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Novolacas modificadas & base de fendis trifuncionais
em relacdo ao aldeido férmico, que contém como componentes de
modificagdo terpenos e é&cidos <carboxilicos nao saturados ou
derivados destes compostos, em que a proporcao em peso entre
terpenos e Acidos carboxilicos ou o0s seus derivados esta
compreendida dentro do intervalo de 98,5:2,5 até 2,5:98,5 e a
proporgcao em peso entre os componentes fendlicos e a soma dos

componentes de modificacdo esta compreendida dentro do intervalo
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de 95:5 até 5:95 e as novolacas modificadas possuem um ponto de
fusdo superior a 45°C.

- Processo para a preparacao das novolacas modificadas
por mistura dos componentes de modificag¢dao indicados com
novolacas ndo modificadas nas quantidades necessarias a
temperaturas compreendidas entre 80 e 300°C.

- Utilizacdo das novolacas modificadas como resinas de
reforco para borracha e elastdémeros, como agente de viscosidade
para borracha, como agente ligante para revestimentos de atrito,
massas de moldaééo endureciveis, agentes de impregnacgéo,
revestimentos, vernizes e agente ligante para substratos

inorgdnicos de particulas de pequenas dimensdes.
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DESCRICADO

"PROCESSO PARA A PREPARACAO DE NOVOLACAS MODIFICADAS
APROPRIADAS PARA A PREPARACAO DE AGENTES LIGANTES ENDURECIVEIS

PARTICULARMENTE PARA MISTURAS DE BORRACHAS"

A presente invencao diz respeito a novolacas
modificadas 4 base de fendis bifuncionais em relagao ao for-
malaeido, que contém, como componentes de modificaggo, ter-
penos e Acidos carboxilicos néo saturados ou derivados des-
tes compostos, a um processo para a sua preparacdo e a sua
utilizacdo, de preferéncia como resinas de reforgo, para
borrachas e elastbmeros, como agente colante para borracha,
como agente ligante para camades de fricgcBo, massas mold&a-
vels endureciveis, agentes de impregnacao, revestimentos,
lacas e como agentes ligantes para substractos inorgénicos
de granulometria fina.

Sabe-gse que & possivel cozer novolacas de
alquil-fendis ou de aril-fenbdis com bleos gordos insatura-
dos, os Acidos gordos que se obtém a partir deles ou os seus
derivados, tais como amidas ou ésteres e, dessa forma, obter-
~ge agentes ligantes para lacas de secagem ao ar ou em estu-
fa ou tintas de impresséo.

Nessas condigdes, formam-se resinas macias
que deslizam viscosamente e que secam por oxidagéo.

Também se sabe que se substituem fendis, que
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dispdem pelo menos de um Atomo de hidrogénio livre no nficleo
na posigao orto ou para em relagdo ao grupo hidroxilo fend-
lico, por terpenos na presenca de &cidos de Lewis ou pro-
tomicos. Obtém-se dessa maneira resinas sintéticas de peso
molecular relativamente baixo com um ponto de fusdo relati-
vamente elevado, mas que n&o 880 reticuléveis.

Ainda de acordo com o actual estado da téc-
nica, esterificam-se novolacas acetiladas com acidos gordos
ou novolacas com &cidos gordos na presenga de catalisadores.
Essgs resinas podem, se depois da reacc&o ainda contiverem
grupos hidroxilo fendlicos em proporgoes dignas de mencio-
nar, serem submetidas, eventualmente, a reacgoes de reticu-
lagao. Elas constituem, no entanto, liquidos de elevada
viscosidade ou resinas macias que sSe escoam . viscosamente
sem ponto de fusdo, que Sob esta forma nao podem ser utili-
zadas, por exemplo na tecnologia da borracha e noutras uti-
lizagOes em que é necessario um produto intermedifrio que
Se possa moer, como acontece, por exemplo, na preparacao
de camadas de lixa, massas de moldagdo endureciveis ou la-
cas de sinterizagf@o, isto &, em todas as utilizagoes em que
€ necessério um produto intermedidrio que sSe possa moer.

Existe, no entanto, um consideravel interesse
técnico em novolacas hidrofobicamente substituidas, mas n&o
obstante isso reticuldveis e com possibilidade de serem moi-
das, porque estas possuem uma compatibilidade muito melhor
com substractos hidrb6fobos. Além disso, pretende-se contro-
lar a velocidade de reticulacao de misturas de novolaca/agen
te de reticulacdo e determinada temperatura. Ainda se pre-

tende diminuir a elevada fragilidade do produto da reticu-



lagaoc de novolacas.

A requerente descobriu agora surpreendente-
mente que estas dificuldades podem ser obviadas mediante a
utilizacao de novolacas modificas que, como componentes de
modificacdo, contém terpenos e &cidos carboxilicos insatu-
rados e/ou derivados destes compostos.

Constituem, portanto, objecto da presente
invencao novolacas modificadas & base de fendis trifuncio-
nais em relaca&o a formaldeido, caracterizadas pelo facto
de as novolacas conterem, como componentes, terpenos e aci-
dos carboxilicos insaturados e/ou derivados destes compos-
tos, em que a proporgé8oc em peso entre terpenos e &cidos car-
boxilicos insaturados o og seus derivados estd compreendida
dentro do intervalo de 98,5 : 2,5 até 2,5 : 98,5 e a pro-
porcéo em peso entre os componentes fenolicos e a soma dos
componentes de modificacao estéd compreendida dentro do in-
tervalo de 95 : 5 a 5: 95, de preferencia entre 90: 10 e
10 : 90, e de as novolacas modificadas possuirem um ponto
de fusao mais elevado do que 4500, de preferencia mais ele-
vado do que 55°C.

As novas resinas de acordo com a presente
invenc&o podem ser controladas por meio das medidas reivin-
dicadas no seu comportamento & reticulag@o, na sua solubi-
lidade e compatibilidade com outras matérias-primas, na sua
plasticidade e nos seus pontos de fusao exactamente dentro
dos limites pretendidos, de modo que se verificam inGmeras
possibilidades de utilizacdo, especialmente nos campos de
utilizacao da borracha, de camadas de lixa e de calgos de

travoes, de massas moldadas endureciveis, revestimentos e



lacas, agentes de impregnagdo, agentes ligantes para subs-
t8ncias minerais e muitos outros. Apresentam propriedades
especialmente valiosas no caso da incorporaga&o como resinas
de reforgo para borracha & base de borrachas polares e/ou
nao polares.

Como agentes de modificagao, servem terpenos
e Adcidos carboxilicos insaturados, de preferéncia &cidos
carboxilicos insaturados com, pelo menos, quatro atomos de
carbono, em especial acidos gordos insaturados e/ou os seus
derivados.

| Como terpenos, podem utilizar-se, por exem-
plo, terpineno, terpinoleno, limoneno, alfa-pineno, beta-
rpineno, ocimeno, mirceno, cadineno, beta-selineno, os &l-
coois e cetonas que derivam destes compostos, como, por
exemplo, pulegona, carona ou os terpinebtis, assim como ter-
penos que contém grupos carboxilo,como acido abiético e os
geus isbmeros. Podem também utilizar-se as misturas exis-
tentes naturalmente ou preparadas tecnicamente como por
exemplo 0leo de terebentina ou de colofdnia. Prefere-se s
utilizag&o de terpenos ciclicos ou policiclicos.

Como &cidos carboxilicos insaturados, pre-
ferem-se, por exemplo, acido oleico, &cido linoleico, &acido
linolénico, misturas de Acidos gordos insaturados que se
obtém por saponificacf@o de 6leos, como, por exemplo, A&cido
gordo de 0leo de linhaca, acidos gordos de bleo de soja,
&cidos gordos de dleo de madeira, Acidos gordos de éleo de
ricino e por desidratac@o dos Acidos de ricino obtidos a
partir deles, entre outros. Prefere-se, especialmente, por

exemplo, a utilizagdo de &cido gordo de b6leo de pinho



{"talloil") com teores de resina compreendidos entre 0,5 e
20% em peso.

Como derivados de &cidos carboxilicos, in-
teressam por exemplo, os ésteres e os ésteres mistos, por
exemplo dos &cidos carboxilicos acima mencionados com mono-
-Alcoois ou poli-édlcoois, tais como metanol, etanol, propa-
nol, butanol, metil-glicol, etil-glicol, butil-glicol, eti-
leno-glicol e os seus homdlogos, glicerina e pentaeritrite.
E também possivel utilizar amidas, mondo-alquilamidas e dial-
quilamidas destes fcidos carboxilicos com radicais alquilo
com um até oito, de preferencia um até quatro Atomos de
carbono.

Os agentes de modificagao podem incorporar-
~se ou sozinhos ou sob a forma de misturas.

Para a preparagao das novolacas a modificar,
servem como componentes fendlicos fendis trifuncionais,
como, por exemplo, fenol, m-cresol, 3,5-dimetil-fenol e
resorcina. Estes fenois podem ser misturados com fendis
bifundionais em relagdo aos aldeidos, como, por exemplo,
p-cresol ou o-cresol. Prefere-se & utilizaclo de fenol e
resorcina, sendo especialmente preferida a utilizagao de
fenol.

Como aldeidos, interessam, por exemplo, for-
meldeido, aldeido acético, aldeido propidnico, aldeido bu-
tirico, aldeido isobutirico, aldeido valérico, aldeido he-
xandico, aldeido heptandico, aldeido octandico, aldeido
nonandico e aldeido decandico e os seus isdmeros. E também
possivel utilizar aldeidos ainda com um maior ntmero de

dtomos de carbono. Prefere-se a utilizacdo de formaldeido.
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A preparac@o das resinas realiza-se fazendo
reagir novolacas previamente formadas sob a forma de massas
em fus@o ou sob a forma de soluca@o com os agentes de modi-
ficagao, a temperaturas compreendidas entre 80 e BOOOC,
de preferéncia entre 100 e 290°C.

No caso de se utilizarem diferentes agentes
de modificaga@o, & indiferente, em principio, a sua sequencia
de incorporaga&o ou se s@o incorporados sob a forma de mis-
tura. Na verdade, em casos individuais concretos, as pro-
priedades da resina podem ser alteradas pela variacao de-
cas condigbes, muito embora isto constitua um meio apropri-
ado para se conseguir as propriedades das substancias pre-
tendidas. No caso de se utilizar acido sulfarico ou os seus
derivados como catalisador, prefere-se adicionar este n&
no inficio, numa Gnica porgéo, mas sim distribui-lo ao longo
de todo o tempo da reaccsdo.

No entanto, & também possivel realizar a
preparagéo das novolacas modificadas por reaccfo simulta-
nea dos componentes fendlicos, do aldeido e dos agentes de
modifig8o. Neste caso, procede-se, preferivelmente, de modo
que se empregue um fenol e um dissolvente néo miscivel com
dgua, como, por exemplo, tolueno, xileno ou sSemelhantes e
uma parte do catalisador, Em seguida, aquece-se até & tem-
peratura reaccional e adiciona-se simultaneamente o aldeido,
os agentes de modificagi8o e o catalisador. Por destilagéo
azeotrdopica, pode eliminar-se a &gua de condensacao e, even
tualmente, a agua utilizada para a dissolucé@o do componente
de aldeido. Em seguida, eliminam-se por destilac&o os com-

ponentes volAteis, realizando-se a Gltima fase da destilacéo,



de preferéncia sob vazio. O catalisador pode ser neutrali-
zado depois da reacc@o. No caso de se utilizar Acido sulfi-
rico ou os seus derivados, dispensa-se, se for possivel, a
neutralizagéo porque esta & prejudicada pelos terpenos re-
dutivamente.

As novolacas modificadas de acordo com a
presente invengfo podem ser utilizadas como resinas de re-
forgo para borracha e elastdmeros. Para o efeito, elas séo
incorporadas, em conjunto ou separadamente, com os agentes
de reticulacd@o, como, por exemplo, hexametilenotetramina
e/ou aminoplastas e/ou resbis, eventualmente depois de reac-
¢8o prévia em que se processam as misturas de borracha ou
de elastomeros ainda nao vulcanizadas.

Para a preparacao de borrachas reforgadas,

08 tipos de borracha apropriados sd@o, por exemplo, borracha
natural, borracha de estireno-butadieno, polibutadieno, po-
liisopreno, borracha de trans-poli-octileno-butilo, borracha
de terpolimero de etileno-prﬁpileno-dieno ou as suas mis-
turas, tais como se utilizam habitualmente na indfistria de
pneus, ou para a fabricag@o de produtos técnicos de borracha.
Prefere~se a borracha de estireno-butadieno e a borracha
natural ou as misturas destes tipos de borracha com quanti-
dades pequenas de outros tipos de borracha. Eles podem ser
utilizas em qualquer forme de formecimento, por exemplo sob
a forma de bolas ou de pbs, assim como, por exemplo, com
negro~de-~fumo. S&8o ainda apropriadas borrachas polares, co-
mo, por exemplo, borracha de nitrilo (copolimeros de acri-
lonitrilo com butadieno ou isopreno) ou borracha de poli-

uretano.



Os outros aditivos usuais na mistura de bor-
racha s@o por exemplo, cargas, agentes de vulcanizacgao,
agentes aceleradores, agentes activadores e agentes auxili-
ares de processamento.

0s produtos vulcanizados obtidos de acordo
com a presente invengao podem, por exemplo, ser utilizados
como artigos técnicos de borracha, tals como elementos de
amortecedores, manipulos de borracha, foles, correias trans
portadoras, mas também para pneus de veiculos automdveis.
Neste caso, o emprego das misturas de acordo com a presente
invengé@o pode também realizar-se em camadas, que tém de ter
ume boa adeséo aos tecidos ou As camadas interiores. Para
melhorar a ligaca&o, pode realizar-se adicionalmente a uti-
lizacéo de agentes comparticipantes na adesao, como composS-
tos de cobalto ou de outros metais e/ou a sua combinagéo
com acido silicico, resorcina e agentes endurecedores.

0 teor de novolacas na mistura de borracha
esté compreendido, correntemente, de preferencia, entre 2
e 80% em peso em relagi&o ao peso de borracha. Especialmente,
incorporam-se 3 a 60% em peso e, de maneira especialmente
preferida, 5 até 20% em peso de novolaca.

No caso de endurecimento com hexametileno-
tetramina, & necessaria uma adicdo de, preferivelmente, 2
a 20% em peso, especialmente de 5 a 15% em peso em relac&o
& novolaca.

No enduracimento com aminoplastas ou resdis
emprega-se uma adicdo de, preferivelmente, 10 até 50% em
peso, em especial de 15 até 40% em peso em relag8o & novo-

laca.



De acordo com o actual estado da técnica,
as resinas de reforgo utilizadas nas borrachas, no entanto,
nao sd aumentam a dureza e o valor da tensdo, mas também
influenciam de meneira indesejada o comportamento visco-
-elastico da borracha, porquanto aumentam a proporgédo visg-
cosa e, desta forma, altera-se o trebalho mecanico a quente
que & multiplicado. Este inconveniente & de interesse pars
as pegas de borracha que, como as partes dos pneus de auto-
mbveis, s@o submetidas em funcionamento a intensas accoes
mecénicas. Esta propriedade designa-se por acumulacao de
calor - "heat build-up" (HBU) - e &, no caso das resinas
de reforgo de acordo com o actual estado da técnica, t&o
fortemente importante quanto mais a resina falha a sua ac-
¢cdo de reforco.

As novas novolacas modificadas de acordo com
a presente invenc&o, no entanto, actuam, juntamente com um
extraordinério, aumento das propriedades de reforgo, sur-
prendentemente, na libertagdo diminufda da HBU. Neste caso,
é evidente que, por um lado, a propor¢éo de &Acidos gordos
do agente de reforgo & responsével pelo desenvolvimento
das propriedades de reforgo através de todo o corte, enquen-
to que, por outro lado, os componentes de terpeno juntamen-
te com uma boa melhoria das propriedades de reforgo diminuem
a HBU. Este espectro de propriedades das resinas de acordo
com a presente invencao & surpreendente.

As resinas de acordo com a presente invencdo
podem também servir como agente colante para borracha, es-

pecialmente para borracha sintética. Na fabricac&o de arti-
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gos de borracha constituidos por varias camadas, como & es-
pecialmente necessario para a fabricagdo de pneus para au-
tombdveis, as partes ndo vulcanizadas usuais n&o possuem a
adesividade necesséria para a montagem. Isto acontece es-
pecialmente nos casos em que a mistura de borracha consiste
principalmente ou exclusivamente em borracha sintética. A
adig8o das resinas de acordo com a presente invencdo pode
provocar uma elevagao suficiente da adesividade.

Para esta finalidade de utilizagao das novas
resinas, n8o & necesséria a co-utilizacao de agentes de en-
durecimento mas esta &, ndo obstante, possivel.

Outras possibilidades de utilizacao das novas
resinas de acordo com a presente invencao existem no dominio
das camadas de lixa, dos agentes de impregnacao para fibras
orgénicas e/ou inorganicas, para agentes ligantes de fibras
orgénicas e/ou inorgénicas, dos revestimentos, das camadas
e das lacas, assim como dos aegentes ligaentes de materiais
em particulas, de preferéncia, inorganicos.

Nestas utilizagoes, as novolacas modificadas
de acordo com a presente invengdao podem ser processadas
conjuntamente com agentes endurecedores, assim como, também,
com cargas, aditivos, pigmentos e outras substéncias de
adiceo.

A invencao & mais completamente esclarecida
por meio dos seguintes Exemplos. Se nao se indica outra
possibilidade, nos Exemplos, como partes, entendem-se par-

tes em peso.



-11-({

EXEMPLOS
Exemplo 1
A) Preparacao de uma Novolaca Modificada com Acido de

0leo de Pinho/Alfa~-Pineno

Num baldo de 2 litros de capacidade, munido
de agitador, termbémetro, refrigerante de refluxo e funil de
carga, fundem-se 600 gramas de uma novolaca preparada a
partir de fenol e de formaldeido, com o ponto de fusao de
74°%C, viscosidade de 600 mPa.s/20°C (1 : 1 em etilenogli-
col) (Alnovol VPN 1322 da firma Hoechst AG), adicioﬁa-se
0,45 grama de &cido sulffirico concentrado e, & temperatura
de 120°C, adicionam-se 200 gramas de alfa-pipeno duranfg
uma hora.

A temperatura sobe rapidamente pars 150°C.
Depois de uma hora de agitacdo, adicionam-se 1,8 gramas de
acido sulffirico, depois de uma outra hora, de novo 1,8 gra-
mas e depois de mais uma vez uma hora, outros 1,8 gramas
de &cido sulffirico, ou seja, um total de 5,85 gramas de
ficido sulfarico.

Depois de se adicionar a filtima quantidade
de dcido sulffirico, agita-se a 150°C durante mais ume hora
e, em seguida, adicionam-se 200 gramas de &acido gordo de
6leo de pinho (teor de resina: 2% em peso). A reacgao subse
quente com &cido gordo de 6leo de pinho realiza-se durante
trés horas, na presenca de mais trés quantidades de 0,9
grama de &cido sulfirico, que se adicionam em intervalos

constantes de tempo. Em seguida, depois de se ter adiciona-
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do a Gltime porgé@o de &cido sulffirico, agita-se a mistura
reaccional durante mais uma hora a 150°C e, imediatamente,
com refrigerante ascendente, aquece-se a 210°¢. Depois de
atingida esta temperatura, destila-se sob vazio produzido
por trompa de Agua durante uma hora.

Obtém-se 55 gramas de destilado com um teor
de fenol igual a 29,5% em peso. No balao, permanecem 922
gramas de uma novolaca modificada com &cido gordo de 6leo
de pinheiro/alfa-pineno. A viscosidade & igual a 2400 mPa.s/
20°C (1 : 1 em etileno-glicol), o ponto de fusdo & igual a
8606 e o indice de acidez é igual a 18,4 ml de KOH/g.

A mistura da resina com hexametilenotetra-
mina, na proporcadoc de 9 : 1, endurece ao fim de trés minutos

a 150°C (tempo B, de acordo com a Norma DIN 16916, Parte 2).

B) Ensaio da Novolaca Modificada de Acordo com a Presente

Invencao, Obtida a Partir do Exemplo 1 A) e da Novola-

ca de Partida (Alnovol VPN 1322) como Resina de Refor-

co para Borracha

Como mistura de base, serve umea mistura cons-
tituida por 100 partes de borracha natural RSS Namero 2,
50 partes de negro-de-fumo N 330, 1,5 partes de &cido este-
frico, 5 partes de 6xido de zinco RS, 1 parte de Vulkanox
HS, 1 parte de Vulkano 4010 NA, 2,5 partes de enxofre, 0,9
parte de Vulkazit CZ e 0,3 parte de Thiuram MS. Além disso,
no ensaio em branco, utilizam-se 100 partes de borracha, 9
partes de novolaca e 1 parte de hexametilenotetramina ou
14 partes de novolaca e 6 partes da resina de melamina

Additol VXT 3911 (fabricante Hoechst AG).
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A novolaca e o agente de endurecimento sao
processados com os cilindros aquecidos a IOOOC, um depois
do outro. A temperatura de vulcanizagdo & igual a 145°%C e
o tempo de vulcanizagf@o, no ensaio em brancao, & igual a
vinte minutos; no caso de enduracimento com hexametilenote-
tramina (Hexa) & igual a quarenta e cinco minutos, e, no
endurécimento com resina de melamina (VXT), & igual a ses-
senta minutos.,

No seguinte Quadro 1, a coluna Shore A signi-
ficg a dureza Shore A medida a 23°C; as colunas Modulo 10
e Modulo 25 dao os valores da tensf@o em MPa, que correspon-
dem a um alongamento de uma proveta de ensaio normalizada
igual a 10 ou 25% e a coluna com o titulo Ensaio de Dobra-
gem com Rolo (RB 15) refere-se 4 acumulacéo de calor (HBU).
Ela indica o aumento de temperatura da proveta de ensaio,
que se atinge depois de quinze minutos. Se em vez de uma
temperatura se indicar um tempo, entdo esse walor significa
o tempo ao fim do qual a proveta de ensaio & destruide como

consequéncia do sobre aquecimento e n&o se mantém no ensaio.



Ensaio de Resina de Reforco

QUADRO 1

pare a Técnica da Borracha

Ensaio de do-

Agente de Shore [Mbédulo | Médulo | bragem com: ro|
Regina de | Reticulacao A 10 25 lo (RB 15)
sem - 71 0,7 1,4 28°¢
Exemplo Hexa 87 1,9 2,4 49°¢
14)
Alnovol Hexa 82 1,2 1,8 63°%
VPN 1322
Exemplo VXT 93 3,5 4,3 112°%
14)
Alnovol VXT 88 1,4 2,5 4 minutos
VPN 1322
Exemplo 2

Preparacao de uma Novolaca Modificada com Acidos Gordos de

Soja/Alfa-Pineno

Num balao de dois litros, munido de agitador,

termdmetro, dois funis de carga, dispositivo de destilacao

e separador de Agua, colocam-se 658 partes de fenol, 150

partes de xileno, 1,8 partes de acido sulflrico (a 25% em

peso), assim como 90 partes de &cido gordo de dleo de soja

e aquece-sSe a 130°C.

A esta temperatura, adiciona-se, gota a gotsa,



no decurso de duas horas, uma mistura constitida por 411
gramas de uma solugdo aquosa a 37% de formaldeido com 3 gra-
mas de acido sulffirico. Imediatamente a seguir ao inicio
da adigf@o da solugf8o aquosa de formaldeido, inicia-se a
separag8o da agua. Terminada a separacdo da &agua, aquece-se
durante mais uma hora sem limitacd@o de temperatura, retira-
-se o separador de Agua e adicionam-se 20 partes de alfa-
-pineno & mistura reaccional. Deixa-se aquecer a refluxo
durante mais uma hora e, em seguida, destila-se com refri-
gerante vertical a uma temperatura na parte inferior igual
a 21000 para eliminar os componentes volateis. Em seguida,
aplica~se vazio produzido por trompa de Agua e eliminam-se
a 2lO°C, durante uma hora, os restantes componentes volateis.
No bal&o, permanecem 729 partes de uma resi-
na de novolaca modificada com &cido gordo de d6leoc de soja/-
alfa-pineno com o ponto de fusao de 82°C e o indice de aci-
dez igual a 16 mg de KOH/g. A viscosidade de uma solugéo
a 50% em peso em metoxi-isopropanol & igual a 2440 mPa.s/20°C.
A duranéo do endurecimento (tempo B) de uma mistura consti-
tulda por nove partes de resina e uma parte de hexametil-
enotetramina & igual a dois minutos e quinze segundos a

150°C.

EXEMPLO 3

Num vazo de reaccg@o como o que se descreveu
no Exemplo 2, introduzem-se 658 partes de fenol, 150 partes
de tolueno e 1,8 partes de &Acido sulfirico (a 25% em peso)
e aquece-se a 120°C. Utilizam-se dois funis de carga sepa-

rados.
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Dg um dos funis de carga, deixa-se escorrer
durante trés horas, distribuida uniformemente ao longo de
todo o intervalo de tempo, uma mistura constituida por 397
partes de ume solucéo aquosa de formaldeido e 12,15 partes
de &cido sulflrico (a 25% em peso), escorrendo do outro fu-
nil de carga, sincfonamente, uma mistura constituida por
20 partes de &acido gordo de 6leo de pinheiro e 180 partes
de alfa-pineno. Durante este intervalo de tempo, separam-
-se 340 partes de um destilado aquoso por meio de um sepa-
rador de adgua.

Terminada a separacéo de agua, retira-se o
separador de ague e destila-se com um refrigerante vertical
& uma temperatura da parte inferior igual a 200°¢ para eli-
minar os componentes volateis, aplica-se vazio e trata-se
a mistura reaccional ainda durante mais uma hora a 205°C
sob o vazio produzido pela trompa de agua. Em seguida, es-
vazia-se o vaso reaccional.

Obtém-se 811 partes de uma novolaca modifi-
cada com um ponto de fus&o igual a 98°C, uma viscosidade
de 1300 mPa.s/20° (1 : 1 em metoxi-isopropanol). O tempo B
de uma misture constituida por 9 partes de resina e 1 parte

de hexametilenotetramina & igual a 6,5 minutos a 150°C.

Exemplo 4

Procede-se como se descreveu no Exemplo 3,
mas utilizando uma mistura constituida por 100 partes de
&dcido gordo de 6leo de pinheiro e 100 partes de alfa-pineno.

O rendimento é igual a 786 gramas, o ponto

de fus8o & igual a 94°C e a viscosidade, determinada como



se mencionou antes, & igual a 1600 mPa.s/20°C. 0 tempo B,
determinado como se descreveu antes, & igual a quatro mi-

nutos,

Exemplo 5

Procede-se como se descreveu no Exemplo 3,
mas utiliza-se uma mistura constituida por 180 partes de
dcido gordo de dleo de pinheiro e 20 partes de alfa-pineno.
O rendimento & igual a 791 gramas.

O ponto de fusdo & igual a 88°C, a viscosidade,
determinada como se mencionou antes, & igual a 1200 mPa.s/-
20°C e o tempo B, determinado como se citou antes, & igual

a 2 1/2 minutos.

Exemplo 6

Num vaso de reacca@o como se descreveu no
Exemplo 2, colocam-se 65é partes de fenol, 150 partes de
xileno, 1,8 partes de acido sulftirico (a 25% em peso), 180
partes de colofdonia e 20 partes de Acido gordo de dleo de
pinheiro e aquece-se a 120°C. Depois de se ter atingido es-
ta temperatura, adiciona-se uma mistura constituida por
397 partes de formaldéido aquoso (a 37% em pesc) e 24,3 par-
tes de &cido sulfarico (a 25% em peso), durantes trés horas,
distribuidas uniformemente durante o intervalo de tempo.

Depois de se terminar a destilacdo com re-
trocesso, retira-se o geparador de édgua e eliminam-se por
destilagao os componentes volateis em refrigerante ascen-

dente com uma temperatura inferior de ZOSOC. Em seguida, tra-



ta-se a mistura reaccional durante mais uma hora a 205°C
sob vazio produzido por trompa de &gua. O rendimento é igual
a 776 gramas.

O ponto de fusdo da resina & igual a 94°C,
a viscosidade, determinada como se citou antes, & igual a
1000 mPa.s/20°C e o tempo B de uma mistura constitujda por
9 partes de resina e 1 parte de hexametilenotetramina &

igual a 2 1/2 minutos a 150°C.

Exemplo 7

Procede-se como se descreveu no Exemplo 6,
muito embora se tenham empregado 20 partes de colofdnis e
180 partes de acido gordo de b6leo de pinheiro. O rendimento
é igual a 800 gramas.

O ponto de fusfo da resina & igual a 89°C,
a viscosidade, determinade como se referiu antes, & igual
a 1200 mPa.s/20°C e o tempo B de uma mistura constituida
por 9 partes de resina e 1 parte de hexametilenotetramina

& igual a dois minutos a 150°C.

Exemplo 8

Ensaio da Borracha Técnica das Resinas Provenientes dos

Exemplos 3 a 7 como Resina de Reforco com Hexemetilenotetra-

mina numa Proporcdao em peso de 9 : 1

O ensaio da técnica da borracha como resina
de reforgo realiza-se como se descreveu no Exemplo 1. Como
resina de comparaga&o, serve a novolaca de partida do Exemplo

1 (Alnovol VPN 1322).
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No Quadro 2 seguinte, as colunas Shore A,
M6dulo 10, Médulé 25 e Ensaio de Dobragem em Rolo (RB 15)
tém as mesmas significacdes que no Quadro 1 do Exemplo 1.
Além disso, indicam-se as colunas G', G" e tangente de
G'/G".

As propriedades elé&sticas da borracha sao
descritas de maneira fisicamente exacta pelo mddulo de elas-
ticidade G'. Este corresponde & parte do trabalho que & re-
cuperado depois de se retirar a tensdo aplicada. G' esté
correlacionado com a dureza e deve, ﬁortanto, ser o mais
alta possivel.

A proporgao viscosa da borracha & expressa
pelo modulo de perda G". Este valor caracteriza a parte do
trabalho que se transforma em calor. G" estd correlacionado
com & HBU e deve ser o mais pequeno possivel.

O factor de perda tan (= tangente do &ngulo
de fase d/tangente de d/) é indicado na filtima coluna e

calculado a partir do quociente G"/G'.



A

QUADRO 2

Ensaio da Resina de Reforco de Acordo com a Técnica da

Borracha .

—

tang

Resina de |Shore |M6dulo |Médulo [RB 15[ @ Gn
A 10 25 (G"/G )

Exemplo 3 85 1,7 2,4 41° | 31,0 | 3,64 0,118
Exemplo 4 87 2,5 3,3 60°C | 43,6 | 5,50 {0,127
Exemplo 5 86 2,6 3,5 60°c | 50,0 | 5,60 |0,113
Exemplo 6 | 87 1,6 2,1 39| 36,8 | 4,32 |0,116
Exemplo 7 | 90 2,1 2,7 45°C| 44,2 | 5,62 |0,128
Alnovol 82 1,3 1,7 62°c| 28,0 | 5,7 |0,204
VPN 1322




REIVINDICACGCOES

l.- Processo para a preparagao de novolacas modificadas
a base de fendis trifuncionais em relag@c ao aldeido fdrmico por
mistura dos componentes de modificagao com as novolacas nao modi-
ficadas nas quantidades necessarias e subsequente reacgao a tempe-
raturas compreendidas entre 80° e 3OOOC, de preferencia entre

100° e 29OOC, caracterizado pelo facto de se fazerem reagir as

novolacas nao modificadas com terpenos e acidos carboxilicos nao
saturados e/ou derivados destes compostos, estando a proporgao
em peso entre terpenos e acidos carboxilicos nao saturados ou seus

derivados compreendida dentro do intervalo de 98,5:2,5 e 2,5:98,5

e a proporgao em peso entre os componentes fendlicos e a soma

dos componentes de modificagao dentro do intervalo de 95:5 e 5:95,
de preferencia entre 90:10 e 10:90, tendo as novolacas modifica-
das resultantes um ponto de fusao superiof a 4SOC, de preferéncia

superior a 55°C.
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2.- Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracte-
rizado pelo facto de os componentes de modificagao conterem ingre-

dientes escolhidos de terpenos biciclicos e/ou triciclicos.

3.- Processo de acordo com as reivindicagoes 1 e/ou 2,
caracterizado pelo facto de os componentes de modificagao conterem
ingredientes escolhidos de adcidos carboxilicos nio saturados com

pelo menos 4 atomos de carbono.

4.- Processo de acordo com uma ou mais das reivindica-
coes 1 a 3, caracterizado pelo facto de os componentes de modifi-
caqéo conterem ingredientes escolhidos de ésteres e/ou de amidas
de acidos carboxilicos nao saturados com pelo menos 4 atomos de

carbono.

5.- Processo de acordo com uma ou mais das reivindica-
Goes 1 a 4, caracterizado pelo facto de os componentes de modifi-
cagao conterem ingredientes escolhidos de dcidos gordos de &leo de
pinho ("talloil") com um teor de resina compreendido entre 0,1 e

30 por cento em peso, de preferéncia entre 0,5 e 20 por cento em

peso, em relagao ao acido gordo de dleo de pinho.

6.- Processo de acordo com uma ou mais das reivindicagoes
1 a 5, caracterizado pelo facto de a modificagao se efectuar com

utilizagao de &cido sulflirico como catalisador.
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7.- Processo de acordo com uma ou mais das reivindica-
g&es l a6, caracterizédo pelo facto de, em vez de novolacas nao
modificadas, se empregarem os seus ingredientes, isto &, fendis
e aldeidos, de preferéncia formaldeido, e de se fazer reagir estes
Ultimos com os componentes de modificagao segundo um processo de

um Unico vaso de maneira a obter-se novolacas modificadas.

8.~ Processo para a preparagao de resinas de reforgo
para borrachas e/ou elastémeros, caracterizado pelo facto de se
incorporar novolacas modificadas, preparadas pelo processo de
acordo com as reivindicagoes 1 a 7, em conjunto ou em separado

com agentes de reticulagao, de preferéncia hexametilenotetramina

e/ou aminoplastas e/ou resdis, eventualmente apds uma reacgao
prévia, de modo a obter-se misturas de borracha ou de elastdmeros

ainda nao vulcanizadas.

9.- Processo para a preparagao de agentes de controlo da
viscosidade para a borracha, caracterizado pelo facto de se incor-
porar novolacas modificadas, preparadas pelo processo de acordo
com as reivindicagoes 1 a 7, em misturas de borracha ainda nao

vulcanizadas.

10.- Processo para a preparacao de agentes ligantes para
revestimentos de atrito, caracterizado pelo facto de se submeter

novolacas modificadas, preparadas pelo processo de acordo com as
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reivindicagoes 1 a 7, a deformagao sob reticulagao, em conjunto
com agentes reticulantes, de preferéncia hexametilenotetramina
e/ou aminoplastas e/ou resdois, eventualmente apds uma reacgao pré-
via, em conjunto com fibras inorganicas e/ou organicas e even-

tualmente cargas e borrachas.

1l.- Processo para a preparagao de agentes ligantes
para massas moldéveis.endureciveis, caracterizado pelo facto de se
deformar novolacas modificadas, preparadas pelo processo de acordo
com as reivindicagoes 1 a 7, sob reticulagao, eﬁ conjunto com
agentes reticulantes, de preferencia hexametilenotetramina e/ou
aminoplastas e/ou resdis, eventualmente apds uma reacgao prévia,

em conjunto com fibras inorganicas e/ou organicas e eventualmente

cargas e borrachas.

12.- Processo para a preparagao de agentes de impregna-
gao para estruturas téxteis planas ou espaciais, caracterizado pelo
facto de se aplicarem novolacas modificadas, preparadas pelo pro-
cesso de acordo com as reivindicagoes 1 a 7, sobre substratos
das estruturas a impregnar em conjunto com agentes reticulantes,
de preferéncia hexametilenotetramina e/ou aminoplastas e/ou resdis,

eventualmente apos uma reacgao prévia, eventualmente sob a forma de

solugao e de se formar a estrutura téxtil eventualmente ao mesmo

tempo.

13.-



13.- Processo para a preparagéo de agentes ligantes
para revestimentos e vernizes, caracterizado pelo facto de se
aplicarem novolacas modificadas, preparadas pelo processo de acor-

do com as reivindicagaes l a 7, sobre o substrato a recobrir, em

conjunto com agentes de reticulacao, de preferéncia hexametileno-
tetramina e/ou aminoplastas e/ou resdois, eventualmente apds uma
reacgéo prévia, em solugéo ou como resinas fundidas, eventualmente

em conjunto com agentes plastificantes, pigmentos e cargas e de se

reticular.

l4.- Processo para a preparagao de agentes ligantes
para substratos inorganicos moidos, de preferéncia de particulas
de pequeno diametro, caracterizado pelo facto de se misturar
novolacas modificadas, preparadas pelo processo de acordo com as
reivindicagaes 1l a 7, com ou sem agentes de reticulagéo e, em segui
da, de se submeter a um ou mais tratamentos térmicos posteriores
em que a temperatura pode ser superior a temperatura de decomposi-

gao da novolaca modificada,

Lisboa, 03 de Outubro de ;gga
O A-zate Oficial da Prepr caace hncustna
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