en calidad de material de carga co-
que, grafito artifiecial, cuerzo y/o sulfato de bario.

11&.- Procedimiento segin una o varias de las rei
vindicaciones 18 a 108, caracterizado porque el polvo fino
para masillas contiene, en calidad de catalizadores de en-
durecimiento, cloruros de sulfonilo, ésteres de 4cidos sul
fdnicos ¢ mezclas de los mismos,

128,.~ Procedimiento segdn una o variags de las rei
vindicaciones 1% a 11%, caracterizado porque la masilla es

endurecida a temperaturas entre 15 y 352C.

- 23 -



13%.~ Procedimiento para la preparacién de una ma
silla endurecible con &cidos, que proporciona uniones resis
tentes a los dlcalis.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante

5 ~ cede y con los fines que se han especificado.

Esta kemoria consta de veinticuatro hojas escri-

tas a mdquina por una sola cara.
Madrid,

P.A. -4 MR, 1975

10

Alberig de kizuuute
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