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El invento se refiere a un procedimiento
para ls prepsracidn de resinas fendlicas autoendurecibles,
que no contienen nada de fenol libre ni nada de formal-
dehido libre y que durante el endurecimiento no ponen en
libertad nada de fenol libre ni nsda de formaldehido o
86lo pequefias cantidades de este Gltimo.

Es sabido hacer reaccionar fenol y formal-
dehido para formar resinas de resoles fendlicos autoendu=-
recibles. Estas resinss contienen siempre ciertas canti-
dades de fenol libre o de formaldehido libre o de ambos
compuestos a las vez y durante el endurecimiento liberan
ademds a estos componentes. Dursnte el endurecimiento se
pone en libertad formaldehido también desde la macromo-
lécula resultante, cusndo aquél no estd contenido libre-
mente en la resina de antemano, por ejemplo a causa de
una disponibilidad deficitarias de fenol.

Es sabido ademds transformar novolacas con
compuestos que desprenden formaldehido, por ejemplo he-
xametilentetramina, de scuerdo con Bsekeland para for-
mar masas para compresién. Uns reaccidn por adicidén de
formaldehido con novolacas, catalizada con élcalis, ya
fue descrita hace bastante tiempo. Por medio de la reac-
¢idén realizads en variss etapas, se pudieron lograr me-
jorss de las propiedades para el uso de piezas moldeadas,

que podfan ser trsnsformadas ulteriormente por medios me-
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cénicos. Tembién las novolacas que estdn reticuladas
principalmente 3 través de ls posicidn "orto" deben po-
seer propiedades especiales, ya que el hidrbgeno que se
encuentra en posicidn "para" es reactivo én grado nuy
elevado frente al formaldehido. A causa de la formacidn
de puentes de metileno no se consumis completamente en
este caso en lss reacciones el formsldehido que habia
de ser hecho reaccionsr por adicidn, y por consiguiente
producfa la gelificacidn de las cargas de reaccibn.

3e conocen también resinss de benciléter
del tipo de novolacas que estdn enlazadas en posicidn
"orto" y que reciben el formsldehido necesario para la
reticulacidn exclusiva en posicidn "para" por el hecho
de que se desdobla el enlace benciléter al calentar. Ia
presencia de dcidos débiles produce 3l calentar una for-
mecidn adiecionsl de forumaldehido a partir de los grupos
metilol que se encuentrsn eventuslmente jumto al radi-
cal fenol, con lo cusl se debe lograr una reticulacién
mejorada,

3e ha intentado ademds, por medio de una
reaccidn de dos etapss en la preparacidén de resinss fe-
nélicas sutoendurccidles, logrer una disminucibn de la
cantidad de las sustancias de psrtids que no reaccio=
nen y una najora de los reandimientos de resins, a8 ssber

preparando en primer término uns novolaca a base de for-
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maldehido y fenol con una droporcidn molsr de 0,4 a

0,85 moles de formaldehido por cada mol de fenol y ha=-
ciendo reaccionar por adicidbén con dicha novolacs una can-
tidad adicionsl de formaldehido en presencia de un cata-
lizador alcalino en condiciones de reflujo, de manera
que se obtenga una proporcidn final de 1 a 1,25 moles

de formaldenido por cada mol de fenol. De esta msnera,
no obstante, sbélo se pueden hscer reaccionar por adicidn
con la novolacs cantidodes limitadas de formaldehido.
Por causa de la temperstura de resccibn demasiado eleva-
ds, ls reaccibn, en el caso de emplearse nayores canti-
dades de formsldehido, conduce sademis ; 1ls gelificacibn
de la cargs de resccidn, tsl como se desprende también
del Ejemplo comparativo la.

Ademds de ello, es sabido condenssr con
aldehidos mezclas de fenol y de fenol sustituido en pre-
gencia de un catalizsdor con reaccidn alcalina anadien-—
do primero a 130°2C menos de un mol de aldehido yytras
enfriar la nmezcla de reaccibn a tempersturas de alrede-
dor de 1002C, agregando a esto una cantided tal de alde-
hidoe que en totsl reaccione un exceso de aldehido. El
producto de resccidén es un producto de condensacidn de
tipo resinoso, que puede ser transformedo por calor al
estado infusible. ‘

Zn los procedimientos conocidos hasta shora

e



pars la prevsracidén de novolacas no se pretende o no se
,f logra la fornacidn de grupos metilol. Las condiciones
T de reaccidn, por csusa de la eleccidn del tipo del cata-
lizsdor, de lz concentracidn del catalizador y de la
5 temperaturs de reaccidn, producen una condensscidn par-
cial o completa de los grupos metilol que se forman en-
tremedias,
En tal caso la reaccidén es controlada por
el grado de condensacidn de ls resina resultante. Por
an’ esta rezdn se obtiencn resinas que tienen todavia for-
R maldehido libre, y en las que la mayor psrte del formal-
T dehido combinado no estd contenido en forma de grupo me-
tilol. Estas resinas poseen, ademds de ello, un elevado
grado de condensacibén, que puede conducir.a la apari-
15. ¢ibén de particulss de sel y limita esenciaslmente su apti=-
tud para la utilizacidn, ya que psra el empleo como re-
vestimientos y agentes de impregnacidén son necesarias
diluciones demasiado elevadss. Durante el tratamiento
se ponen en libertad el fenol no combinado y el formal-
20 dehido que no ha reaccionado.
La liberscidn de sustanciss de desdobla-
miento dursnte el endurecimiento de resinas fenblicas
es un grave problems técnico, que hasta shora no hs si-
do dominado. Tos gases de escape Que resultan durante

25 el endurecimiento deben ser quemados en el momento acw

25-3-75 -5=
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tual con un elevado gassto técnico.

Se ha sncontrsdo ahora con sorpresa que se
pueden evitar todas estas éesventajas y se obtienen re-~
sinas fenblicas autoendurecibles, que nd contienen ni
fenol libre ni formaldehido libre y que durante el endu-
recimiento desprenden como miximo cantidades muy pequeiias
de formaldehido, si se hacen reaccionar A) novolacas en-
lazadas mediante puentes de metileno liberadas de fenol,
due no estin estructuradas de modo predominsnte en posi-
cidén "“orto", con B) formsldehido en presencia de 0,15 a
1, preferiblemente 0,2 a 0,8 equivalentes de compuestos
bdsicos, en calidad de catalizadores, referido a grupos
hidroxilo fendlicos, a 20 hasta 708C, preferiblemente a
40 hasta 609C, para formar compuestos metildlicos, y
eventuaslmente después de ello se eterifican los grupos
hidroxilo fendlicos y/o alifdticos de éstos.

Otro objeto del invento es un procedimiento
para la prepsracidn de emulsiones scuosss a partir de las
resinas fendlicss endurecibles sntes mencionadas, que son
emulsionsdas en agzua o bien a) por si solas o bien b) con-
juntsmente con sustancias plagtificantes, utilizéndose al
mismo tiempo eventuslmente ¢) emulgentes, coloides protec—
tores y/o otras sustancias auxiliares de emulsidn.

Como novolacas pueden servir productos de con-

densacidn enlazedos mediante puentes metileno, obtenidos
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a partir de formaldehido y por lo menos un fenol al menos
trifuncional o mezclas de éstos con por 1o menos un fenol
bifuncional sustituldo, preferiblemente alecohilado, sscen-
diendo en las mezclas la proporcién final molar de fenol

a fenol sustituido a mis de 1 mol de fenol por cada mol

de fenol sustituido, Como fenocles bifuncionales o trifun-
cionales se entienden los que contienen 2 § 3 dtomos de
carbono en pogiciones orto y para con respecto al grupo
hidroxilo fendlico. Ho obstante, deben estar presentes
todavia dtomos de hidrdgeno capaces de reaccionar en po-
siciones orto y para con respecto al grupo hidroxilo fend-
lico, suficientes para obtener las resinas de acuerdo con
el invento y por consiguiente lozrar las propiedades de-
seadas. Tenoles por lo menos trifuncionsles, apropisdos,
son el fenol (06H5OH), el meta=-cresol y también bisfenoles
tales como el 4,4'-difenilolmetano o el 4,4'-~difenilolpro-
pano. Los fenoles bifuncionsles pueden contensr como sus-—
tituyentes radicasles slecohilo de cadena recta, rsmifica-
dos, ciclicos o policiclicos con hasta 18 &tomos de carbo-
no, por ejemplo propilo, butilo, amilo, hexilo, octilo,
nonilo, dodecilo, ciclohexilo, bencilo, cumilo, diciclopen-
tadienilo, estirilo o mezelas de los mismos. No obstante,
ge emplesn preferiblomente los compuestos "iso" de los
radicales antes mencionados, y ademds el butilo terciario.

El grado de condensacidn de las novolacas puede variar
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dentro de asmplios limites. De modo preferible se empleén
las novolscas que resultan en la condensascidén de un mol
de la totalidsd de los fenoles con O,1 a 0,8, preferible-
mente 0,2 a8 0,7 moles de formsldehido. Ho obstante, antes
de ls realizacidn de la segunda etapa de resccidn, éstas
deben ser libersdas eantonces de fenol libre de un modo
ten amplio que el contenido de fenol no se encuentre por
encima de 1,57 en peso y preferiblemente no se encuentre
por encims de 0,57.

En la reacc%én de las novolacas con formal-
dehido en presencis de bases es esencial excluir las
reacciones de condensacidn. EZsto puede lograrse mediante
eleccién de la cantidsd y del tipo del catalizador asi
como de ls tempersturs de resccidn. Como catalizadores

sirven ventajossmente bases inorgénicas, preferiblemen-

' te hidrdxido de potasio e hidrdxido de sodio. La formaw

cién de grupos metilol mediante reaccidn por adicidn

del formsldehido ss efectfia de una manera cuantitebtiva.
Después de 13 reaccidén ya no se puede detectsr nada de
formaldehido, incluso sunque la centidad empleada de
formaldehido ses relstivamente elevsda y gl final estén
ocupados con grupos metilol y puentes de metileno o even~
tuslmente rsadicales alcohilo desde dos hasta dos y madio
del total de tres 3tomos de hidrdieno reactivos que es-

tdn a disposicién. l'aras lograr las favorables propieda-



23 es indispensablemente necesario de ascuerdo con el
osrocedimiento sezln el invento que las novolacas en-
* pleadas estén enlazadss entre si tanto por los lugares
reactivos en posicidn "orto" como también-por los luga=-
5 res reactivos en posicidn "pars", tal como ocurre, por
ejemplo, en el caso de la condensacidén de fenol y for-
maldehido on presencia de 3cidos. Mo son gpropiadas las
novolacas predominantenente estructuradas en posicidn

"orto", tsl como se describisron anteriormente (véase

3‘10 pdgina 2, pdrrafo 3 de ls memoria descriptiva).

Las novolacas que llevan . rupos metilol,
cbtenides de acuerdo con ¢l invento, son capaces tanm-
bién de efectusr otrss reacciones aparte de reacciones
de endurecimiento. Pueden ser etarificadas parcial o

.Ls totalmente, por ejemplo, tanto en el grupo hidroxilo
fendlico como también en el grupo hidroxilo alifdtico o
en ambos. Para la eterificacién de los grupos hidroxilo
fendlicos pusden utilizarse, sobre todo, compuestos epo=-
xidicos tales como dxido de etileno, 6xido de propileno,

‘20 béxido de estireno, resinas epoxidicas tales como diglici-
diléteres de difenilolpropano, pero tsmbién epiclorhi-
drina, clorhilrino, diclorhidrina, ete., convenientemen-
te bajo la accidn catalitics de las bases utilizadas
para la metilolscidn. La eterificacidn de los grupbs hi~-

25 droxilo fendlicos pucde efectuarse también, de acuerdo

25-3-75 -9-
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con el método de ¥Williamson, con halogenuros de alcohilo
o de alqueno tales como cloruroc de metileo, cloruro de me-
tileno, cloruro de etileno, cloruro de butilo tercisrio,
cloruro de bencilo, dicloruro de xilileho, cloruro de
alilo, 2,2-diclorodietiléter, etc., o con dcidos grasos
halogenados, tales como &cido cloroacético, dcido cloro-
propiénico, Acido A-cloropropidnico o con compuestos ha-
logenocesrbonilicos tales como cloroscetona, dicloroace-
tona y otros compuestos. Bn estos casos se emplea conve~
nientemente una concentrscidn de bases mds elevada que
la cantidad equivalente necesaris pars el halogenuro,
con el fin de lograr que siempre exista a disposicidn
un exceso de base. idemds es favorable sfiadir posterior-
mente lejia de sosa o lejia de potasa, si con anteriori-
dad se habisn utilizado otros catalizadores. Para la
eterificacibn de los grupos hidroxilo slifdticos, que
se efectlia o bien sin catslizador o bien con ayuda de
dcidos tales como dcido fosfbérico, &cido oxdlico o 4cido
lictico, sirven, sobre todo, alcoholes tales como meta-
nol, etanol, propsnol, preferiblemente butanol o glico-
les, glicerins y otros compuestos.

Ho es convenieante eterificar los grupos
hidroxilo fenélicos antes de la reasccibén de las novola-
cas con formasldehido, ya que entonces se disminuye la

capacidad de los atomos de hidrdgeno activos, que se en-

~10-
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cuentran junto sl radical fenol, pars reaccionsr con for-
maldehido,

3s parte del invento el hecho de que las
modificaciones de las novolacas sustituidas con grupos
metilol no conducen a uwas separacién demasiado elevada
de formaldehido durante el endurecimiento. Las novolacas
modificadas de scuerdo con el invento se caracterizan
por una sobressliente solubilidad en disolventes polares
y no polares y por muy buens compatibilidad con muchas
otras resinas sintdticas. Es condicidn previs pars es-
tas propiledades la ausencis de productos de condensa-
cién con elevsdo prado de condensacidn, que pueden re-
sultar, por ejemplo, por condensacién de dos grupos me-
tilol de las novolacss formdndose un puente de dimeti-
lenéter.

Le utilizacidn de las novolacas modificadas
de acuerdo con el invento es extraordinsrismente mfil-
tiple y universaly éstas, por ejemplo, pueden ser emplea~-
das como componente endurecible en aglutinantes de resi=-
na sintétics, hsbidndose de ver una ventaja en el lecho
de que aquéllss son reticuladas no 88lo térmicamente si=
no con ayuds de catalizadores dcidos incluso a temperatu=~
ras normales o débilmente elevadas. @l empleo de las no-
volacas modificadas de acuerdo con el invento puede efec~-

tuarse por lo tanto en todos los sectores en los cuales,

~11-
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como hasta ahora, se endurecen resinas fendlicas por ac-
cibén del eslor a tempersturas de 110 a 2202C, por ejem-
plo como barnices con disolvente, barnices solubles en
agua, emulsiones o impregnaciones, para la vulcanizacidn de
caucho, en masas de nmoldeo endurecibles, o para aglutinar
fibras textiles, fibras minersles, fibras de vidrio o ma-
teriales similsres, tal como se utilizan, por ejemplo, co~-
mo barnices bien sea por si sélas o en combinscidn con
sustancias plastificantes, tales como resinas epoxidicas,
aceites grasos, resinas slcidicas, polimeros vinilicos, etec.
Son utilizadas tambiédn como condensados previos, siendo
hechas reaccionsr vsrciaslmente con las sustancias mencio-
nadas antes de la utilizacidn propismente dicha. 31 las
novolacas sustituidas con grupos metilol son hechss reac-
cionsr con 4cidos halogenocarboxilicos, resultsn resinss
Que se hscen solubles en agus por formacidén de sales.

La reticmlscidn con ayuda de catalizadores dcidos a tem~
persturss normales posibilita la utilizacidn de las novo-
lacas modificadas de scuerdo con el invento como masi-
llas pers la produccidn de capas revestimiento cerdmicas
de pavimentos o revestimientos de paredes, en la cons-
%ruccién de sparatos quimicos, etc. ILss novolacas modifi-
cadas de acuerdo con el invento pueden ser utilizadas,

no obstante, tsmbién sin subsiguiente endurecimiento.

Son capsces de formsr, con 6xidos de metales polivalen=~

-12-
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tes tales como magnesio, zine, cedmio, etc., compuestos
comolejos que pueden servir pars el refuerzo de pegamen-
tos a base de policloroprsnc, poliuretano, caucho natu-
ral o caucho sintético. o obstante, 1aé novolacas modi-
ficadas de acusrdo con 2l invento pueden actusr como re-
fuer.os en los pepamentos mencionsdos incluso sin esta
formscidn de complejos. idemds de ello, aumentan la pega-
josidad y por consipuiente la durscidn en uso de pega-~
mentos con disolvente.

Para la vrepsricidn de emulsiones, después de
haber efectuado 1la eterificacién, las porciones de los
alcoholes que no han resccionado ssi como los disolventes
de los que se ha hecho uso se¢ eliminan cuidadosanente
por destilacidn, por destilscidn con vspor de agus o por
extraccidn con arua.

Como sustancias plastificantes pueden emplear-
se preferiblemsnt: resinas epoxidicas, resinas de poliu-
retano, poliamidss, oceites gressos, resinas alcidicas,
poli(scetatos de vinilo) o poli(vinilacetales). Novolacas
sustituidaé con yrupos nmetilol y sus derivados funciona-
les pueden ser condensados de modo previo gntes de su
transforuacidn ulterior con lass sustancias plagtificantes.

Como emulzentes se pueden utilizar emulgentes
anidnicos o catidnicos, pero preferiblemente emulgentes no

ionégenog. ispecisluente se emplesn alcohilfenoles

-1%-
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oxalcohilsdos, novolacas alcohilfendlicas oxslcohiladas,
4cidos grasos o resinicos oxslcohilados, alcoholes gra-
sos oxalecohilados y sceite de ricino oxalcohilado en si
conocidos, en cantidsdes hasta de 20, preferiblemente
hasta de 8J en peso, referido al componente 'de resina.
Bl grupo alcohilo puede tener en todas estas sustancias
cadenas rectss o ramificadas con una longitud hasta de
18 dtomos de carbono, y puede ser, por ejemplo, metilo,
etilo, propilo, butilo, smilo, hexilo, octilo, nonilo y

dodecilo, asi como sus isdmeros. Las sustsncias oxalco-

-hiladas son preparadas espsciaslmente mediante éxido de

etileno, pero eventuslmente también con 6xido de propi-
leno u 6xido de butileno.

Coloides »protectores en la fase coherente pue~
den ser, por ejemplo, poli(alcohol vinilico), gomas vege-.
tales, compuestos proteinicos, derivados de slmiddn, ta-
les como smilopectinz, &terss de celulosa solubles en
agua tales como carboximetilcelulosa o metilcelulosa, ¥y
otros. Ademds se pueden emplesr también otras resinas 80~
lubles en agus, que evenbtualmente syudan al efecto de cow=
loide protector, tales como resinss alcohilicas, epoxidi-
cas y de acrilato solubilizadas mediante adicidn de gru-
pos carboxilo, o sceites.

iAdemds de ello se pueden emplear resinss por

lo demds solubles en agua, de modo natural. Preferible-

1
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mente, se utiliza poli(slcohol vinilico) como coloide
protector, especialmente en combinacidén con compuestos no
jiondgenos, en calidad de emulgentes. V

La emulsién consiste en genersl hasta en 60%,
preferiblemente hasta en 557, en uns fase dispersa, que
a su vez consiste total o parcislmente en las novolacas
sustituidas con grupos nmetilol. Z1 contenido del componen=-
te plastificante puede ascender hasta a un 95% de la su-
ms de resina fendlics y componentes plastificantes. En ge-
neral, ls proporcidén entre ambos puede oscilaq entre
95:5 y 5:95, vreferiblemente entre 80:20 y 20:80.

Ls proporcidn de fase coherente se corresponde
con la de fase disperss.

Esta consiste de modo principal en agua y pue=
de contener en forms disuelta coloides protectores y/o
agentes suxilisres de emulsidn asi como también sgentes
humectantes. Ademds es posible que la fase coherente con=-
tenga resinas sintéticas solubles en agua, Que no poseen
ninguns funcidn necessria como coloide protector, pero
que durasnte el proceso de transformscidn se hacen compa-
tibles con los componentes de la fase disperss e influ-
yen favorsblemente sobre las propiedsdes del producto fi=-
nal, por ejemplo en lo que se refiere a una plastificscibn
adicional, pero tembién sobre propiedades de iguslscidn.

Ademés de ello, smbas fases pueden contener disolventes

-15=-
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y/0 disolventes resctivos.

Para la preparacibén de las emulsiones, la re-
sina es fundida y, eventualmente tras adicidén de los com-
ponentes plastificantes, es mezclada cén el emulgente,
disolviéndose este ultimo en la resina. Para ello la re-
sina no necesits estar exents de agua. Lsta puede conte-
ner una parte del sgus en forma disuelta o en forma de
una emulsidn del tipo de agua en sceite. Luego, en gene=-
ral a 50-1002C, de modo preferible entre 60 y 952C, se
aflade gota a sota agus, en la que convenientemente ys es-
tdn disueltos los coloides protectores, y se agits vigo-
rosanente hasta tanto que se hays formsdo una emulsidn
del tipo de sceite en agua. i ésta, enfriando y continuan-
do la agitscibn, se le sfiade agus y/o la solucidn acuosa
de coloide protector hasts que dursnte el enfriamiento se
gfectlie uns inversidn de la emulsidn sl tipo de aceite
en agua. Eventuslmente puede sezuir s esto una homogenei=-
zacidén en una méquina emulsionadora.

Otro método para la prepsrscibn de la emulsién,
consiste por ejeuplo en Gue se mezcla la resina, por si
sbla o eventualmente en mezcla con sustancias plastifican-

tes y emulgentes, y se transforms por agitacidn, siisdien=~

do una solucidn acuosa del coloide protector, en una emul-

sibén gruesamente dispersa, pero apts psra ser bombeada

y estable durants breve tieumpo, del tipo de aceite en agua.

15—
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Zsta emulsidn previa puede ser tratada lusgo en miquinas
emulsionadoras y las sbandons en formz de emulsidn de
aceite en sgua finamente dispersa. Las emulsiones obteni~
das de este modo, 0 de un modo similar,Ason finamente dis-
persas y blen establass en almacenamiento. 3u viscosidad
se encuentra en general entre 500 y 20,000 ¢P a 209C,
Las enulsiones de acuerdo con el invento no
contienen nada de disolvente, sdemds nada de fenol libre
y tempoco nada de formaldehido libre. Las resinas fendli-
cas endurecibles emulsionadas no pone en libertad durante
el endurecimiento taupoco nade de fenol libre ni nada de
formaldehido o s8lo pequefias cantidades de eate Gltinmo,
en general no moyores de 0,02 5, por ejemplo de 0,005-0,0273.
La utilizacidn de esates smulsiones es miltiple
y puede efectusrse en todos los sectores en los cuales se
empleaban hasta ahora resinss fendlicas disueltas en di-
solventes. Zspecialmente, el uso puede efectuarse venta=-
jossmente en los procedimientos que no pueden utilizarse
en general como consecuencis de una emisidn screcentada
de sustanciss téxicas y perjudiciales, por ejemplo en el
gector de los barnices termoendurecibles, de los agentes
de impregnascidn termoendurecibles pare péneros textiles,
fibras de vidrio, lsns minersl, etc. o obstante, las
emulsiones pueden ser utilizadas también en otros sectores,

por ejemplo pars barnices de secado al sire. 3In el caso
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del empleo como barnices, las emulsiones pueden ger pro-
vistas eventualmente como pigmentos tal como es necesario
a veces en la utilizacidn como pintura de imprimscidn la-
vable,

Bn los siguientes ejemplos, P significa siem=

4

pre partes en peso y - significa ™ en peso.

E!iemglo .

1. 8) rrepsracidon de una novolaca a base
de fenol y fornsldenido.- 94 P de fenol, 0,94 P de dcido

ox3lico y 50 P de formaldehido acuoso (al 3%0%) son pues-

“tas en ebullicidn s reflujo durante 3 horss. A continua-

cién se eliminan las porciones voldtiles primero bajo
presién normal, y luego bajo vacio de tromps de agua -
hasta una temperatura de colas de 2202C -. Hsta tempera-
tura es mantenidas todavia durante uns hora. Resultan

70 P de uns novolsca con un punto de fusidn de 482C y
un contenido de 0,1% de fenol libre.

b) Hetilolscidn.~ 103 P de novolaca de acuer=
do con 1 a) son fundidas y se afladen 30 P de lejia de
gosa (al %3%%) asi como 50 P de agua. A 502C se sfladen
80 P de formaldehido acuoso (sl 30%) y se agita, hasta
que ya no se puede detectar nads de formsldehido por el
método del clorhidrato de hidroxilsmina. 3e afiaden 100

P de isobutanol y la carga se ajusta a un pH de 5,0 a

-18-
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6,0 a 40 hasta 502C. 3e deja sedimentar y se separas la
fase acuosa. Quedsn 225 P de una solucidn de resina, que
tiene un contenido de resins de 58% con una viscosidad
de 290 cP?/208C 7 no contiene ni fenol libre ni formalde-
hido. Esta es mezclada con 50 P de tolueno y sometida,

a uns temperaturs mixima de 1159C, a una destilascidn
azedtropa, en la que se hace retornar constantemente la
fase no gcuosa (en lo que sigue designada siempre como
reflujo), y separindose 4 ¥ de agua en el espacio de 90
minutos. Le solucidn contiene 63% de resina y posee m
209C una viscozgidad de 1200 cP.

Para ls determinacidn de los productos de
desdoblaniento que aparscen dursnte el endurecimiento,
una muestra de resinsg se caslienta a 1802C durante 30 ni-
nutos en el equipo de pirdlisis de un cromatdgrafo de
gases (columna previa), y 8 continuacidn se determinan
el fenol y el forwaldehido. o se puede detectsr nsda de
fenol., Referido 2 1la porcidén de resina se separa 0,08%
de formaldenido.

Lz golucidn de resina puede ser utilizads
como barniz de secado en estufs para superficiés metdli=-
cas, por ejenplo a una temperaturs de sscado en estufs
de 150 a 13CeC.

2. 8) ireparscidén de una novolaca a base

de dimetilol-parao-bubil terciario-fenol y fenol.,- 210 T

-19-
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de dimetilol-para-butil terciario-fenol, 564 P de fenbl
¥y 200 P de xileno son destiladss a reflujo a una tempe-
retura méxima de 1609C, hasta que se han sepsrado aproxi-
madamente 35 P de agua. i continuaciénlse separsn por
destilacién las porciones voldtiles, a saber s la pre-
sidn normal, hasta que se ha alcanzado una temperstura

de colas de 2002C, y bajo presidn reducids durante una

hora a 2202C. Se obtienen 305 P de una novolaca modifica-

*da con butilo. Zsts contiene menos de 0,1% de fenol li-

bre.
b) Hetilolacidn.- A ests novolaca fundida
se sgregan 120 P de lejia de sosa (al 33%3%), se enfria
a 602C y se aiiaden, en porciones, - teniendo en cuenta
la reaccién exotérmica - 200 P de formaldehido acuoso (sl

30%). Después de ajitsr Adurante 5 horas ya no se puede

" detectar en ls cargs nads de formaldehido. Se efiaden 100

P de xileno y 120 » de n-butasnol, se ajusts un pH de 5,0>
8 6,0 y se separa la fase acuosa después de la sedimen~
tacidn. Se obtienen 530 P de una solucidn, que tiene un
contenido de resina de &43 y una viscosidad de 320 cP a
202C y no contiene ni formsldehido libre ni fenol libre,
T 1la determinascibn de los productos de desdoblsmiento
dursnte el endurecimiento de scuerdo con el ejemplo 1

fno se encuentra nsds de fenol y sdlo 0,037 de formalde-

i

‘hido (referido s 1s poreidn de resina).

w20
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¢) Tratamiento por ebullicidn con aceite
de madera.~ i la carsua de 2 b) se afisden 320 P de aceite
de madera y 15C P de tolueno y se destila 2 reflujo has-
ta que se ha alcsnzsdo uns viscosided de 1200 cF/2090
con un residuo de 655 y la solucidn es compatible con
bencins en la proporcidén 1l:1. Resultsn 1.C1l0 P de solu-
cibn de resina.

Fn la experimentacibn por cromatografia
de pgases en cuanto a nroductos de desdoblamiento no se
encuentra nsds de fenol libre y sbélo 0,013 de formalde=
hido (referido a resina sblida).

Is solucidn de resina constituye un barnigz
de secado en estufa, plastificsdo, quz puede ser secado
en estufs a 15C hasts 20092C y pusde ser empleado tanto
cono barniz trsnsyarente como tsmbién en estado provis-
to de pigmentos. 1 bsrnizsr sobre la pelicula de bar-
niz secsdo en ostufas con resinas alecidicss blancas o co-
loreadas, no sparsce nin.Gn susrillesmiento de ls caps
de barniz de cubrieidn, incluso aunque el endurecimieﬁto
se habia efectuado sdlo s 1502C.

3. 103 - de 1ls novolsca de scuerdo con el
Zjemplo la) son hachos rcaccionsr con forasldehido tal
como s2 indics ea 1 b). Cusndo se hs consumido el for-
maldenido, se ofiaden 25 . de dxido de propileno y se sgi-

ta a 502C durante 5 horss. L2 nentrslizacidén y ls diso-

~21-
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lucién de ls resina se efectlsn de izual maners que en
1 b). 3e obtienen 250 ¥ de uns solucida de resina, que
posee un contenido de resins de 63% y una viscosidad de
265 ¢P a 202C y no contiene ni formsldehido ni fenol li-
bre. En ls determinscidn de los productos de desdobla—~
miento en el endurecimiento no se detectsn ni fenol ni
formopldehido.

La resine es deshidratada completamente al
reflujo bajo presidn reducids a una teuwperstura hasta
de 402C y puedz ser empleada =ntonces como barniz de se-
cado en estufa., For dilucidén con etilenglicolmonocetiléter
se ajusts una viscozidad de 30 cP a 202C con un conteni-
do de sustasncis sélids de 3%27%. Pera la experimentacidn,
esta solucidn es splicada medisnte barnizado por inmer-
sidén sobre chapas de scero y a continuacidn se seca en
estufs a 1802C durante 30 ainutos. Las pelicules de bsr-
niz tienen después de ello un espesor de caps de barniz
de 6 . No necesitan de ninguna plastificacidén mediante
sustanciss adicionales. in el caso de la penetracidn por
impacto de scuerdo con irichsen soportan uns altura de
caids de 50 cm y resisten sin resultar deteriorsdas une
ebullicidn durante media hors con cido acético 2l 0,2%
0 con etilenglicolmonoetiléter.

4, 630 P de la novolace de 1 g) son hechos

reaccionar como en 1 b) con 180 P de lejia de sosa
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(a8l 33%), 75 P de agua, 420 P de formsldehido acuoso (al
30%), hasta que ya no se puede detectsr nada de formal-
dehido. Luego se afiaden 175 P de cloroacetato de sodio,
30 P de lejia de sosa (3l 33%) y 175 P de agua, se agi=
ta a8 502C, hasta que el contenido de hidréxido de sodio
sea de 0,8%, a continuacidn se afiaden 200 P de isobuta-
nol y 120 P de tolueno y se neutralizs hasta un valor de
pH de &%,5. Después de ello se separa la fase acuosa.

Por destilacidén s presidén reducida se separan por desti-
lacibén isobutanol y tolueno a una temperatura de colas
de como miximo 602C, y la resins remanente se disuelve
en 400 P de etilenglicolmonocetiléter. 3e obtienen 1.100
P-de una solucidn de resina sl 6593, que tiene una visco-
sided de 2.400 cP o 202C,. Tras anadir 80 P de agua amo-
niacal al 253, aquélla es miscible o diluible con agua
en cualquier proporcidn., Puede ser utilizada como aglu-
tinante para barnices, soluble en sgua. En la experimen-—
tacidn por cromatosrafis de ;sses en cuanto a productos
qué se separen no s encuentrs nada de fenol y sbélo
0,02% de formaldehido.,

5. La novolsca modificads con butilo obte=-
nida de acuardo con 2a) es heacha reaccionar con formal-
dehido igusl que en 2 b), hasta que este formaldehido
se haya consumido totalmente. Tuego se ailaden 35 P de

cloruro de alilo y se agita a3 5020, hasta que ya no dis-
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minuys mds el contenido de lejis de sosa. 4 la carga de
reaccidn se afladen 10C P de xileno y 120 P de etilengli~
colmonoetiléter, se ajusta un pH de 5,0 a 6,0 y tras la
sedimentacidén se separa la fase acuoss. Mediasnte desti-
lacidn en vaclo se deshidrats la solucidn de resina. Se

obtienen 600 P de una solucidn, que tiene un contenido

de resina de 70% y una viscosidad de 520 c¢P a 202C. Esta

- es compatible en cuslquier proporcidn con resinas epoxidi-

cas de cadena largs y puede ser utilizads junto con és=
tas como barniz de secado en estufa y puede ser endure-
cida, por ejemplo, entre 170 y 2002C.

En 13 experimentacibn en cﬁanto a productos
de desdoblamiento no se encuentra nads de fenol y sblo
0,05% de formsldehido.,

Zjenplo compsrativo l.-~ Freparacidn de una
novolaca 2 base de fenol y formaldehido., 103 P de la no-
volsca preparada en el sjemplo 1 a8 ) son hechas reaccio~-
nsr en condiciones nodificadas con respecto al Ejemplo
1 b), a saber sbélo con 10 ? de lejia de sosé (al 33%),
pero a 802C. Custro horas despuds del comienzo de la'
reaccidn gelifics la cargs cm wm contenido de formalde=-
hido libre de C,9.5,.

~ 3e repite el ensayo a 652C, pero el conte-
nido de formsldehido no disminuye por debsjo de 2,5%.

Ia resins es sometida s trestamiento tal como se describe

TR



en 1b), y se determinsn los productos de desdoblsmiento
o que aparecen en el endurecimiento., No se puesde detectsr
‘ nada de fenol libre, vero se detecta 3,875 de formaldehi-
do.
5 #jemplo comparativo 2 s) -~ Hovolacas con
estructura orto.- Y2 Prapara una novolaca con éstructura
"orto" poniendo sn ebullicidn a reflujo 94 P de fenol,
25 P de formaldehido acuoso (al 30%) ¥y 2 P de éxido de
magnesio, hasta que tras 2-1/2 horas se hays consumido
210 el formaldehido y el 6xido 1e magnesio haya pssado a di-
solucidn. Luezo se afladen 50 F de xileno y se destila a
reflujo, hasta qQue g uns temperaturs de colas de 170 has-
ta 1802C ya no se sevare nada de sgua. A continuacidn se
destilan las porciones voldtiles primero bajo presidn nor-
15 mal y posteriormente bajo presibén reducida, y después de
alcanzarse los 2202C se mantiene ests tenperaturs duran-
te una hora. Resultan 30 P de una novolaca que posee de
- un punto de fusidn de 572C. Un registro efectuado por
egspectroscopia de infrarrojos muestra la intensa predomi-
20" nancia de puentes uetileno unidos por "orto-orto".
3jeaplo comparstivo 2 b).- Hetilolscidn en
presencis de MzG.~ 105 P ds esta resinz son suspendidos
en 20 P de formsldehido acuoso (al 3C3) y 50 P de agua.
A temperaburss hasata de 7020 no se observs aninguns reac-

25 cidn, pero una cargs correspondiente jelifics despuds

25-3-75 ~25-
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de verias horas a 302C, pudiéndose detectar un elevado !
contenldo de formaldehido libre,.

Ejemplo comparativo 2 ¢) ~ Metilolacidn en
presencia de lejia de sosa.- 105 P de 1s novolaca "orto®
son disueltos en 150 P de n-butanol y el 6xido de megne~-
sio alli existente es neutralizado con dcido clorhidrico
diluido. Tras afiadirse 100 P de solucidn al 15% de sal
comﬁn, el cloruro de magnesio es separado por lavado y
la fase scuosa es separada tras sedimentacidn. EL proce~ -

so de lavado se repite dos veces. Luego se elimina el

disolvente por destilacidén, orimero bajo presién normal

y luego bajo presidén reducida. Guedan 102 P de una novo-

lacéa con un punto de fusidén de 502C. Zsta novolaca, tal .

'Q como se describe en el Ijemplo 1b), es hecha reaccionar -

cdn‘BO P de fornmaldehido acuosoc (al 30%) en presencia
de 30 P de lejis de sosa (sl 33%) y 50 P de asgua. En el:
espacio de 7 horas a 502C disminuye a 2,8% el contenido
de formeldehido y luego permanece en este valor. Un aumen-
to de la temperatura para acelerar ls reaccidn no mani-
fiesta ningin éxito; el contenido de formaldehido no
disminuye gdicionalmente sino que la cerga gelificas al
llegarse a 802C.

' Ejemplo comparativo 3 a).~ Resol de dos
ebapes 8 teumperaturs elevada.~ 600 P de fenol, 493 P de.

formaldehido acuoso (al 30%) y 1 P de &cido sulfdrico

D -



10

20

25

25-3~75

(al 95%) son puestos en ebullicidn s reflujo a 1002C du-
rante 45 minutos. Después de ello se sfaden al recipien-
te de resccidn 4,1 P de hidrdéxido de calcio y 210 P de
formaldehido acuoso (al 30.3). 3e pone en ebullicidn du-
rante 45 minutos sdicionales, tras de lo cusl el conte=-
nido de formaldehido libre es de 3,15. A continuacidn

se separa agug por destilacidn, haasta que el punto de fu-
sibn de la cargs sea de aproximadamente 70 a 752C y la
resinas se disuelve en 170 ¥ de slcohol eti{lico. 3e ob-
tiene una solucidn con una viscosidsd de 1.320 cP a 252C.
Despuds de ls destilscidn, la solucidn de resina tiene
un contenido de fornaldenido libre de 1,7Y, que no podia
ser eliminado totaluente a pessr de la destilacidn. Zn

la experimentacidn en cuanto a productos de desdobls-
miento durante el eandurecimiento se encontrsron 0,3% de
fenol y 2,1% de formsldehido, referidos ambos & la por-
¢cibn de resina.

Sjemplo comparativo 3 b) - in el siguiente
experimento se tuvo que determinar si, por variacidn del
tiempo pero s igualdad de cerga de reaccibn y con igua-
les temperaturas de resccidn a las que se describen en
el djemplo 3a), es posible disminuir el contenido de
formaldenido libre.

Ta segunds etapo de reaceidn del Sjemplo

comparativo 3 a) se lleva o csbo 8 lo largo de 45 minu-

-2
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tos. 2n un total de 3 ensayos gelifican todas las car=-

gas, ascendiendo el contenido de formaldehido libre,

tras 2 1/2; 3; y 3 1/2 horas, respectivamente, a 2,3%;

1,9% y 2,1%.

'6) Bmulsidén no plastificadas.

a) Metilolascidén de la novolaca.

103 P de la novolaca preparada de acuerdo con
el Ejemplo 1 a) son tratadaes sezin 1 b) hasta que ya no
e puede detectar nads de formaldehido. 4 continuacidn
ge afiaden 26 P de 6xido de propileno y la carga es agi-~
tada durante alrsdedor de 3 horas. La solucidn acuosa
de resins es ajustada con 4cido sulfirico a un pH entre

4.5 y 5,0, es czlentada a 702C psra la mejor separscidn

de sgua y luego es enfriada de nuevo a 502C. De este mo-
do se deposits sobre la resina una fase acuosa, que se

‘separa con culdado. 3e obtiene un rendimiento de 215 P

de resina con uns proporcidn de residuo seco de 70%.
b) Zmulsionamiento sin emulgente.

167 P de la novolacs de scuerdo con 6 a) son

sgitadas a 60-652C con 60 P de uns solucidn al 10% de

poli(alecohol vinilico) (viscosidad 1050 ¢¥/202C). Resul-
ta una emulsidbn pruesamente dispersa del tipo de aceite
en agus con taralios de particulas de 4 a 20 m.

A partir de 240 P de esta eaulsidén se obtiene

a 45-558C, por adicidn de 25 P més de ls solucibn al 10%

D
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de poli(alcohol vinilico), una emulsidén finamente disper-
sa del tipo de sceite en sjus con tamedios de particulss
de 1-2 p. Z1 coantenido de sustancis s6lida de la emul-
sién es de 50,0'%, 7 la viscosidad es de 10.500 c»/202C,

c) Smulsionsmiento con emulgente.

La corgs de reasccidn de 5 b) es repetids con
10 F de uns solucibén al 3073 de un 8cido resinico oxalco-
hilsdo (Zmul.ator ﬁa, 3ayer AG); mientrss que la emulsién
gruesa tiene un tanasilo de particulss de 2 a 10 p, la emul-
si6n fina tiene uno de oproximadsmente 1 m, con un con-
tenido de sustancia 3dlida de 50,57 y una viscosidad de
9500 cP/208C.

Las emulsiones de 6 b) y 6 ¢) no contienen na-
da de fenol libre ni nsda de formaldehido. in la investi-
gacidn por cromato rafis de gsses para la determinacidn
de los productos de desdoblamiento que aparecen en el en-
dureciniento se calienta a 1802C durante 3C minutos una
muestrs de rssina en el equipo de pirdlisis de un crome-
tégrafo de g3ses (columns previa) y a continuacidn se de-
terminan el fenol y el forualdehido. &n ambas emulsiones
no se puede detectar nsds de fenol, y asdends se gepara

menos de G,C57 de formaldehido.

Los emulziones pueden servir como baraices de
secodo en estufa jara suserficies metdlicas y pueden ser

endurzcides, por ojemplo, eatre 16C y 20020C.

-29-
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7) Zmulsidn plastificada.

215 F de 13 resina fendlics preperada seglin
el Bjemplo 6 a) son nezcladas con 70 P de una resina epo=-
xidica a vase de 4,4-difenilolpropano y epiclorhidrina
con un peso equivaleante de epdxido de 180 a 200, asi como
con 70 P de una resina epoxidics basads en los mismos com-
puestos con un psso eguivalente de epdxido de 900 & 10CO,
y se calienta a 80el, 1587 ¥ de la mezcla de resinas son
nezcladas con 75 ¥ ds un enulgente a base de un alcohol
de grases de sebo oxslcohilado con 25 moles de dxido de
etileno- que hs reaccionsdo por adicidn y, afiladiendo len-
tamente, gota a zota, 50 7 ds agus, son emulsionadas, al
mismo tiempo que se enirias y se agits vigorosamente. Al
enfriar a una temperaturs entre 50 y 5C8C el tipo de emul—
sién se invierte desde el tipo de agua en aceite al tipo
de acelte en agus. For adic¢idn de 3C r de una solucién
al 2de metilcelulosa (viscosidsd 6000 cP/202C) y conti-
nuando el enfriamiento, se emulsiona ulteriormente con
una agitscidn muy intensa. Resulta una emulsidén finamente
dispersa con un towmafio de particulas entre 1 y 2 u. El
contenido de sustsncia sélids de 13 emulsidn es de 54%,
La viscosidad ge encuentra en 1500 ¢P/202C. La emulsibn
no contiene ni fenol libre ni formsldehido libre; sl en-
sayar en cuanto a8 porclones separables no se puede detec-

tar nada de fenol y sélo menos de C,05% de formaldehido.

~30-
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La emulsidn puede ser utilizads mediante dilu=-
cibn adicional con agua como bsrniz de inmersién para su-
perficies metdlicas. Proporciona peliculas de barniz muy
eldsticas y estables frente a los productos quimicos. La
temperstura de secado en sstufa se encuentras entre 180

y 2102C,

8) Tmulsidn de una resina que contiéne grupos
carboxilo.

8) Reaccibn con dcido cloroacético.

Una novolaca modificada con butilo de acuerdo
con el Ajemplo 28) es tratada de acuerdo con 2 b) hasta
gue en la carga ya no se puede detectar nada de formaldehi-
do. A esta carga se siaden 120 P mds de lejia de sosa (al
35%) asi como 116 © de cloroacetsto sbdico y 200 P de agua,
se agita, hasta que el contenido de hidréxido de sodio es
de 2,1%, ¥y a continuscidn se a%usta con dcido sulflrico a
un valor de pH de 2,5,

3e deja sedimentar ls resina, se filtra con
succidén la fase acuosa, se lavs tres veces cofl agus desti-

lads y se obtienen 53C P de uns resina con un contenido

de sustancis sbdlids de 734,

b) Zmulsionamiento,
1000 P de lo resina segin 8 8) son celentados

8 802C y mezclados con 40 P del 4cido resinico oxsleohilado

del Zjemplo 6 ¢). Imezo se vierten 450 P de una solucidn



al 5% de poli(alcohol vinilico) (viscosidad 1200 cP/209C)
enfriando gradualmente ¥y apitando intensamente, invir-
tiéndose la emulsidén a 409C desde el tipo de agua en acei-
te al tipo de aceite en agué. vontvinuando la agitaciébn
-5 virorosamente y enfriando a 20¢C se obtiene una emulsién
finamente dispersa, cuyo tamaflo de particulas se encuentra
entre 0,5 y 1,5/0..
Le emulsidn tiene una viscosidad de %.500 cP/EOQC.
¥n ella no se puede detectar nada de fenol libre, nada de
10 para~-ter-butilfencl libre ni nada de formaldehido libre.
. Al ensayar en cuanto a productosseparables segin el £jem=—
plo 6), estas sustancias no pueden sev detectadas.
La emulsién es anropiada para ls preparacidén de
barnices de secado en estufa y para la impregnacibén de ve-
15 los fibrosos constituidos por fibras minerales o fibras
textiles, encontréndose las temperaturas de secado en es—
tufa en general entre 15C y 2002C,.
La presente solicitud que corresponde & las presen
tadas en la Replblica Federal Alemans, el 23 de Marzo de
20 . 1974 bajo el nfmero ¥ 24 14 097.4 y el 4 de Julio de 1974
bajo ei nimero P 24 32 15%.7 se acose a los beneficios del

Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

\\\
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AATVIANICACIONSES

Tos puntos de invencidn propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esfa,solicitud de
5 Patente de Invencidn en ispsfia, por VEINTE afios, son
los que seé recoren en las reilvindicaciones siguientes:
l#,- Frocedimiento para la preparacidn de
resinas fenblicss endurecibles, que no contienen nada
de fenol sin combinsr ni nada de formaldehido libre y
10 que dursante el endurccimiento desprenden como miximo
cantidsdes muy pegueciias de formaldehido, asi como para
el endurecimiento de las mismas, caracterizado porque se
hacen resccionsr A) novolacas enlazadas mediante puen-
tes de metileno, libersdas de fenol, qQue no estin es-
15 tructursdas predouinsntemente en posicidn "orto", con
B) formaldehido en presencis de 0,15 a 1, preferiblemen-
te 0,2 a 0,8 equivaslentes de compuestos bdsicos en cali-
dad de cstalizadores, referido s grupos hidroxilo fend-
licos, 3 ZC hasts 70eC, preferiblemente a 40 hastes 600C,
éo  pars formar compusstos metildlicos.
| 24,- rrocedimiento segfin la reivindicacién
18, casracterizado porque los grupos hidroxilo fendlicos
y/o alifdticos presentes en las resinas fendlicss son

eventualmente etcrificados.

44= wrocedimiento smegin las reivindicaciones

25
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12 & 22, csracterizado porgue el contenido de fenol de
la novolacs antes de la sejunda etapa de reaccidn no ex-
cede de 1,53 y preferiblemente se encuentra por debajo
de 0,55,

2.= rrocedimiento segln una o varias de
las reivindicaciones 1t a 32, caracterizado porque como
catalizadores bdsicos psra la metilolacidn se utilizan
bases inorgédnicas, preferiblemente hidrbdxido de potasio
0o de sodio,

52,.- rrocedimiento sezln una o varias de las
reivindicaciones 1* a 42, caracterizado porque el compo-
nente fendlico en la novolsca 4) es por lo menos un fenol
no sustituldo, sl menos trifuncional, o una mezcla con
por lo menos un fenol bifuncional sustituido, preferi-
blemente alcohilado.

5i,= LFrocedimiento segln 1z reivindicaciéﬂ
53, c¢asrocterizado porqus los sustituyentes alecohilo con-—
sisten en cadenas rectas o ramificadas con hasts 18 éto~}
mos de carbono.

7:,=- Urocedimiento segin las reivindicaciones
54 a 62, caracterizsdo porque las novolacas i) estén cons~
titufdas por mezclas de fenol y de fenoles sustituidos,
en las cuasles la proporcidn molsr final asciende 2 mis

de 1 mol de fenol por cada mol de fenol sustituido.

2,« DProcedimiento segln uns o varias de las

Bl



10,

15

2 5"3"75/(‘7” .

reivindicaciones 12 a 72, caracterizado porque se emplean
novolacas con una proporcidn molar de la totalidad de

los fenoles s formaldehido de 1:0,1 - 0,8, preferible-

mente de 1:0,2 - 0,7.

1,- rrocedimiento segin uns o varias de
las reivindicaciones 12 a 82, caracterizado porque el
endurecimiento se efsetia medisnte accidn del ealor o

nediante catalizadores &cidos a temperaturas normales o

débilmente elevadas.

102.~ Frocedimiento para la preparacién de re-

sinas fenblicas sndurecibles.

Tal y como se ha descrito en la flemoris que

antecede y pars los fines que se han especificado,

Jstae liemoris consta de treinta y cinco hojas

escritss a mdquina por una sola de sus caras,

dsaria, =k ABR. 1975

P.A.
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