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con el calor. Las mismas se producen de la condensacidn de

‘cuentra por lo general comprendida entre 5y 12% con rela-

-2 - REF: 290.P1/ESPAGNE/FE/
MS'

La presente invencién se refiere a los agenbes de endurg
cimiento para resinas fenélicas y su ubilizacién en la indug
trie de la madera, mads particularmente con condensados alca
linos con miras a la fabricacidén de paneles de materias lig-
nocelulésicas. Estos agentes de endurecimiento o "acelerado-
res" permiten disminuir la duracién de coccidn y/o prensado
¥y mejorar las propiedades finales de los materiales gsi ela
borados.

Las resinas fenblicas utilizadas para la fabricacidn de

estes materiales son resoles solubles en agua y emdureciblesg

wno o varios fenoles tales como el resorcinol, los cresoles
los xilenoles, lo més corriente del fenol propiamemte dicho
con un aldehido tal como acetaldehido, furfuraldehido, lo

nés corriente formaidehido,en presencia de un hidréxido alcg
lino, lo mis corriente hidrdxido sédico. La relacién molar:
formaldehido/fenol se encuentra por lo general comprendida
entre 1,2/1 y 3/1, preferentemente entre 1,8/l y 2,5/1. La

concenbracidén de hidréxido sddico libre en la resina se en~

cibén al peso de resina cuyo contenido en materias secas pue-
de verier entre 40 y 50%.

ios nateriales (paneles de contrachapado,particulas o fi
bras y estrafificados) o%tenidos por encoladura o aglomerér
cién en caliente de materies lignoceluldsicas(naderas chapa-
das,virutas,fibras,aserrin,polvo de madera)con estas resinag
fenblicas en unas condiciones bien conocidas presentan unas
propledades de resistencia al envéjecimiento;a las intempe-
riei v particularments a una fuerte humedad,miAs slevadas qué

las de los meteriales del mismo tipo elaborados con las resj
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nas sminoplastos(colas ufearformol;melaminawurea—formol,éﬁéq
Se sabe que se pucden mejorar aln las propicdades dd
estos materiales, principalmente las de los paneles de parti-+
culas o de fibras, ascciando a la resina fendlica utilizada
como ligante una pequefia contidad de una o varias subsvanciacs
que favorecen su gelificacidn y su reticulacidn en caliente,
en presencia o no del material a encolar, EL empleo de estas
substanciag, llamadas corrientemente endurecedores o acele-
radores, en la mezcla adhesiva o dispersadas en los maberia-
les antes o después de ls encoladura, permite disminuir el
tiempo de coceibdn y/o de prensado, lo-cual constituye una
ventaja econdmica apreciable, conservando o incluso mejoraudﬁ
las propiedades mecénicas finales de los paneles,
Como substancias ubtilizadas a éste efecto, se puede

citar el paraformaldehido, algunos &cidos minerales como el

|nato de etileno (patente francesa 2.128.472.),

écido clorhidrico, sulflrico o fosfdrico, u orginicos como

el &cido p-toluen-sulfdénico, los éxidos de cromo o de manga-
neso, los carbonatos mineraleg y orglnicos como Jos carbong~
tos de sodio, potasio, etileno o propileno (patente francesa
1,550,847 y DI-08 1,653,266), las lactonas como la Y ~-bubiro
lactona y la valerolactona (patente DT 1.065,605), el formiafjo
de metilo, la éﬁiclorhidrina v la formamida, sola (patente

francesa 2.009.474) o en mezcla con las lactonas y el carbo-

La eficacia de estas substencias se supone habitual-
mente midiendo el tiempo de gelificacién, por ejemplo a 100°G,
de la mezcla resina~endurecedor. De acuerdo con la natura
del producto empleado, a razén de 1 & 10 pertes de endurece-
dor por 100 partes de resina formofendlica, se obtienen por

1o general tiempos de gelificacidén de 1,5 a 10 veces infe-

‘.
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cosidad y una duracidén muy reducida con relacidén a la de 1la .

. y o . 2
.Imezcla adhesiva que no contiene acelerador. Esto constituye

rio}es a-los obtenidos calentando la misma cantidad de resi-
na sola en las mismas condiciones.

La aceleracidn del proceso de reticulacidn, cuyo de+
sarrollo en caliente y/o bajo presidn, en presencia de mate-
riales lignoceluldsicos, probablemente no es idéntica a la
que tiene lugar en las condiciones de los ensayos de medicidy
de los tiempos de gel, no constituye sin embargo un criterio
suficiente para apreciar correctamente la eficacia de un en-
durecedor. En efecto, algunas substancias que reducen el tiqﬂ
po de gelificacidén de forma significativa, conducen sin em-
bargo a la obbtencidn de paneles cuyas caracteristicas mecéni:
cag estén degradadas con relacidn a las de los paneles simiw-
lares, realizados en las mismas condiciones de realizacidn,
pero sin "acelerador", Es particularmente el caso del formiad
to de mebtilo y del carbonabo de amonio lo que permiten redu-
cir considerablemente el tiempo de gelificacidn, pero obte-
niéndose paneles que, bajo el efecto de la humedad, se hin-
chan y pierden répidsmente sus propiedades mecénicag inicia-
les.

En la mayoria de los casos, la nezcla adhesiva "ac-
tivada", preparada mediante adicidn de una o varias substan-

cias aceleradoras, presenta una evolucidén répida de su vis-

un inconveniente importante para una explotacién indusbtrial
racional,

Ademds, algunas de las substancias enumeradas ante-
riormente, principalmente las lactonas, ciertos Acidos orgé-
micos y los carpona§os de etileno o de propileno, no se pue-

den utilizar tal cual porgue son poco solubles en las solu-
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eitados més arriba y gue se muestran muy eficaces para mejora

i

ciones acuosas de regina o incluse porque crean al ponerse
en conbacto con la resina aglomerados de gel exbtremadamente
dificiles de reabsorber por agitacidn,

Algunas veces se ha podido remediar estos inconvenic
tes utilizando mezclas de substancias acleradoras, unas per—
mitiendo abenuar por dilucidn los inconvenientes de las obrad
Asl, por ejemplo, en la patente francesa 2,128,472, 1la for-
mamida, que tiene por i misma un carécter endurecedor, esté
asociada con ésteres, lactonas o carbonatos. De igual modo,
si las substancias que ge desean ubilizar son suficientemen~
e miscibles en agua, se pueden utilizar simplemente las so-
luciones comerciales acuosas de formaldehido, estables a tem-
peratura ambiente, como en la solicitud alemana 2,363,782,
donde el carbonato de propileno se utiliza en solucidn en el
formol, Sin embargo, no se pueden utilizar soluciones més
concentradas de formol debido a su escasa estabilidad a tem~
Peratura ambiente; los polimeros del formol precipitan répi-~
damente y proporcionan un producto heterogéneo inutilizable.
Ahora bien, seria interesante boder utilizar soluciones que
contienen el:imenor conténido posible de agua ya que es cono-
cido que no se puede sobrepasar un porcentaje méximo de hume-
dad para los materiales encolados..

‘ La invencidn tiene pues por objelo lé'preparacién

de aceleradores que permiten evitar bodos los inconvenientes

las propiedades mecénicas finales o bajar de modo importante
la duracidén de la coccidén y del prensado.
Ahora se ha encontrado que se obtienen tales acele~-

lradores haciendo reaccicnar de 5 & 50 partes en peso de una

‘X-halogeno—4~élquil~l,3~dioxolan~2~ona de férmula general:

.
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-jbajo presidén hasta 48 horas a temperatura ambiénte.Siu embar-

na cuando una tome de ensayo,enfriada a tempefatura smbiente,

R ~CH-~CH - CH
{7 12

¥ o0 0 (1)

en donde X represents un dtomo de halbdgeno, preferentemente
cloro o bromo y R representa un &tomo de hidrdgeno o un gru-
po alquilo, tal como metilo, etilo o isopropilo, con 50 a
05 partes en peso de formol concenbtrado.

Por formol concentrado, se entiende una solucidn
acuosa de formaldehido que coﬁtiene de 36 a 50% en peso de
formaldehido, preferentemente del 40 al 46%. Estas soluciones
acuosas concentradas de formaldehido, cuyo pH varia habitual-
mente entre 2,5 y 4, no son establas a temperatura ambiente,
Prefereremente se utilizan de 20 8 40 partes en peso de com-
puesto de férmula (I) por 60-80 partes en peso de formol con-
centrado.

TLa reaccidn del compuesto de férmula (I) con el form
concentrado puede efectuarse a una temperatura comprendida
entre la temperatura ambiente y la teﬁﬁeratura de ebullicidbn
de la mezcla reaccional, o incluso & una temperatura mis ele-

vada operando bajo presidn, La duracién de la reaccidén puede

igualmente variar dentro de amplios limites de acuerdo con -

las otras condiciones operatorias.Puede durar de 30 minutos

go,por razones econdmicas,resulta ventajoso operar en ebulli
¢idn,siendo entonces la duracién de la reaceién de 1 a 6 ho-

ras,y de preferencia entre I y 2 horas.lLa reaccién se termi-;

permanece homogénea,

ol

. Los compuestos de f6érmula () pueden prepararse
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lucidn de viscosidad muy pequefia con relacién a la de les

ldera,particularmente de paneles de particulas,permite redud

1

haciendo_xeaccionar a lOdOC diéxido de carbono sobre un
epbdxido de 3-halogenoalquileno de ‘férmula:
R - CH ~ CH - CH, (1T)

| \

X 0
en presencia de un catalizador tal como la trifenilfosfina.
Esta reaccidn se efectia venbajosamente a presién atmosféri-
ca en una columna revestida.Se obtiene un producto bruto que
conbiene més del 80% del compuesto de £érmulo(I),estando el }
resto constibuido por el compuesto de férmula (II)no trauns--
formado y poxr productos secundarios que resultaﬁ de su isow
merizacidén o de su Lransposicibén. En lugar de aiglar por los
métodos habituales el compuesto de férmula (I) de éste prO*-
ducto bruto, es posible e.incluso ventajoso utilizar directa-s
mente este producto bruto en la reaccidén con el formol con-
centrado,

Los aceleradores de acuerdo con el invento son pro-
ductos 1liquidos homogéneos, estables a Lemperatura ambiente
y perfectamente miscibles con }as resinas fendlicas aleali-
nag. (

Los aceleradores de acuerdo con el invento pueden
utilizarse a razdn de 1 a 20 partes en peso, preferentemente
de 2 a 8 partes, por 100 partes de ligante fendlico (solucid

alcalina). Las mezclas adhesivas obtenidas presentan una evo-

mezclas adhesivas que contienen otros aceleradores conocidos
La ubilizacidn de mezclas adhesivas con los aceleradores de

acuerdo con el invento para la fabricacién de paneles de ma-

la duracidn de prensado y 'coccidn,conduciendo a la obtencié

‘de materiales que bienen excelenbes nropiedaces mecénicas,
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. fro o de butirolactona que, despuds de algunas horas de alma--

Al

EJEMPLO 1

partes de formol al 44% y 20 partes de carbonato de propile-

i
Los siguientes ejemplos ilustran el invento sin li-
mitarlo. Ias partes y porcentajes indicados son en peso, sal-

vo indicacibén contraria,

En una columna con una capacidad de 250 partes en
volumen, cubierta de anillos de Raschig y provista de bermos
tato a 100°C, se introduce una mezcla de 210 partes de epiclgr
hidrina (1-cloro-2,3-epoxipropano) ¥y 6,3 partes de trifenil-
fosfina. Se introduce @ continuacidén por la parte inferior
9000 partes en volumen/hora de didxido de carbono y contindé
el grado de avance de la reaccidén midiendo el indice de re-
fraceién (n20 inicial = 1,440) y/o la densidad (a5 inicial
= 1,20) de la mezcla reaccionsl. Después de 6 horas de reac-
cidn, el Indice de refraccibn y la densidad presentan un va-
lor estacionario igual a 1,475 y 1,45 respectivamente. EL
rendimiento de 4~-cloromebil-l,3-dioxonan-2-ona es entonces
igual al 85% para una conversidén global de epiclorhidrina
del 92%. ‘

Se somete a reflujo (iOOOC) durante 2 horas una
mezcla coustituida por 20 partes del producto obtenido en el
parrafo anterior y 80 partes de una solucidén acuosa de for-
maldehido al 44%, Se obtiene asi un acelerador de acuerdo
con el invento.

Contrariamente a las mezclas constituidas por 80

cenado, incluso a temperatura ambiente, presentan un preci-

pitado blanco formado por polimeros de formol, el acelera-
P s 0

dor de acuerdo con el invento permenece claro a 20 C. Su den-

sidad y su indice de refracciéu, medidos a 2000, son respec-
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tivamente iguales a 1,17%:y 1,399.

EJEMPTO 2

Haciendo meaccionar a 90°C durante 5 horas una mez-

cla acuosa de fenol (1 mol), formaldehido (2,2 moles) e hi-

drdéxido de sodio (0,8 moles), se prepara una solucidn alcali-

na de rosina formofendélica que tiene una viscosidad a 20°C

de 500 cP, un contenido en materias secas del 47% y un conbe-

nido de hidréxido sddico libre del 8%,

A 100 partes de esta solucidén alcalina de resina fo%

mofendlica, se afiaden 8 partes de los aceleradores sigulenteg

h: Mezela recién preparada de 20 partes de butiro-
lactona y 80 partes de formol al #4%,

B: Mezcla recién‘preparada de 20 partes de carbona-
to de propileno y 80 partes de formol al 444,

G: Acelerador de acuerdo con el invento (Ejemplo 1).

A continuacidén se mide a 20°C la viscosidad inicial de las

mezclas adhesivas asi obtenidas y su evolucidén a temperatura

ambiente con el transcurso de% tiempo. Los resultados se re~-

Egrupan en la tabla siguiente:

‘tienen este acelerador es nebamenbe superior a la de las

roducto Viscosidad (en cP) a 20°C despuds de:
afiadido
0 horas % horas 6 horas
A 1 245 1 675 2 115
B ' 2 560 2 950 4 880
980 1 180 1 520

Se puede observar que la viscosidad inicial y su
variacidén son mucho mds bajas con el acelerador C de acuerdo

con el invento., L2 duracidén de las mezclas adhesivas que con-

nezclas adhesivas que contienen los aceleradores A y B, Esbo

resulta sorprendente, dado que la adicida de 4--clorometil~

o
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1,3~-dioxolan-2~-ona (clorémetilcarbonato de etileno) a las
resinas fenélicgs alcalinas provoca la formacidén de geles
locales y trae consigo en frio una gelificacidn répida de la
resind.
EJEMPLIO 3

A 100 psrtes de la solucidén alcalina de resina for-
mofendlica deserita en el primer pérrafo del ejemplo 2, se
afiaden 6 partes de los aceleradores siguientes:

L : Ver Ejemplo 2
: id.
: Id.

FPormamida

5 O Q w

: Solucibn acugsa al 50% de carbonato potédsico

=3

4-clorometil-l,3=-dioxolan—2~ona (53 partes)
+ isopropanol (47 partes)

G : Carbonato de propileno (40 partes) + isopropanol

(60 partes).

La tabla siguiente indica el. tiempo de gelificacidn|

medido.a iOOOC, de las qequas_§§i 9btggidas, en comparacidn

con el de un vestigo sin acelerador. :

Tiempo de gelificacién

" Acelerador A 21 mm 30 seg.
iAcelerador B 17 mn
Acelerador C 19 mn
Acelerador D 5 m
Acelerador E 34 mn
Acelerador F 7 mn 30 seg.
Acelerador G 13 m

Testigo sin acelerador ’ 37 mn

Isopropaﬁol (55p. )+ agua (45p.) 39 mmn
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EJEMPTO 4
Se fabprican paneles de 20 mm de espesor, consbtitui-~
dos por tres capas de virubas de madera, obteniendose las
capas externas con virutas finas de &lamo al 6% de humedad

y la capa interna con virutes gruesas de okumé al 5% de hume-

dad,

La encoladura de las virutas se realiza por pulveriza-
cién de una mezecla adhesiva de tel modo que las virutas enco
ladas contengan aproximadamente el 8% de ligante seco con re
lacidn al peso de madera seca y que presenten una humedad me
dia de aproximadamente el 1%%. La mezcla adhesiva esba com~
puesta por 100 partes de la solucidén alcaline de resina Ffor-
mofenélicas descrita en el brimer pérrafo del BEjemplo 2, 18
pgrtes de parafina hidrbéfuga al 50% y, eventualmente, 4 a 6

bartes de acelerador. B _ .
Ta torta se conforma superponiendo una capa de vi-

rutas finas, una capa de virutas gruesas y una nueva capa de
virutag finas, se pegan, de modo que exista en el conjunto
el 25% de virutas finas por el 75% de virutas gruesas y que
se obtengan después de la coccidn paneles con una densidad
media comprendida entre 0,650 y 0,680,

» La torbta se cuece a conbtinuacién a 150°C bajo una
prensa calentadbra, a la presidn mbxima de 25 Kg/oma, efec-
[tuando 8l cabo de um minuto una fase de descompresidén de 10
segundos para permibir la salida de vapor de agua. El tiempo
total de prensado varia de 6 a 8 mn segin sea el tiempo de
base elegido, de 18 segundos/mm o de 24 segundos/mm. A la

gsalida de la prensa, los paneles se colocan verticalmenbte

A

para evibtar cualquielr efecto de pila y se dejan estabilizar a

temperatura ambiente durante 2! horas.
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Tos paneles asi elaborados han sido sometidos a las
prﬁebas de las. normas francesas CTB—H y NF B 51262 de Sep-.
tiembre de 1972, siendo ésta 0ltima relativa a la resisten-
cia a la traceién segin el ciclo V1 0o+ Los resultados obten
dos, que son la media de 10 medidas, han sido recogidos en

la tabla siguiente."

=

i

ACELERADOR - - E D B A c
Porcaertaie en pesn
de acelerador en 0 0 6 6 4 4 4
la megzcla adhesi- ‘
va.

Factor de prensado

(segundos/mm) 24 18 18 18 18 18 18

Caracteristicas de

1los paneles
Densidad 0,665 0,655 0,670 0,667 0,668 0,670 0,667

Resistencia a la
traceidn trans- 5
versal V,q (Eg/e)5,05 4,25 5,76 5,10 5,85 6,10 6,20

Resistencia a la
traccidén transver
sal después de% ci

clo Vyoo(Ke/eme) 1,20 0,53 2,14 1,77 2,41 2,55 2,65

Resistencia a la
1 exibn vgo(Kg/c&5 202 185 205 212 199 215 23

1

Resistencia a la
flexibdbn después del
ciclo yioo(Kg/cm2) 100 90 95 105 102 106 114

Hinchado con agua

fria después de 24

horas de inmersidn ‘ :

(% en espesor) 510 6,05 4,81 4,92 4,80 4,85 4,95

Absorcidn de agua

después de 24 horss
de inmersidén (% en

peso) 29,5 32,8 28,4 29,1 28,0 28,2 28,7
En resumgn la Fatente de Invencidén que se solici-

ta deberd recaer sobre las siguientes:
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" en donde X representa un atomo de haldégenc y R representa

-13 -

RETIVINDICACTONFES

1l.- Un procedimiento para la preparacidn de nue-
vos agentes de endurecimiento para resinas fendlicas alca~
linas, caracterizado porque se hacen reaccionar de 5 a 50 -
partes en peso de una -halogeno-t-alquil-l,3-dioxolan-2-~
ona de foérmula general:

R-CH - CH - CH

e

X 0 0

\,”

C
b

un Atomo de hidrdgeno o un grupo alquilo, con 50 a 95 par-
tes en peso de formol concentradoc.

2.- Un procedimiento segln la reivindicscibn 1,
donde se emplean de 20 a 40 partes en peso de compuesto de
férmula (I) y 60 a 80 partes en peso de formol concentrado.

3.- Un procedimiento seghn las reivindicsciones -
1 6 2, donde se utiliza formol conteniendo del 40 al 46% en
peso de formaldghido.

4.~ Un procedimiento segin una de las reivindi-
caciones 1+a 3, donde X es un &tomo de cloro o de bromo.

5.~ Un procedimiento segin una de las reivindica
ciones 1 a 4, donde R es un grupo metilo, etilo o isopropi-
lo. .

6.~ Un procedimiento segin una de las reivindicy|
ciones 1 a 5, donde la reaccidén se realiza a una temperatu-
ra comprendida entre la temperatura ambiente y la temperatu
ra de ebullicidn de la mezcla reaccionante, ‘o una temperatu

ra mis elevada bajo presidn.
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'RECIMTENTO PARA RESINAS FENOLICAS ATCALINAS.

14

“7.- Un procedimiento segin una de las reivindicaciq
nes 1 a 5, en donde la mezcla reéccionante se mantiene en -
ebullicidén a la presidén atmosférica durante 1 a 6 horas, pm|
ferentemente de 1 a 2 horas.

8.~ Un procedimiento segin una de las reivindicacig
nes 1 a 7, en las cuales el compuesto de férmula (I) es la -
4-clorometil-1,3~dioxolan-2-ona.
9.- Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicita: W

PROCEDIMIENTO PARA TA PREPARACION DE NUEVOS AGENTES DE ENDU

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la -
presente memoria descriptiva que consta de catorce piginas -

necanografiadas.

Madrid, 15 Octudbre 1.976
BERNARDO UNGRIA
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