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* bien sabido, el aldehido, generalmente formaldehido, se

[ . Hoja ném, 1

Este invento se refiere a resinas de condensa—.
cién a base de hidratos de carbono y a un procedimiento pa
ra pfo&ucirlas y mds particularmente a una resina reséli-
ca de hidrato de carbono-fenol.

Las resinas de condensacién basadas en compuesg
t0os fenélicos tal como fenol y aldehidos aliféticos han

gido- empleadas ampliamente durante muchos aflos. Como es

hace reaccionar con fenol en presencia de un datalizador
édcido o bdsico para formar una resina de condensacién,
Existen generalmente dos tipos reconocidos de resinas de
fenol-formaldehido empleados corrientemente para varias
aplicaciones. Una forma de resina, denominada en la téeni
ca, resina de novolaca, se prepara por reaccién de fenol
en exceso conhformaldehidoAformando una resina capaz de
termoendurecimiento por la adicién de un catalizador. Ia
otra forma de resina de fenol-formaldehido se denomins en
la bécnica resol. Estas resines se preparan por reaccién
de fenol con formaldehido en exceso formando un sistema
de resina que tiene mayor solubilidad en agua que la re-
sina de novolaca.

las resinas resélicas se emplean ampliamente co
mo base para adhesivos, por ejemplo, en aplicaciones de
estratificacién de papel y en la fabricacién de madera con
trachapada. }

Ia materiz prima bédsica pafa las resinaé fenéli
cas, fanto sl son resinas de novolaca como resblicas, es
el petréleo. Los suministros de petréleo estdn. siendo 1i
mitados crecientemente, y por consiguiente los precios

han aumentado significativamente. Por lo tanto existe la
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I ~ :
necesidad de sustituir al menos una parte de los componen

tes basados en el petréleo de las resinas fenblicas por un

‘material mis abundante y menos carc. Los hidratos de car-

- bono, fédcilmente disponibles de fuentes de plantas vegeta

les, son por tanto un tipo de recursos renovables ideal-
mente adecuados para empleo en la fabricacién de resinas
de novolaca y resélicas.

Ha sido propuesto, como se describe.en la Paten
te de EE.UU. N2 1,753.030, emplear almidén como componen
te paré las resinas fenflicas, en las que se hace reaccip
ﬁar almidén con fenol en presencia de un catalizador dci-
do para formar una resina infusible y sbélida que puede hag
cerse soluble en agua, haciendo reaccionar a continuacién
la resina con fprmaldehido; No se indica ninguna propor-
cién de los reaccionantes, ¥y por consiguiente no es posi- -
ble determinar si la patente anterior se dirige o no a la
broduccién de uﬁa resina resélica.

Ung de las dificultades en que ha incurrido la

A produccién de resinas resblicas, formando primero una re-

sina de condensacidén por reaccidén de un hidrato de carbo

'no, tal como almidén con fenol seguido por reaccién con

: fqrmaldehido reside en la falta aparente de reactividad

del producto de condensacién de hidrato de carbono-fenol,
En la Patente de EE.UU. n® 3.215.653, se describe una com

posicién adhesiva preparada por un esquema de reaccidén

~ complejo, en el gue una resina de fenol-formaldehido que
. ge dice q&e es dtil en aplicaciones de pegado, se prepara

' por reaccién de una resina de fenol-formaldehido, una cap

ga reactiva con el formsldehido y resorcina gue se hacen

reaccionar en condiciones alcalinas. EL procedimiento des
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crito por ;a patente anterior es muy engorroso, requirieé
do procedimientos de reaccién complejos;

Por consiguiente es un objeto del presente in-
vento proporcionar un sistema de resina resbélica a bajo
coste incorporandd un hidrato de carbono no caro a nive-
les de sustitucidén relativamente altos.

Un objeto mds especifico del invento es propor
cionar una resina resélica Util en aplicaciones de pega=-
do y estratificacién y un procedimiento para ia produc— - -
cibén de la misma, en el que una parfe sustancial de la re
sina res6lica estd formada de un material de hidrato de
carbono en el que la resina resélice ha mejorado las'prg
piedades adhesivas y de resistencia al agua.

El presente invento proporciona un procedimien—
to para producir una resina resélica de hidrato de carbo
no-fenol que comprende:

(1) hacer reaccionar en presencia de un cataliza=-
dor d4cido o bdsico un hidrato de carbono y uﬁ

compuesto fendlico que tiene la férmula

10)5 1

en la que R se selecciona del grupo que consig
te en alcohilo de Cl a~c3, alcoxi de Cl a 03,
halégeno, hidroxi e hidrégeno, para formar uns

resina intermedia, y

(2) hacer reaccionar la resina intermedia con un

aldehido alifdtico inferior en presencia de unj
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cataligador bdsico para fOrhar ung resina ré
s6lica.

Ias resinas resbélicas del presente invento se
ha encontrado gque son particularmente adecuadas para em-
pleo en la fabricacién de adhesivos,

Es un aspecto esencial del presente invento que

la reaccidén de la segunda etapa entre la resina de tipo

© furdnico y el aldehido se lleve a cabo en condiciones bd~

gicas, es decir en presencia de un catalizador bésico. Sin
el empleo de un catalizador bdsico, el aldehido aparente-
mente no es suficientemente reactivo con la resina inter-
mediza de tipo furdnico para solubiliszacidén completa de la
resina.

En la prdctica de este invento, un hidrato de
carbono preferido es almidén. Los almidones adecuados in
cluyen todas las variedades de almidén, tales como almi-

dén de malz, almidén de tapioca, almidén de trigo, sorgo

"en grano, almidén de pateta, almidén de arroz, sagi, etc,

Es decir incluye todos los tipos de clases de almidén, ta
les como almidones céreos, almidones de alto contenide en
amilosa, almidones no c¢éreos, étc} Pambién estdn inclui-
dos en la prédctica de este invento los almidones modifi-
cados quimicamente, dextrinas, almidones de intervalo de
ebullicién estrecho y almidones pregelatinizados. Los al
midones que se emplean en la presente memoria incluyen tam
bién almidones en bruto tales como almidén de moliﬁo, ha~-
rina de maiz, harina de trigo, sémola de cerveza, arroz
triturado, etc.

En general, pueden emplearse almidones que ten-

gan la estructura siguiente:
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en la que n, que designa el mimero de unidades de repeti~
c¢ibn, puede variar hasta 106.
Ademis de almidones, pueden también emplearse
mono-, di- y trisacdridos tales como dextrosa, maltosa,
maltotriosa, lactosa, glicégeno, glucosidos, jarabes de
maiz ¥y similares.
Los compuestos fenblicos empleados en la précti

ca de este invento tienen la férmula:

OHn

—R

en la que R es un grupo seleccionado de alcohilo de Cl a

N 03, alcoxi de C, a c3, halégeno, hidroxi e hidrégeno. EL

compuesto fenélico preferido es fenol, pero otros compueg

"tos fenblicos incluyen cresol, clorofenol, bromofeﬁol, re

sorcina y similares,

Los catalizadores dcidos empleados en la prime-

ra etapa para promover la reaccibén entre el hidrato de cax

bono y el fenol son tipicos de 10s catalizadores fcidos em
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pleados en la condensacién de aldehido con fenoles. Estén
incluidos los dcidos minerales fuertes tales como dcido
sulfirico, dcido clorhidrico, etc; los 4cidos suifdnicos
Yales como deido paratoluenéu}fénico, 4dcido naftalensulfbni
co, ete; tricloruro de aéufre, trifluoruro de antimonio, |
trifluoruro de boxro asl como otros catalizadores dcidos
bien conocidos., '

las proporciones relativas de fenol a hidrato de
carbono empleadas en la reaccién de la primeta etapa para
producir una resina de tipo furdnico puedenlvariar dentro
de limites relativamente amplios. En general, la cantidad
de fenol empleada varia de 0,5 a 10 moles de compuesto fe
nélico por cada mol de‘hidrato de carbono empleado, ¥y prg
feriblemente 0,75 a 5 moles de compuesto fenélico por mol
de hidrato de carbono (expresado como monosacdrido). Una
de las veniajas del presente invento rgdica en el hecho de
que el sistema de resina del presente invento puede incor
porar niveles relativamente elevados de hidrato de carbo-
no sin afectar'perjudicialmente las propiedades de la ye-
sina resblica resultante. |

La reaccién de la primera etap; seilieva-a cabo
generalmente a una temperatura relativamente alta, prefe-~
riblemente temperaturas superiores a 1002C. Los mejores re
sultados se obtienen gemeralmente cuando la -temperatura de
reaccibén varia entre 1002-2002C. ILa reaccibén se efectia me

Jjor haciendo reaccionar el compuesto fenélico con el hi-

" drato de carbono en un medio de reaccién acuoso, siendb la

técnica preferida llevar a reflujo los reaccionantes en
presencia de los catalizadores para producir la resina de

tipo furdnico de la primera efapa. Preferiblemente la reag
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| ¢ibn se continﬁ; durante suficienfe tiempo para generar al
menos 0,75, pero menos de 5 moles de agua de condensacién
bor mol de reaccionante de hidrato de carbono (expresado
como monosacérido), pera formar una resina intermedia li-
guida. ‘ .
En 1é segunda etapa de la reaccilén, se aflade for
maldehido en yna cantidad suficiente para solubilizar la
" resina de tipé furdnico formada en la primera. etapa y con
ello formar una resina res6lica. Ia cantidad de formaldehi
do empleada deberi ser una cantidad suficiente para soiubg
lizar el sistema de resina. Se ha encontrado que pueden 0b
tenerse los mejores resultados cuando la cantidad de aldg
hido (formaldehido, acetaldehido o propionaldehido) varia
de 1,05 a 2,0 moles de aldehido por mol de fenol, preferi-
'blemente 1,05 a 1,75 moles de aldehido por mol de fenol.
El empleo de un catalizador bdsico en la reac~
éién de la segunda etapa en la que se hace reaccionar el
aldehido con la resina intermedia de tipo furdnico es, co
‘mo se ha citado antes, un concepto importante del invento, |
Puede emplearse cualquier mimero de ecatalizadores bédsicos
eniia prictica de este invento, los cuales son bien cono-
-cidos por los expertos en la téenica. Bstén incluidos los
hidr6xidos de metales alcalinos (por ejemplo hidréxido de
_ sodio, hidréxido de potasio, etc.), 6xidos e hidréxidos de
metales -alcalino-térreos (por ejemplo éxido de caleio, 6xi
‘do de bario, 6xido de maénesio, ete.) asf como amonfaco y
bases similares. En general, el catalizador fésico debe em
'plearse en una cantidad sufieiente para ajustar el pH del
ﬁeaio de reaccién de la segunda etapa a al menos 8,0.

" Debido a que las resinas resblicas producidas en
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- la segunda etapa de la reaccidén tienden a formar geles en

condiciones fuertes, generalmente se prefiere emplear con
diciones de reaccién relativamente suaves en la segunda eta .
pa. Mejores resultados se obtienen usualmente cuando la tem
peratura del medio de reéccidn de la segunda etapa es infe
rior a 100¢C.

De acuerdo con otro concepto del presenfe'inven-
to, también’es posible realizar tanto la primera como la sg
gunda etapa de la reaccidén en presencia de un catalizador
bdsico del tipo antes descrito. Este procedimiento tiene la
ventaja de evitar la neutralizacién del catalizador 4cido
al finalizaxr la primera etapa de la reaccién.

Este invento se ilustra ademids por los ejemplos
siguientes, que sin embargoc no han de considerarse como 1i
mitativos en ninglin aspecto. Todas las partes y porcentajes

a menos que se exprese otra cosa, sOn en peso.

BIENPLO 1

Empleo de Ba0 como catalizador

310 g de fenol (que contiene 28 g de agqa), 3 moles
180 g dedextrosa ( 1 mol )
9 g de 6xido de bario

se colocaron en un recipiente para resina de 500 ml equipa
do con un agitador, termémetro y condensador de gases des—
prendidos; Los materiales se calentaron con agitacién a .

178¢C durante 3-~1/2 horas, y se recogieron 83rcc dé agua

- (aproximadamente 3 moles de agus/mol de dextrosa). Ia resi

na resultante tenfa una viscosidad muy baja a la tempera-
tura de reaccién. Se'enfrid a 70°C y se afladieron gradual

mente 284 g de formaldehido al 37% (3,5 moleg). Puesto que
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— Nno se observd exotermia, la temperatura se elevd hasta la

de reflujo (1032C) y se afiadieron 10 cc de amonfaco concen
trado. Se continué el reflujo &urante 4 horas, hasta que la
viscosidad alcanzé 24 centistokes. Ia resina se ajusté al
50% de s6élidos con.metanél y se neutralizé a pH 6,0 con
H2804 Ia soluéién de resina se ensayé a contimacién en
egtratificados.. El estratificado de papel resultante resig
t1i6 un ensayo con agua hirviendo durante 24 horas sin le-
vantarse .ampollas. ‘

_ 'Aunque el estratificado resultante no pasé al en
sayo final (48 horas), el ejemplo ilustra la gran estabili
dad de la resina y muestra un modo eficaz de controlar la
réaccidén exotérmica del formaldehido con el producto de

reaccién de la primera etapa.

BJEMPIO 2.

Empleo de niveles guperiores de dextrosa

270 g .(1-1/2 moles) de dexirosa
. 315 g de fenol que contiene 33 g de agua (3 moles)
1 ml de HyS0, 5N

"se colocaron en un recipiente- para resina de 1000 ml equi

pado como se ha mencionado en el Ejemplo 1. Se calenté gra

" dualmente durante 5-1/2 horas a 1920C, separdndose por deg

tilacién durante &icho tiempo un total de 88 ml de agua,
.junto con 12 ml de fenol; Después de enfriar a 10092C, los
12 ml de fenol se devolvieron al recipiente junto con 36
-qc de agua (para reducir la vigcosidad a temperaturss in-
fefiores) y 13 g de Ca(OH)2: Se contimé el enfriamiento

hagta que se alcanzé T702C en cuyo momento se afladieron 284
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k g (3,5 moles) de formaldehido a2l 37% en dos porciones de

_ Después de aproximadamente 5 minutos, el almidén se habia

Hoja ndva. 10

142 g cada una. Después de la primera adicidn, lg tempera~
tura subib a 762C debido a la exotermia. Ia segunda adicién
bajé la temperatura a 602C, en la que se mantuvo durante

3 horas, sin aplicacién éxterna de calor. Hsta resina se
diluyé también con metanol hasta un contenido de s6lidos
del 50% y los estratificados preparados con esta resina
mostraron levantamiento de ampollas muy ligero después de

inmersién durante 48 horas en agua hirviendo.

EJEMPLO 3

Empleo de almidén en lugar de dextrosa

180 g de-almidén 3005 (1 mol)
316 g de fenol que contiene 33 g de agua (3 moles)
4 ml de HyS0, 5N

se colocaron en un recipiente para resina de 500 ml equi~-
pado como antes. El contenido se calenté por medio de un
bafio de aceite.mantenido a 150eC. A una temperatura de
1139C, el almidén gelatinizé dando como ?ésultado particu

las "coaguladas" que daban vueltas en el fenol agitado,

disgregado suficientemente para agitacién fécil y se con~
timé calentando durante 4-1/2 horas a una temperatura del
recipiente de 1452-1482C. Se separaron por destilacibn 64
ce de agua, Jjunto con 10 c¢cc de fenol. La resina, qﬁe toda

via era muy liquida, se enfrié a 80°C y el fenol se de#ol

-

vié al recipiente junto con 36 cc de agua y 13 g de Ca(OH)2
Se afladié formaldehido (284 g, 3,5 moles de solucién acuoss

de formaldehido al 37%#) durante un perfodo de 15 minutos,
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- durante el cual la temperatura se mantuvo entre’659 Yy 7495.

Después de afladirse todo el formaldehido, la temperatura
se mantuvo a 64eC durante 2 horas. La resina se diluyé hag
ta un contenido en s6lidos del 50%, se ajusté el pH a 6,0
¥ la resina se evalué en.estratificados de papel. Ios es
tratificados resistieron 48 horas la inmersién en agua hir
viendo sin levantarse ampollas.
A continuacién se describen los procedimientos

empleados para las preparaciones de los estratificados y

para los ensayos:

Estratificacién: Ias resinas se llevaron a un pH de 6,0

empleando H2SO4 al 50% y se diluyeron con metanol hasta
un contenido en sbélidos total de aproximadamente 50%, Los
estratificados se prepararon de acuerdo con los métodos
NEMA de Westvaco (CP 25»75) saturando papel Kraft (60 kg),
que se corté en hojas de 15 cm x 15 cm para impregnacién.
Doce (12) hojas se impregnaron a un contenido de
resina del 35%-50%, Ias hojas se colocaron en la resina ¥y
se dejaron empapar durante aproximadamente 0,5 minmutos. Lo
papeles revestidos de resina se hicieron pasar luego a tra
vés de cilindros de caucho con pesos de 200 g unidos a ca-
da extremo del cilindro superior, para exprimir el exceso
de resina. Después de pasar a través de los cilindros, las
hojas se secaron al aire durante aproximadamente 1 hora,
seguido si fuera necesario, de secado en una estufa de ti-
ro forzado a 1102C hasta alcanzar un flujo del 6%-10% (véas
Métodos de ensayo). Despuéds de la delerminacibén del conte
nido de resina, se formaron estratificados moldeando por
compresién 5 hojas entre dés placas de cromo durante 20

mimitos a 1602C y a una prexibn de 87,5 kg/bmz. Tas mies=

3C
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. l ’
. tras se enfriaron en la prensa a la temperatura ambiente,

Se separaron y ensayaron,

- Viscosidad: Se empled un viscdsimetro Cannon-Fenske, Ta

mafio 200, a 302C.

Contenido de voldtiles: Se colocéd una muestra de papel im

pregnado en uns estufa a 16020 durante 10 minutos. la pér—
dida de peso Jespués del calentamiento, dividida por el pe
so antes del calentamiento poxr 100 se denomin; el porcen—
. taje de voldtiles. Para llegar al nivel deseado de conteni
do de voiétiles del 4%-8%, las hojas se curaron previamen—

te a 110¢C paras aumentar los intervalos de ftiempo.

Contenido de resina: Se pesé una muestra de papel impreg

nado y secado. Una muestra del tamaflo correspondiente del
papel original se pesé para obtener el peso base. Ia dife |
rencia de peso dividida por el peso de la hoja impregnada

. por 100 es el tanto por ciento de contenido de resina.

Ensayo de flujo : Se tomaron diez (10) discos de 4,06 cm

"de didmetro cortados de una hoja impregnada y secada y se
comprimieron durante 4 minutos entre hojas Mylar a 1602C
y una presién de 87,5 kg/cma. Ia diferencia en peso de los
.digcos antes de la estratificacién y después del curado y
geparacién de la "rebaba', o flujo de resina, dividida por
el peso del disco no comprimido por 100 es el tanto por

eiento de,flujo;

Ensayo de inmersién en agua: Trozos previamente pesados

de estratificado se sumergen en agua destilada hirviendo
durante 48 horas (NEMA LP-2-207 requiere solametite 2 ho-
ras). las muestras se limpian en seco, se pesan e inspec-

cionan en cuanto al aspecto superficial.
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La Tabla I resume las diversas propiedades dehla

Ensayo de inmersién en agua b)
Resi Visco .y Con- % de % de
na  sidad 2/ tenido Flu- agua pérdi
del cps de re~ jo, absor da de
Ejem sina bida peso
plo % A Aspecto
l 44 35 12 - - Ninguna
ampolla
2 37 41 71 8 91 3 11, 6 Pequeﬁas
: ampollas
3 25 38 1,0 9’6 7’3 Ninguna
ampolla

a) Después de dilucién hasta un contenido de sélidos del

50%

b) Después de hervir 48 horas

Resinag resélicas para adhesivos de madera contrachapads

Unos de los principales requerimientos de un ad

hesivo de madera contrachapada es un curado rdpido (5-6

minmitos para un. conjunto de 5 capas). Con el fin de obte-

ner un curado rdpido, el nivel de formsldehido se aumenté

gignificativamente sobre el nivel en los resoles para eg=

tratificados de papel. Lo siguiente son algunos ejemplos.

EJEMPTLO 4

227 g de fenol (10% de agua) 2,16 moles
130 g de almidén 3005 (0,72 moles)
6 m} de H2504 5N

se colocaron en un matraz para resina de 1000 ml equipado
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;
- con agitadpr, termémetro y condensador de gases desprendi-
dos. Se calenté por medio de un bafio de aceite mantenido
a 150eC durante 3-1/2 horas, separdndose durante dicho tiem
po 67 cc de agua junto con 13 cc de fenol. Se enfrié‘a 80e¢
y los 13 cc de fénpl se devolvieron 2l matraz junto a 30 cc
de agua y 11,7:g de Ca(OH)a. Se continué enfriando hasta
que se alcanzd/54ec en cuyo momento se afiadieron 307 g (3,7
moles) de formaldehido al 37%. la temperatura’aumenté debi
do a la exotermia a 70°C en 15 minutos y se realizb una sg
gunda adicién de 307 g de formaldehido. Después que la exo
termia se hubo calmado, la resina se calenté a 809C y se
mantuvo asi durante 185 mimitos, Después de enfriamiento a
la tYemperatura ambiente, se afiadieron 129 cc de solucién de
NaOH al 50% llevando el pH a 11,7; Log sblidos se ajusta~-
ron al 40% con 100 cc de agua.. |

| Viscosidad Brookfield - 2420 cps (husillo no 4,
20 rpm). la resina se evalué como adhesivo para madera con

trachapada como sigue:

Agua destilada 62,1 g
Harina de trigo durs 11,0 g
Norparfil (una carga) 27;5 g
Resina : 39,6 g
NaOH al 50% 1,0 ¢
Carbonato de sodio 338
Regina ' 1359 ¢

Después de cada adicién se empleé un tiempo espg
cificado para mezclar los ingredientes., Se aplicé entonces
;a compogicidn a 5 hojas de chapa de madera Douglas Fir de
30,5 x 30,5 cm, a un nivel de 305 gramos/m® de chapa de ma,

" dera. Ias capas se apilaron y se curaron en una prensa pre
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_ viamente calentada (140,5¢C) a 12 kg/cm? durante ol tiempo

" se devolvié al recipiente junto con 11,7 g de Ca(OH),. Se

" continué enfriando hasta que se alcanzaron 87°C en cuyo mg

temperatura se llevé gradualmente a 909C, en la que se man

« Hoja ntm. 1D

minimo suficiente para curar el adhesivo. Con la resina del

Ejemplo 4, se obtuvo un tiempo de curado de 6-1/4 minutos.

EJEMPLO 5

Tiempo de reaccidén global mds corto

- 227.g de fenol que contiene agua al 10% (2,16 moles)
130 g de almidén 3005 (0,72 moles)
9’9,8 de H2804 5N

Ia reaccién se llevé a cabo como en el Ejemplo 4, ekcepto
que el tiempo para la reaccifn de almidén con fenol se re
dujo a 1 hora a 1502C. El destilado obtenido era de 94 cc,
de los cuales 27 cc era fenol,

Ta resina se enfrib a 108oC y todo el destilado

mento se afiadieron 307 g de formaldehido (37%). Después de

10 minutos, se afiadieron otros 307 g de formaldehido y la

tuvo durante 1 hora. Ia solucién de resina se enfrié en~
tonces'a la temperatura ambiente. Se aﬁadieron 124 éc de
NaOH (solucién al 50%) para llevar el pH a 11,7 y los s6li
dos se ajustaron con agua al 40%. Ia viscosidad Brookfield
era 9200 cps. Después de mezclarse éomo en ei Ejemplo 4, el
adhesivo se ensaydé como se ha descrito en el Ejemplo 4. Mbé

tré un tiempo de curado de 5-1/2 minutos;,

EJZIPLO 6

Empleo de niveles mds altos de almidén

227 g de fenol que contiene 10% de agua (2,15 moles)




194 g de almidén 3005 (1,1 mol)
11,5 g de H2SO4 5N

Ia reaccibn transcurrié como en el Ejemplo 5 y de nuevo
trangcurrié durante 1 hora a 1502C, obteniéndose durante
dicho tiempo 107 cc de destilado (31 cc de fenol). Se en

frié a 1202C y todo el destilado se devolvié al recipien-

- te juhto con 11,7 g de Ca(OH)z. Se continué enfriando hag
"ta que se alcanzé T0¢C. Se afladieron entonces 307 g de

formaldehido al 37% y despuds de 10 mirutos se afiadié una
segunda porcidén de 307 g de formaldehido. la temperatura
se subibé luego lentamente a 902C y se manfuvo alll duran~
te 80 minutos, Después de enfriar se llevé el pH a 11,5
con 123 g de MaOH al 50%. La viscosidad Brookfield era
1560 cps.

Ia resina se mezcld y ensayé como se ha descri-

. 10 en el Ejemplo 4. Después de 5-1/2 mimatos en la prensa,

1la resina no se curé completamente como se pone de mani-
fiesto por la desestratificacién. Después de 6~1/2 mimu-

tos, la resina casi estaba curada, a 7-1/2 minutos se ob

tuvo un curado completo.

las resinas se ensayaron también en cuanto a la
resistencia al agua. Este ensayo consiste en sumergir las

muegtras de madera contrachapada en agua hirviendo duran-

"te cuatro horas, secar 20 horas a 632C y volver a sumergir

las miestras en agua hirviendo durante cuatro horas mds.
Todas las muestras antes mencionadas resistieron este en

gayo, excepto la wWltima (Ejemplo 6) que mostré una ligera

- desestratificacién entre las cepas de en medio,

BJIELPLO T
180 g (1 mol) de dextrosa
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282 g (3 moles) de fenol
1l g de H2804 5 Normal

se cargaron a un recipiente para resiha, equipado con un
agitador, termémetro y condensador. El contgnido se calen
t6 gradualmente, con agitacién a 1802C y se separaron por
destilacién aproximadamente 3 moles (54 ce¢) de agua de.réag
cién,'junto con una pequefia cantidad de fenol sin reaccio
nar. El fenol se devolvié al recipiente, la resina se en-
frié a 952C y se afiadieron 36 cc de agua para reducir.lg
viscosidad. Se afiadieron entonces 13 g de Ca(OH)2 como ca
talizador para la segunda etapa de reaccidén. Se continué
enfriando hasta que se alcanzaron 752C y se afiadieron por
incrementos 284 g de formaldehido (solucibn al 37%) 3,5 mo
les. Ia temperatura descendié a 60¢C durante esta adicidn

¥y aumenté luego a 65¢C debido a una reaccidén exotérmica

. entre el fenol ¥y el formaldehido,

La temperatura se mantuvo a 652-559C durante
1-1/2 horas. En este momento la resina era bastante visco
sa, negra y no contenfa formaldehido libre segin se deter
miné por andlisis. Después de dilucién con agua/metanol
50/50 hasta un contenido en sélidos del 50%, se ajusté el
pH con HZSO4 a pH 6,0, y la resina se evalud impregnando
papel, Los estratificados se prensaron de la forma usual
¥ se ensayaron por inmersibén durante 48 horas en agua hiy
viendo. lLos estratificados no mostraron indicacién de am-
pollas después de este ensayo. . ' ’
' Intentos anteriores en los que se afiadia dextro
8a tal.cual & diversos resqles fen6licos muestran que los
estratificados de ensayo, preparados en condiciones idén-

ticas, forman ampollas después de solamente 2 horas de in
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— mersién en agua hirviendo,
El ejemplo siguiente muestra la necesidad de em-
plear un catalizador bédsico en la segunda etapa de la reag
cién en la que la resina.de tipo furdnico se solubiliza con

aldehido.
EJEMPLO 8

315 g de fenol (que contiene 33 g de agua)
180 g de dextrosa |
5 cc de H2804 5N

se colocaron en un recipiente para resina de 1000 ml y se
calentaron con agitacién durante 130 minutos a 1602C, Duran
te eate periodo, se separaron por destilacién 83 cc de agua,
Junto con 15 ce de fenol., Teniendo en cuenta los 33 gramos
de agua presentes en el fenol, el agua (83 ~ 33 = 50) co~

- rresponde proximamente a la separacién de 3 moles de agua
por- unidad de dextrosa para formar HNMF.

Ia resina asi obtenida se enfrié a,fOQC y se afia~
dieron 184 g de formaldehido (37 %). La temperatura se man
tuvo a 702C por medio de un bafio de agua durante 4 horas.

Ia resins se empleb luego pars impregnar papel
Kraft como se ha descrito en lo que antecede. No curé com-
pletamente cuando se prensé a 1352C y el estratificado ce~
di6é en partes cuando se sumergié en agua hir?iendo. Este
ejemplo ilustra gque son necesarias condiciones bésicas para
obtener un curado adecuado de la resina de fenol/hidrato de
carbono extendida con formaldehido. .

Serd evidente de la descriﬁcién v ejeﬁplos ante-
riores que el presente invenio proporciona una técnica sen

cilla paras la produccién de resinas resélicas menos caras
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- cuando se compara con la téenica anterior. las resinas pro
ducidas dé acuerdo conhla préctica de este invento son par
ticularmente adecuadas en aplicaciones en las. que es difi-
cil la adicién de un agente de curado a la resina (tal co-
mo la hexametilentetraamina empleada usualmente con resi-
nas de novolada), como en la fabricacidén de estratificados,

adhegivos para madera en particulas, y similares, como se

he descrito.

Hoja nfim. 19
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B ' ‘ REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia ¥y nﬁeva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
| " te de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que ge
| ‘ recogen en las reivindicaciones siguientes:

12 ,- Un procedimiento para la obtencién de una
resina de resol de hidrato de carbono-fenol que compren~
de: (1) hacer reaccionar en presencia de un catalizador
4ecido o bdsico un hidrato de carbono y un compuesto fenl-

lico que tiene la férmuls

b : OH

en la que R se selecciona del grupo que consiste en alco
i hilo de ¢; a 03, alcoxi de C; a 03,’ha16geno, hidroxi e
! hidrégeno, para formar un intermedio de resina, y (2) ha
‘ cer reaccionar el intermedio de resina con un aldehido ali
fdtico inferior en presencia de un catalizadOf‘bésico pa-
ra formar una resine res@lica,

2, Un procedimiento como ge ha definido en 1a

reivindicacién 12, em el que el hidrato de carbono es al-

midén.
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‘$alizador empleado en la etapa (1) es un eatalizador dci-

100¢eC,

- cualquiera de las reivindicaciones 12 a 62, en el que la

“una ‘cualquiera de las reivindicaciones 128 a 72, en el que

" moles.de agua de condensacién por mol de reaccionante de
. hidrato de carbono, expresado como monosacdrido, para for

"mar una resina intermedia 1lfquida.

Hoja nfum, 21

32.- Un procedimiento como se ha definido en la

reivindicacibn 12 o la reivindicacién 28, en el que el ca

do.
48 ,« Un procedimiento como se ha definido en ung
cualquiers de las reivindicaciones 12 a 38, en el gque la

etapa (1) se [Lleva a cabo a una temperatura por encima de

58.- Un procedimiento como se ha definido en
una cualquiera de las reivindicaciones 12 a 48, en el que
la relacién molar del compuesto fen6lico al hidrato de cay
bono, expresado como monosacdrido, estd en el inbtervalo
de 0,5 a 10.

68 ,~ Un procedimiento como se ha definido en
una cualgquiera de las reivindicaciones 12 a 52, en el que
la relacién molar de aldehido a compuesto fenélico estd
'en el intervalo.de 1,05 a 2,0,

78 o= Un procedimiento como se ha definido en uns

etapa (2). se 1lleva a cabo a una temperatura por debajo de
1009 c o;

88,~ Un procedimiento como se ha definido en

1a reaccién de la etapa (1) se contimia durante un tiempo

suficiente para generar al menos 0,75, pero menos de 5,

92,~ Un procedinmiento para la oblenci6n de una

resina de fesol de hidrato de carbono-fenol.
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Tal y como se ha descrito en la lNemoria que an

tecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintidés hojas escri-

tas a mdgquina por una sola cara.

Yadrid,

P.A,

o
[Eal
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