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- RESUMO -

"PROCESSO PARA A PREPARAGZO DE UMA COMPOSIGZO DE RESINA FENO

LICca"

Descreve-se um processo para a prepara-
¢do de uma composigdo de resina fenblica endurecida, caracte
rizado pelo facto de se fazer reagir
1) um composto fenblico esterificado contendo um ou mais gru
pos hidroxilo fenélicos e/ou um ou mais grupos hidroxilo fe-
nbdlicos esterificados e contendo ainda uwm ou mais grupos me-
tilol esterificado posicionados nas posigBes orto e/ou para
em relagdo a um grupo hidroxilo fenblico ou a wm grupo hidro
xilo fendlico esterificado com
2) uma resina de novolaca fenbdlica, na presenca de uma base
e &gua ou outro dissolvente polar. O presente invento & par-
ticularmente Gtil para a producgdo de moldes ou de machos de
fundig&o em que a composig¥o acima referida & usada como agw
te ligente de um material refractério granular tal como arei
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Descrigd@o do objecto do invento
que
BORDEN (UK) LIMITED, briténica,
industrial, com sede em North
Baddesley, Southampton, S05 9ZB,
Grd-Bretanha, pretende obter em
Portugal para "PROCESSO PARA A PRE
PARACAO DE UMA COMPOSIGEO DE RESI
NA FENOLICA"

A presente invengdo refere-se a resines fenb-
lices. Mais particularmente, refere-se a um processo para a
preparagdo de composic¢Bes de resinas fendlicas & base de re-
sinas de novolacas fenblicas e de compostos fenblicos metilo
lados esterificados.

Sabe-se que & possivel endurecer resinas fend
licas alcalinas em condigBes alcalinas, mediante reacgdo com
ésteres organicos, incluindo lactonas e carbonatos orgénicos.
Esse endurecimento com ésteres de resinas resol fenblicas al
calinas esté descrito, entre outros, na patente de Invencdo
Alemd DE~C-1 065 605, na patente de Invengdo Alemd DE-C-1
171 606, patente de Invengdo Japonesa JP-A-49-16793, na paten
te de Invengdo Japonesa JP-A-50-130627, na patente de Inven-
¢do Britanica GB-A-2059975, na patente de Invengdo Europeia
EP-A-0085512 e na patente de Invengdo Europeia EP-A-0086615.
De acordo com estas publicag¢Bes, pode endurecer-se uma resi-
na resol fenblica fortemente alcalina em solugdo aquosa, &
temperatura ambiente, mediante reacgdo com um éster organico
(incluindo lactonas e carbonatos) fazendo contactar a resina
com o0 &ster sob a forma de um liquido ou de um gés.

Essas resinas destinem-se, particularmente ,
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& ligagdo de materiais refractérios, tais como areia, na pro
ducdo de moldes e de machos de fundicZo e no tratamento de
formagbes subterréneas. Foram propostas outras aplicagles
das resinas, tais como ligagZo de madeiras.

O endurecimento das resinas fenblicas fortemen
te alcalinas (resinas de resol) com ésteres envolve a saponi
ficagd@o do éster mas constitui um inconveniente dos produtos
até ao presente produzidos o facto de alguns produtos da reag
¢do de saponificagdo n3o serem incorporados na estrutura fi-
nal da resina e ficarem na massa endurecida como compostos
ndo resinosos sob a forma de &lcool livre e sob a forma do
sal doc componente &cido do éster.

Numa tentativa para remediar, pelo menos parci
almente, esta deficiéncia, foi proposto,por exemplo, na Pa-
tente de Invengeo Britanica GB-A-2 140 017, empregar-se o és
ter de formiato ou de acetato de um fenol monofuncional ou
polifuncional que & reactivo com aldeido férmico como compo-
nente de éster para o endurecimento de resinas fenblicas de
resol alcalinas. Neste caso, o0 éster & obtido esterificando
O grupo ou 0s grupos -OH fendlicos do fenol monofuncional ou
polifuncional. Quando o éster & saponificado como consequén-
cia da reacgdo do &lcali no componente de resina, o fenol
original que formava o componente de &lcool do éster & liber
tado e & capaz de reagir dentro da estrutura da resina. Como
0 fenol reage com aldeido fbérmico , serve para ligar qualquer
aldeido fébrmico que fica ndo combinado no interior da resina
ou é libertado subsequentemente.

E ainda uma outra caracteristica dos sistemas
de resina de resol fenbdlicas endurecidas com éster produzidc
até agora o facto de serem efectivas apenas quando se empre
ga um &lcali forte e, na prética, s6'o hidrdxido de sbdio ou
0 hidréxido de potéssio originam composigBes satisfatérias.
As resinas fenblicas produzidas com bases mais fracas ou n3o
podem ser endurecidas usendo ésteres ou podem ser endurecideg
apenas mediante aquecimento adicional a elevadas temperatu-
ras.
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A Requerente verificou agora que estes e outros in-
convenientes podem ser evitados ou, pelo menos, substancial-
mente atenuados preparando uma composig¢do de resina fendlicei
a partir de uma mistura reaccional que compreende uma resina
de novolaca fenblica e um composto fendlico que contém um
substituinte ou vérios substituintes fenbdlicos de metinol es+
terificados no anel na presenga de uma substancia alcalina e
de &gua e/ou de outros dissolventes polares.

A presente inveng¢do proporciona uma composicgzo de
resina fenbdlica que compreende:

1) um composto fenbdlico esterificado, que contém um ou ma-
is grupos hidroxilo fenblicos e/ou um ou mais grupos me
tilol esterificados na posicdo orto e/ou na posigdo para
em relagdo a um grupo hidroxilo fenbdlico ow um grupo hi4
droxilo fenblico esterificado,

2) uma resina de novolaca fenbdlica e
3) dissolvente polar.

A presente inven¢do também proporciona um método
para & prepéracgao de uma composigdo de resina fenblica endu~
recida, que compreende fagzer-se reagir.conjuntamente

1) um composto fendlico esterificado que contém um ou mais
grupos hidroxilo fenélicos e/ou um ou mais grupos hidro
xilo fenblicos esterificados e que contém um ou mais
grupos metinol esterificados na posig3o orto e/ou na PO
sigdo para em relagdo a um grupo hidroxilo fendlico ou
a um grupo hidroxilo fendlico esterificado,

2) uma resina de ndvolaca Ffenblica e

3) uma base , na presenca de &gua e/ou de outro dissolven-
te polar.

A resina de novolaca fenblica e o composto fendli-
co esterificado utilizados no processo de acordo com a pre-
sente invengdo s#o consideravelmente mais reactivos quando
misturados um com o outro na presenga de uma base e de &gua
e/ou de outro dissolvente polar do que 0s sistemas de resole
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fenblico alcalino/éster orgdnico da técnica anterior. Embora
a composigso de acordo com a presente inveng¢do seja Gtil pars
a produgdo de espumas fenbdlicas e como sistema de aplicagdo
de parafusos em rochas, é especialmente ftil como ligante pa-
ra areia ou outros materiais refractérios granulares na fabri
cagdo de moldes e machos de fundigdo. Quando se emprega a con
posig®o de resina fenblica de acordo com a presente invencgo
como agente ligante na fabricagdo de moldes e de machos de
fundigdo, ela endurece ao fim de um curto intervalo de tempo
a temperatura ambiente apbs a mistura, para originar produ-
tos com elevada resisténcia mecanica. Assim, de acordo com
uma forma de realizagdo preferida da presente invenc¢do, pro-
porciona-se uma composig#o para moldes de fundigdo que compre
ende uma mistura de uma maior proporgZo de um material refrac
tério granular e de uma menor propor¢3o de composicdo de re-
sina fenblica, a qual compreende

1) um composto fenbdlico esterificado que contém um ou ma
is grupos hidréxilo fenblicos e/ou um ou mais grupos
hidroxilo fenblico esterificados e que contém um ou mg
is grupos metilol esterificados posicionados na posi-
¢do orto e/ou na posig¢do para em relagdo a um grupo
hidroxilo fendlico ou a um grupo hidroxilo fendlico

esterificado,
2) uma resina de novolaca fenblica e
3) uma base e
4) agua e/ou outro dissolvente polar.

As expressBes "resina de resole fenblica" e
"resina de novolaca fenblica" sdo, evidentemente, expressles
da técnica das resinas fenblicas. Os resoles s3o polimeros
termo-endureciveis, isto &, formam um polimero tridimencional
infusivel apbs aplicagdo de calor e sdo obtidos condensando
um fenol com um excesso molar de aldeido, na presenga de um
catalisador bé&sico. As resinas de novolaca de fenol-aldefido,
por outro lado, sdo polimeros com a cadeia terminada em fe-
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nol, preparados por meio da reacg¢3o de um aldeido com um ex—
cesso molar de um fenol, tipicamente na presenca de um catall
sador acidico, Estas resinas de novolaca s#o resinas no en-
durecidas permanentemente fusiveis que s3o convenientemente
endurecidas com obteng3o de uma resina infusivel e insolfivel
por reacgdo com um agente de endurecimento, tal como hexame-
tilenotetramina a elevada temperatura.

0 composto fenbdlico esterificado usado na presend
te invengdo & um fenol ou um derivado de fenol que contém um
ou mais grupos hidroxilo fenblicos e/ou um ou mais grupos hid-
droxilo fenblicos esterificados e um ou mais grupos metilol
esterificados ligados a um &tomo de carbono do anel Ffendlico
numa posi¢do orto e/ou numa posigdo para em relacdo a pelo mg
nos um grupo hidroxilo fendlico ou um grupo hidroxilo fen6dlid
co esterificado. Assim, compreende-se que o composto fenbdlicg
esterificado utilizado pode ser um fenol mononuclear, dinu-
clear ou polinuclear metilolado mono-esterificado, di-esterid
ficado ou poli-esterificado em que pelo menos um grupo meti-
1ol esterificado estéd ligado a um &tomo de carbono do anel
aromético na posig8o orto ou na posicHo para em relac3o a um
grupo hidroxilo fenbdlico ou a um grupo hidroxilo fenbdlico es-
terificado,

Pela expressdo "fenol mononuclear", entende-se un
composto ngo polimérico que tem um nficleo arom&tico ao qual
esté directamente ligado, pelo menos, um grupo hidroxilo .Exen
plos de fenbdis mononucleares incluem, mas n3o se restrigem a
fenol propriamente dito, hombélogos de fenol, tais como o-cre-
sol, m-cresol,p-cresol, 3,5-xXilen-1-0l e o-fenil-fenol ou p-
~fenil-fenodl e derivados de fenol, tais como resorcionol,
floroglucinol, pirogalol, 4,4’-di-hidroxi-difenilo, éter 4,4t
~-di-hidroxi-difenilico e tioeter 4,4’-di-hidroxi-difenilico.
Pelas expressBes "fenol dinuclear" e "fenol polinuclear", si-
gnificam-se compostos formados pela reacgfo de condensacdo de
duas ou mais moléculas de um fenol mononuclear com uma ou ma-
is moléculas de um aldeido ou uma cetona que reagem com fenol
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Os exemplos incluem, mas ndo se limitam aos produtos resino-
sos obtidos por fenol, hombdlogos de fenol ou seus derivados
(por exemplo, o-cresol, m-cresol ou p-cresol, 3,5-xilen-1-
-0l, etil-fenol, o-fenil-fenol, p-fenil-fenol, resorcinol,
floroglucinol, pirogald e Bisfenol A), 4,4’-di-hidroxi-dife-
nilo, éter 4,4'+di-hidrbxi-difenilico e tioeter 4,4'-di-hi-
droxi-difenilico) com um aldeido (tal como, por exemplo, al-
deido fébrmico, aldeido acético, aldeido furfurilico, aldeidd
benzilico e suas misturas) ou ume acetona (como acetona e ci
clo-hexanona). Além disso, podem empregar-se misturas de fe-
ndis reactivos com aldeido, como por exemplo, isbmeros mis-
tos de cresol, xilenbis e misturas fenblicas, tais como as
obtidas a partir do fraccionamento do alcatrZo de hulha e o
liquido de casca de castanha de cajf, como todo ou como par-
te do componente fenbdlico.

De acordo com a presente invengdo & especialmen-
te preferido que o composto fendlico esterificado ndo conte-
nha grupos hidroxilo fendlicos livres, mas apenas um ou mais
grupos hidroxilo fendlicos esterificados além de um ou mais
grupos metilol esterificados posicionados na posigdo orto
e/ou na posicdo para em relagdo ao grupo Ou aos Jrupos hidrg
xilo fenblicos esterificados.

Isto acontece porque, nesse caso, o composto fe-
ndlico esterificado & estével por armazenagem, mesmo a tem—
peraturas ambiente relativamente elevadas. Pelo contrério,
as solugdes alcalinas das resinas de resol fenblicas até agg
rz empregadas tém duragles de armazenagem limitadas porque
a reacgdo de condensagdo que prossegue, muito embora lenta-
mente, durante a armazenagem tém como resultado uma progrgg
siva alterag3o das propriedades da resina de resol, termi-
nando na gelificagdo, Também & estével durante a armazenagenm
a resina de novolaca fenblica em solugdo alcalina aquosa e,
por consequéncia, & uwma vantagem particular da presente for-
ma de realizacgdo da invengdo que os componentes reactivos dsa
composigdo de ligante de resina fendlica possam ser armaze-
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nados, antes de serem misturados conjuntamente, sob a forma
de duas composigles estéveis separadas: uma que compreende o
composto fenbdlico esterificado que nZo contém grupos hidroxi
lo fenblicos livres opcionalmente dissolvido em &gua e/ou ou
tro dissolvente polar, e sendo a outra uma solucdo alcalina
aquosa da resina de novolaca fendlica.

Como se mencionou acima, 0s compostos fenbdlicos

esterificados que foram utilizados de acordo com a presente
invenggo na preparacd@o de composicBes de resinas fenbdlicas
contém um ou mais grupos metilol esterificados situados na
posigéb orto e/ou na posig#o para em relagdo a um grupo hidw
xilo fenblico ou a um grupo hidroxilo fenbdlico esterificado.

Pela expressdo "grupo metilol esterificado”
tal como & utilizadas na presente memdéria descritiva, signifi
ca-se um organocarboniloxi-metileno ou derivado substituido
do mesmo.

Pela expressd@o "grupo metilol" , pretende-se
significar um grupo de férmula geral:

e Qe

em que
o simbolo R representa um &tomo de hidrogénio, um grupo hidrc
carbilo alifé&tico ou aromé&tico ou um grupo heterociclico.Ti-
picamente, os compostos fenbdlicos que sZo utilizados nos vé-
rios aspectos e formas de realizagdio da presente invengdo po
dem preparar-se a partir de um fenol apropriado comtendo gru
pos metilol ou de um derivado de fenol fazendo reagir o mes-
mo com um reagente esterificante. O fenol ou o derivado de

fenol que contém um grupo metilol podem ser preparados fazen
do reagir aldeido férmico ou outro aldeido, tal como aldeido
acético, aldeido butirico ou aldeido furfurilico com o fenol

P
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apropriado ou com o seu derivado.

Por raz®es de disponibilidade e de prego razoével,
juntamente com & repetitebilidade e a isengdo de cheiros for-
tes ou desagradéveis, o tipo preferido de composto fenblico &
um que se baseia no produto de condensagdo de fenol e de al-
defido férmico. Esses produtos de condensagZo podem ser fabris
cados de acordo com métodos conhecidos fazendo reagir fenol g
aldeido fbébrmico na presenga de catalisadores &cidos ou basi-
cos, muito embora a fabricagZo destes produtos ndo faga parte
do ambito da presente invengdo. Quando se empregam catalisadg

de fenol-aldeido fbrmico resultantes possuem grupos metilol
livres numa proporgdo que depende principalmente da proporgac
de aldeido fbrmico para fenol, grupos esses que estdo liga-
dos aos &tomos de carbono do anel fenbdlico na posigdo orto
e/ou na posig3o para em relag3o aos grupos hidroxilo fenbli-
cos. No entanto, quando se empregam catalisadores &cidos, 0s
produtos de condensagdo de fenol-aldeido férmico resultantes
n3o contém normalmente grupos fenol se a propor¢do de aldei-
do fbrmico para fenol for menor do que 1,0. No entanto, es-
tes produtos podem constituir materiais de partida apropria-
dos se se realizar uma operagdo de metilolagdo, utilizando
aldeido férmico em condigBes neutras ou alcalinas a seguir &
fabricagZo do produto de condensagdo catalisado com é&cido e
antes da esterificacgdo.

De maneira semelhante, quando o composto fenblico
é um produto da reacgdo de condensagdo de um fenol e de uma
cetona que reage com fenol, a metilolagdo & necesséria antes
da reaccdo de esterificacdo. Essa metilolagdo pode realizar-
-se facilmente por reacgZo com aldeido férmico em condigBes
neutras ou alcalinas procedendo de acordo com a maneira de
proceder acima descrita.

Destes varios processos para a preparagdo do fe-
nol ou do derivado de fenol contendo grupos metilo, a Reque-
rente prefere fazer a preparagdo do produto de condensagdo d
fenol-aldeido fbrmico na presenga de um catalisador basico

[1)
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(isto &, uma resina de resol), visto que isso evita a neces-
sidade de uma posterior operagdo de metilolagdo. Nesse produ
to de condensagdo, a proporgdo molar de fenol: aldeido f£f6rmij
co esté compreendida, tipicamente, dentro do intervalo de 1:
1,2 a1l: 3,0, preferivelmente de 1: 1,5 a 1: 3,0. A quantid
de de substéncia alcalina utilizada como catalisador de con-
densagdo &, tipicamente, de cerca de 1 a 2% em peso com base
no peso do fenol, geralmente suficiente para manter wm pH pe
lo menos igual a 8, mas pode ser consideravelmente maior., O
grau de condensagdo desta resina de resol pode, conveniente-
mente, ser descrito fazendo referéncia a dois parametros; o
teor de sblidos residuais resultantes dé aquecimento a 100°%¢
até peso constante e a viscosidade da soluc@o de resol. As
resinas de resol mais preferivelmente utilizadas como deriva
dos fendlicos contendo metilol a serem esterificados para
originar os compostos fenblicos esterificados tem um teor de
s6lidos compreendido entre 30 e 95%, preferivelmente entre
50 e 75% em peso e uma viscosidade compreendida entre 0,1 e
100 poise, preferivelmente entre 1 e 25 poise a 25°C. 0s exen
plos tipicos de catalisadores de condensagZo incluem os &xi-
dos e hidrbéxidos de sbdio, potéssio, 1itio, bério, célcio,
magnésio e aminas e amoniaco,

0 fenol ou o derivado de fenol contendo meti-
1ol assim preparado pode entZo ser esterificado de maneira a
originar o composto fendlico esterificado pretendido que con
tém um ou mais grupos metilol esterificado posicionados na
posigdo orto e/ou na posicdio para em relagdo a um grupo hidm
xilo fendlico ou a um grupo hidroxilo fenbdlico esterificado.

Os ésteres de fenbdis ou de derivados de fenol que contém met

1ol pretendidos sdo ésteres de carboxilatos orgénicos. Estes
ésteres podem ser derivéaveis a partir de qualquer &cido mo-
nofuncional, bifuncional ou polifuncional aliféatico, alici-
clico ou aromético, capaz de formar ésteres com 0S Jrupos me
tilol. Pode também ser possivel que um composto fendlico con
tendo metilol esterificado contenha grupos de éster deriva-

)
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dos de mais do que um destes &cidos. Para a maior-parte das
finalidades, no entanto, os é&steres sdo os formados a partir
de &cidos carboxilicos inferiores, especialmente, &cido férmi
co e &cido acético. Quando, na presente membdria descritiva,
se faz referéncia ao componente acido do grupo éster, preten-
de-se que ela seja apenas descritiva do tipo de grupo e ndo
se pretende que indique qual o &cido propriamente dito que ne
cessita de ser empregado para a fabricagZo do éster de meti-
lol., De facto, o éster pode formar-se de qualquer maneira co-
nhecida e a maneira de proceder adoptada pode variar, como &
do conhecimento dos peritos no assunto, de modo a adaptar-se
aos compostos particulares que estZo a ser produzidos. Os ewern
plos de alguns métodos de esterificagdo que podem ser utiliza
dos incluem :

1) reacgdo de um composto de metilol com o anidrido de acj
do, anidrido misto ou cloreto de &cido, tipicamente na
presenga de um catalisador apropriado;

2) permuta de é&ster entre um composto de metilol e um és-
ter de &cido carboxilico apropriado na presenga de um
catalisador apropriado ou por troca mfiitua de &cido, co-
mo se descreve,'por exemplo, na patente de Invengdo Nor
te-Americana US 2 544 365; e

3) tratamento de um composto de metilol com ceteno, dice-
teno ou seus derivados.

E também possivel produzir os compostos fenbdli-
cos pretendidos pela reacgdo de um anidrido de acido com mono
-di- ou tri-dialquilamino metil fenbis ou derivados de fenol
substituidos.

Falando em termos dgerais, as resinas de fenbis
metilolados ou de resol fenbdblico szo sensiveis a &cidos e, ndg
maior parte dos casos, & necessério esterificar os grupos me-
tilol e, opcionalmente, os grupos hidroxilo fenblicos numa re
sina fen6lica por uma via indirecta, de modo a evitar a geli-
ficagdo da resina. A tendéncia para gelificar pode ser atenua

- 10 -
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da ou aumentada bloqueando o grupo -OH fenblico, esterifican
do-o ou eterificando-o, como se deséreve, por exemplo, na

Patente de Invengdo Alem# DE-C-474 561. Obviamente, qualquer
catalisador empregado para promover a reacgdc de esterifica-
¢¥o n¥o tem de ser capagz de entrar em reac¢do posterior com
0s grupos metilol esterificados do produto da reacgdo de es-
terificacdo sob as condigBes reaccionais usadas. Um exemplo
de um catalisador de esterificagd@o apropriado & a piridina.

Uma meneira de proceder preferida consiste em for
mar o éster de acetato dos compostos fenblicos contendo me-
tilol introduzindo ceteno numa solugZo do composto fenblico
que contém metilol. Neste caso, o ceteno & libertado, prefen
velmente, imediatamente antes de utilizag¢do, tipicamente num
equipamento tal como o descrito nas Patentes de Invengdo Nor
te-Americanas US 2 541 471 e US 3 259 469. Fagzendo reagir o
composto fendlico com diceteno de acordo com uma maneira se-
melhante, obtém-se o &ster de aceto-acetato do composto fend
lico., Podem formar-se outros ésteres por troca de grupos de
éster,

Os grupos éster apropriados incluem, mas ndo se
restringem a formiato, acetato, aceto-acetato, acrilato, pro
pionato, lactato, crotonato, metacrilato, butirato, isobuti-
rato, caproato, caprilato, benzoato, toluato, p-~aminobenzoa-
to, p-hidroxi-benzoato, salicilato, cinamato, laurato, mirig
tato, palmitato, oleato, ricinoleato, estearato, oxalato,
succinato, fumarato, maleato, adipato, ftalato, azelato e se
bacato. Os ésteres de acetato formam uma classe particular-
mente preferida de compostos de acordo com a presente inven-
¢ao.

Uma classe particular de ésteres de metilol que
s¥o especialmente fiteis & a constituida por hidroxibenzoatos
de metilol visto que, por saponificagdo do éster na presengd
de uma base, o agrupamento hidroxibenzoato, em virtude do
seu grupo hidroxilo fendlico, & capaz de se ligar a estrutu-
ra da resina fenblica, e em virtude do seu grupo carboxilatg
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é capaz de se ligar a qualquer i%o metélico bésico de maneirs
a formar a molécula completamente reticulada. Assim, na sapo-
nificagdo dos ésteres de hidroxibenzoato de compostos fenbdli-
cos que contém metilol na presenca de uma base, nZo hé& liberd
tagZo nem de um &lcool componente nem de um sal, ao contrérig
do caso que se verificava com os sistemas de endurecimento de
éster da técnica anterior pera as resinas fenbdlicas alcalines]
Outra classe que tem possibilidades semelhantes aos hidroxi-
benzoatos compreende os hidroxifenilalquil-carboxilatos que
tém o mesmo efeito que os hidroxibenzoatos, muito embora os
ésteres hidroxi-fenil-alquil-carboxilicos possam former éste
res mais facilmente com resinas fendlicas metileladas. Os
exemplos dos ésteres de hidroxibenzoato e de hidroxi-fenil-
-alquil-carboxilato incluem os que derivam de &cidos como o
&cido 3,5-di-hidroxi-benzbdico, do &cido 4-hidroxi-fenil-acé-
tico, do &cido 2,4,6-tri-hidroxi-benzbdico, do acido 4-hidro=-
xi-benzbdico, do &cido 4,4-bis~(4-hidroxifenil)-valérico, do
dcido gé&lico e do éacido salicilico.

A lista dos grupos de éster apropriados acima men
cionados inclui alguns grupos de éster derivados de acidos
que sdo em si prbprios capazes de sofrer polimerizagd@o (por
exemplo, acrilato e metacrilato). E possivel, por consequén-
cia, utilizar um composto fendlico como precursor de uma re-
sina fenblica endurecida, que contém ésteres de metilol des-
ses &cidos. Por saponificagdo em presenca da base, liberta-
-se um sal polimerizé&vel que pode entdo ser feito polimerizar
de maneira a formar um material de elevado peso molecular.

Como se mencionou acima, os ésteres de acetato
formam uma classe particularmente preferida de compostos fe-
ndlicos esterificados Oteis no processo de acordo com a pre-
sente invengdo. A Requerente ndo sbd Obteve excelentes resulta
dos usando algumas resinas de resol fenol-aldeido férmico
fortemente acetiladas, como compostos fenblicos esterifica-
dos, mas também conseguiu resultados semelhantes e, em algws
casos, superiores, usando alguns ésteres de acetato de cer-
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tos compostos mononucleares e dinucleares metilolados. Os
exemplos destes compostos incluem tetracetato de 2,4,6-trime
tilol-fenol (TMPTA), triacetato de 2,6-dimetilol-p-cresol,
triacetato de 2,6-~dimetilol-fenol e hexacetato de 2,2’,6,6'-
~tetrametilol-bisfenol A. Destas substancias, prefere-se
TMPTA.

Como o0s resoles de fenol-aldeido fbérmico sdo assim
instéveis e tendem a formar materiais de maior peso molecu~
lar por condensagdo mesmo as temperaturas ambientes, as con-
digBes para a realizacdo da esterificagso sdo muito critices.
Por consequéncia, compreende-se, com base no que acima se re
feriu, que as condigBes de reacgdo convencionalmente emprega
das na preparég§o de ésteres de &cidos carboxilicos e de &l-
cools estéveis, tais como &lcool metilico e &lcool etilico,
ndo s#o sempre apropriadas para a esterificag¥o dos grupos
metilol ligados a nficleos arométicos nas resinas de resole
de fenol-aldeido fbrmico. Além disso, a presenga de um &cido
carboxilico pode, ela prbopria, provocar a polimerizagdo de
&lcoois de fenol de baixo peso molecular presentes numa com-
posigdo de resole. Assim, prefere-se adicionar o &cido lenta
mente ao resole de modo que prevalegam apenas condigBes for-
temente Acidas durante a reacgdo de esterificagdo.

Convénientemente, podem utilizar-se dissolventes
tais como ésteres ou acetonas, particularmente no caso de re
soles de maior peso molecular, para dissolver o resole e fa-
cilitar a realizacdo de uma reacgdo uniforme, Como a reacgdo
de esterificacdo liberta &gua, ela pode ser acelerada pela
utilizacgdo de tqndigﬁes ndo aquosas, assim como também pela
utilizagdo de dissolventes de baixo ponto de ebuligfo capa-
zes de formarem uma mistura azeotrdpica com a &agua.

Os ésteres da presente invengdo podem ser prepara-
dos, tipicamente, escolhendo condig¢Bes que, preferencialmen-
te, esterifiquem o grupo -CH,OH e ndo o grupo -OH fenblico.
No entanto, & evidente do que se referiu acima que, de acor-
do com uma forma de realizagdo preferida, o composto fenbli-
co esterificado seja um composto em que todos os grupos hi-
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droxilo fenblicos em si préprios estejam esterificados. Esteg
compostos serdo geralmente mais lentos a reagir, mas possuem
uma maior estabilidade durante a armazenagem por causa da ina
ctivagdo dos grupos -OH fenbdlicos.,

Geralmente, quando se utiliza um &cido para este
rificar o composto fenblico, a quantidade preferida de &cido
utilizado deve ser igual, numa base molar, ao teor de grupos
metilol livres. No entanto, nos casos em que se encontra pre
sente uma pluralidade de grupos metilol, & possivel esterifi
car apenas certa proporgdo de grupos metilol, de modo que os
grupds metilol ndo esterificados restantes permitam que o P19
duto seja termicamente polimerizado num andar posterior. Isso
podia sery, por exemplo, um meio conveniente para reter um cer
to grau de termoplasticidade no produto.

Por outro lado, pode ser necessério um excesso
de &cido para provocar a esterificagd@o a baixa temperatura.
Tdealmente, qualquer acido livre residual deve ser retirado
do composto fenblico que contém metilol esterificado antes
deste -iltimo ser feito reagir com a resina de novolaca fenbd-
lica na presenga de uma base e de &gua ou de outro dissolven
te polar para originar uma composi¢3o de resina fenblica, vis
to que qualquer acido livre residual presente no composto fe
nbélico esterificado neutraliza a base.

0 composto fenblico esterificado &
realizagdo da presente invengdo numa quantidade tipicamente
compreendida entre 10 e 120% em peso com base no peso da re-

utilizado na

sina de novolaca fenblica. Preferivelmente, a quantidade de
composto fenbdlico esterificado utilizada esté& compreendida
entre 20 e 60% em peso da resina de novolaca fenblica.

A resina de novolaca fenbdlica pode ser preparada
por qualquer das vias conhecidas. A fim de se obter uma resi
na que tem as propriedades de uma novolaca, isto &, a fim de
se obter um produto que ndo endurega por acg¢do de aquecimen-
to, & necessério fazer reagir o fenol e o aldeido numa propay
Ggdo molar menor do que 1 mole de aldeido por cada mole de fe+
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0 fenol utilizado &, preferivelmente, fenol proprig
mente dito ou m-cresol ou uma mistura de fenol e de m=cresol
Outros fendis ou homdlogos que podem ser utilizados para for
mar todo ou parte do componente de fenol na resina de novols
ca incluem 3,5-xilen~l-o0l, etil-fenol, resorcinol, floroglu-—
cinol, pirogalhol, misturas de aldeido-fendis reactivos, ta
is como isbmeros mistos de cresol e de xilencl e misturas fe
ndélicas, tasi com as obtidas por fraccionamento de alcatrzo
de hulha ou dleo da casca da semente de caju.

0 aldeido utilizado para preparar a resina de novo
laca fenblica pode ser, por exemplo, aldeido férmico que é
preferivelmente utilizado sob a forma da sua solugdo aquosa,
paraformaldeido, aldeido acético, aldeido furfurilico ou al-
deido benzilico. A resina de novolaca fenbdlica pode também
ser preparada fazendo reagir um fenol, como se descreveu aci
ma, com uma cetona, tal como acetona, ciclo-hexanona ou suas
misturas. Por razBes de facilidade de obtengdo e de custo ra
zo&vel, associados com repetibilidade e isencgd@o de cheiros
fortes ou desagradéveis, o tipo preferido de novolaca fendli
ca & formado pelo produto de condensag#Zo de fenol e aldeido
fébrmico,

A resine de novolaca pode preparar—se usando qual-
quer dos catalisadores correntemente empregados para essa fi
nalidade. Os catalisadores &cidos apropriados incluem &cidos
minerais fortes, tais como os &cidos sulffrico, fosfbdrico e
cloridrico, e &cidos orgénicos, tais como &cido oxé&lico e &i
do salicilico, ou anidridos, como anidrido maleico.

Como se referiu acima, o fenol e o aldeido sdo fel
tos reagir um com o outro numa proporgdo molar menor do que
1 mole de aldeido por cada mole de fenol. Em geral, o aldei-
do n¥%o é usado em proporgdo molar para fenol inferior a 0,2:
1. Preferivelmente, no entanto, o aldeido utilizado é aldei-
do f6brmico e, tipicamente, a proporgZo molar de aldeido fér-
mico para fenol esté compreendida dentro do intervalo de 0,2
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1 ao0,85 : 1, visto que quantidades de aldeido Fbrmico em ex-
cesso em relacdo a este méximo provocam um aumento do risco
de gelificac¥o prematura da resina e quantidades inferiores
a 0,2 mole por mole de fenol sdo anti-econdmicas por causa d4g
aumento de nivel de fenol que nesses casos se manteria por
reagir. Com o fim de se obter um bom compromisso de proprieds
des, a Requerente prefere utilizar uma proporgdo molar de ald
deido férmico para fenol compreendida dentro do intervalo deg
de 0,4 : 1 a 0,7 @ 1.

No caso de uma resina de novolaca catalisada com
4cido, & apenas necessario empregar uma quantidade suficien-
te do material acidico para se obter uma taxa satisfatdédria dd
resinificacdo e a proporgdo necesséria varia com o tipo de
4cido utilizado. No caso de se empregarem &cidos minerails ma-
is fortes, tais como &cido sulffirico ou &cido cloridrico, es+
te geralmente encontra-se compreendido dentro do intervalo
compreendido entre 0,02 e 1,0% e, preferivelmente, entre O,1
e 0,6% em peso com base no peso do fenol empregado. No caso
de &cidos orgénicos, tais como &cido ox&lico ou anidrido ma-
leico, & tipico empregar quantidades de &cido compreendidas
dentro do intervalo de cerca de 0,1 e 10% e, preferivelmente,
desde 1 a 5% em peso com base no peso do fenol empregado.

0s métodos para & preparagdo das resinas de novo
laca catalisadas com &cidos s3o conhecidos e estdo descritos,
por exemplo, nas Patentes de Invengdo Briténicas GB 1 210 239
e GB 1 391 420. ,

As resinas de novolacas formadas s&o preferivel-
mente tratadas, quando a reacgdo esté substancialmente complk
ta, de maneira a remover 6 fenol que ndo reagiu. Isto reali-
za-se porque a Requerente descobriu que o fenol livre exis-
tente na resina de novolaca parece inibir o mecanismo de re-
ticulacdo que acontece quando o composto fendlico esterifica
do reage com a resina de novolaca na presenga de umea base e,
portanto, provoca uma perda de resisténcia mec@nica no inte=|
rior do produto. A remog¥o do fenol livre pode realizar-se,
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mais convenientemente, por destilag¢do com arrastamento de va
por, mas também se podem utilizar outros métodos para a eli-
minagZo do fenol que n¥o reagiu, como precipitagdo da resina
da solugd@c e lavagem do precipitado antes de secagem. & evi-
dente que muitos dos beneficios da presente invencdo n3o se
atingem por completo se, na resina, ficarem quantidades subs
tanciais de fenol livre. Por outro lado, & geralmente anti-
-econbémico e impraticével retirar todos os vestigios de fe-
nol livre da resina. A Requerente verificou, no entanto, que
se consegue uma melhoria substancial da resisténcia macénica
se o0 teor de fenol livre da resina de novolagZo for inferior
a cerca de 2% e, mais preferivelmente, inferior a 1%.

A reactividade do componente de resina de novo-
laca fenblica de composigdo de acordo com a presente inven-
¢do depende do seu peso molecular e também do tipo de base
utilizada.

Como se mencionou acima, os compostos fendlicos
esterificados reagem com a resina de novolaca fenblica na
Presenga de uma base, agua ou outro dissolvente polar. Os
exemplos de dissolventes polares que podem ser utilizados no
processo de acordo com a presenga invengdo em vez de &gua inf
cluem metanol, etanol, &lcooil metilados industriais (TMS),
formamida, dimetil-acetamida, trietanolamina e glicerol.

Na aplicagdo da presente invencdo para a prepa-
ragdo de machos e moldes de fundigdo, a Requerente verificou
que a resisténcia mecanica dos machos de areia & melhorada
se parte ou todo o dissolvente polar utilizado for um glicol,
tal como etilenoglicol ou dietilenoglicol, um éter-&lcool,
tal como metoxi-etanol, etoxi-etanol, fenoxi-etanol ou etil-
digol i.e. éter etilico de dietileno glicol ou um ceto-&lco-
0l, tal como diacetona-&lcool. As adigBes de dissolvente to-
tal tipicas estZo compreendidas no intervalo desde 1 até 50%
em peso com base no peso da resina de novolaca fenblica e es
tdo preferivelmente compreendidas dentro do intervalo de 1
a 30%.
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A base usada no processo de acordo com a bPresen
te invencd@o pode ser qualquer material ou mistura de materia
is que, quando adicionados numa quantidade apropriada & com-—
posigdo que compreende um composto fendlico esterificado con
tendo um ou mais grupos metilol esterificados, torna a compo
sigdo alcalina, o que, no caso dos sistemas aquosos, signifi
ca que a base & uma base que & capaz de fazer subir o pH da
composigdo para um valor superior a 7. A quantidade de base
necesséria para conseguir esta alcalinidade na composigdo de
pende em grande parte da identidade da base utilizada e do
facto de a composigdo & qual a base se adiciona conter quais
quer espécies quimicas que sejam reactivas em relagdo a base

Por exemplo, se o composto fenbdlico esterifica-
do contiver quaisquer grupos quimicos reactivos com uma base
e/ou se a composigdo que contém o composto fenblico esterifi
cado contiver adicionalmente quaisquer compostos que reajam
com uma base, grupos ou compostos esses que tém o efeito de
neutralizar a base quando sZo adicionados, entdo, evidente-
mente, a base teré de ser utilizada numa quantidade que seja
em excesso em relagdo 2 quantidade necesséria para neutrali-
zar quaisquer desses -grupos quimicos que reagem com as bases
e/ou desses compostos que reagem com as bases e que Se encon
trem presentes. A maior parte das bases inorganicas e muitas
aminas orgénicas s@o apropriadas para reagir com 0Os compos-
tos fendlicos esterificados. A facilidade com que eles sapo-
nificam os ésteres do resole determina a velocidade de geli-
ficagdo e a temperatura minima & qual se verifica a gelificy
¢do.

A base utilizada para saponificar o composto fe
ndlico contendo metilol esterificado para formar uma composi
¢do de resina fenbdlica de acordo com a presente invengdo po-
de ter a forma de um gas, de um liquido de baixo ponto de
ebuligdo ou do seu vapor, de um material liquido ou de uma
solucdo de uma substéncia alcalina ou a forma de um sblido.
Os materiais apropriados incluem:
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i) bxidos e hidrbdxidos de metais alcalinos e alcalino-

-terrosos como, por exemplo, sbdio, potéssio, 1litio,
bério, calcio e magnésio;

ii) 6xidos e hidréxidos de outros metais que possuam pro
priedades alcalinas ou anfotéricas, teis como 6xido
de zinco; e

iii) amoniaco, hidrbéxidos de ambnio quaternério, aminas
alifaticas, aliciclicas ou arométicas secundérias e
terciérias e bases de Mannich, por exemplo, dimetila
mina, trimetilamina, trietilamina, dimetil-etilamina,
dietilenotriamina, trietilenotetramina e 2,4,6-tris-
~(dimetilaminometil)-Ffenol.

Convenientemente, as resinas de novolaca s&o
endurecidas por aquecimento com hexametileno-tetramina a tem
peraturas superiores a 100°C. Por causa da moderna é&nfase s4
bre a economia de energia, a aceleragd@o do endurecimento tér
mico e, mais importante, a possibilidade de provocagdo de ge
lificagdo & temperatura ambiente, s&o propriedades importan-
tes dos materiais de acordo com a presente invencgZo.

A velocidade da reacgdo entre os compostos fe<

ndlicos esterificados e a resina de novolaca fenblica em pre
seng¢a de uma base & afectada, inter alia, pela solubilidade
e funcionalidade da base e, quando a base & um material alca

lino inorgénico, pela posicdo do catiZo na série electroqui-
mica. De acordo com O que a Requerente descobriu, a velocida
de de reacgd@o entre a base e o composto fenblico que contém

metilol esterificado, quando a base & uma amina secundaria,

é menor do que & velocidade quando a base & una amina tercié-
ria a qual, por sua vez, & menor do que quando a base & um
6xido ou hidréxido de metal alcalino ou de metal alcalino-ten
roso. A Requerente descobriu que um 6xido ou um hidrdxido de
metal alcalino ou de metal alcalino-terroso pode provocar umg
reacgdo répida que se verifica entre o composto fenblico es-
terificado e a resina de novolaca fenblica & temperatura am—
biente. De acordo com a experiéncia da Requerente, o hidrdxi
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do de sbdio tende a originar uma reacgdo mais lenta do que o
hidréxido de potéssio e, em alguns casos, isso pode ser dese
javel,

Normalmente, a base & empregada numa quantidade
que & quimicamente equivalente ao teor de grupos éster do
composto fenblico esterificado. No entanto, para algumas apli
cagBes, pode ser necessério ou desejével manter presente és-
ter livre e, em outros casos, pode estar presente um excesso
de base.

A proporgdo molar de fenol total: metal alcali-
no toteal (Na, K, Li) na composigdo de acordo com & presente
invencdo fica compreendida, tipicamente, dentro do intervalo
del:0,3a1l:1,4. A utilizagdo de qualquer proporgdo mai
or tem como resultado uma reacgdo demasiadamente répida, en-
quanto que proporg¢Bes menores do que 0,3 mole de metal alca-
lino por mole de fenol origina a presenca de éster que ndo
reagiu e, por consequéncia, origina menores resisténcias me-
canicas finais, Preferivelmente, a proporg¢gdo molar do fenol
total : hidrbéxido alcalino total na composigdo esté compreen
dida dentro do intervalo de 1 : 0,5 a 1 : 1,1,

Como se mencionou acima, a presente invengdo
tem uma uwtilidade particular na produg3o de moldes e de ma-
chos de fundig¥o. Para esta finalidade, uma maior proporgdo
de material refractério granular, tal como areia de Ffundiglqg
é misturada com uma menor propor¢do de resina de novolaca fe
ndlica e também do composto fenbdlico esterificado. A resina
de novolaca fendlica e o composto fenbdlico esterificado rea-
gem um com o outro na presenca de uma base e de &gua e/ou de
outro dissolvente polar para formar uma composigdo de resing
fenblica endurecida que liga os grénuvlos do material refrac-
t&rio uns aos outros. Como se compreenderé facilmente, a quay
tidade de resina de novolaca fendlica necesséria para adicig
nar ao material refractério granular depende de um certo nf-
mero de factores que incluem o peso molecular da resina de
novolaca, o teor de fenol livre da resina de novolaca, vis=—
to que maiores teores de fenol livre tendem a originar meno—
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res resisténcias mecanicas; o tipo e a quantidade'do composto
fenblico esterificado; o tipo e a quantidade de base; e a quen
tidade de agua ou o tipo e & quantidade de um outro dissolven
te polar presente. Em dgeral, no entanto, espera-se utilizar
desde 0,1 a 10% em peso com base no peso do material refracté
rio granular da resina de novolaca fenblica e, preferivelmen-
te , entre 0,5 e 5% em peso com base no peso do material re-
fractério granular. B possivel utilizar,como material refrécth
rio granular, areia recuperada, caso em que a adigZo de uma
base, como se descreveu previamente na presente memdria descy
tiva, pode nZo ser necesséria ou pode adicionar-se uma base
numa quantidade inferior a que seria necesséria se o material
refractario granular n&o fosse em si prdprio alcalino. Além
disso, o material refractério grenular utilizado pode, ele
proéprio, conter humidade, de tal forma que a necessidade de
&dgua adicionada para provocar a reacg¥o e O Seu progresso se-
ja diminuida.

Como se mencionou anteriormente, as resinas de
novolaca fenblica s#o estéveis durante a armazenagem. Também
os compostos fendlicos esterificados que contém um ou mais
grupos hidroxilo fendlicos esterificados, n3do possuem grupos
hidroxilo fendlicos livres e um ou mais grupos metilol esteri
ficados na posic%o orto e/ou na posigdo para em relacfo a um
grupo hidroxilo fendlico esterificado s#o estaveis durante a
armazenagem, Um tal composto fendlico esterificado pode ser
misturado com uma resina de novolaca fenblica para originar
uma mistura que & estavel durante a armazenagem mas que sofre
uma reacgdo para originar uma composigdo de resina fenblica
endurecide quando é posta em contacto com uma base e agua ou
outro dissolvente polar. Se se utiliza uma base anidra, tal
como 6xido de célcio anidro ou 6xido de magnésio anidro, en-
t&o, uma mistura que compreenda uma resina de novolaca anidrg
um composto fendlico anidro completamente esterificado e uma
base anidra ndo sofre qualquer reacgd@o substancial mas essa
reacgdo teréd lugar quando for feita contactar com &agua. Este
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contacto com &gua pode ser provocado pela utilizagdo de ar hfj
mido ou de vapor de &gua. Compreender-se-&, portanto, que is-
so constitua a base de uma técnica de endurecimento com gés
ou com vapor para o endurecimento de composicZo de resina fe-
nblica. Assim, de acordo com uma outra forma de realizacdo da
presente invengdo, a invengZo proporciona um sistema de dois
componentes para utilizag8o.na produgdo de uma composigdo de
resina fenblica que compreende, como primeiro componente, umg
mistura de uma resina de novolaca fenblica anidra e um compog
to fenblico esterificado anidro que contém um ou mais grupos
hidroxilo fendlicos esterificados e um ou mais grupos metilol
esterificados posicionados na posig¢do orto e/ou na posicdo
para em relagdo a um grupo hidroxilo fenblico esterificado e
que ndo contém grupos hidroxilo fenbdlicos livres e compreende
como segundo componente, uma base anidra, sofrendo o referiddg
primeiro componente e 0 segundo componente, quando misturados
conjuntamente um com o outro, reacgdo na presenga de &gua. De
acordo com uma forma de realizacgdo especialmente preferida, d
primeiro componente compreende uma mistura de acetato de 2,4,
6,-tri-(acetoxi-metil)~Ffenol, como cémposto fenblico completd
mente esterificado, uma resina de novolaca fendlica (por exen
plo, 2,6=-bis~(o-hidroxi-benzil)-fenol) e um dissolvente polaj
que compreende uma mistura de efilenoglicol e de fenoxi-etanif
Preferivelmente , o segundo componente compreende b6xido de
célcio anidro que é pré-misturado com a areia de fundigdo. C9
mo se mencionou acima, a fim de provocar o endurecimento da
resina fendlica parez esta ligar as particulas da areia de fun
digdo, a mistura anidra dos componentes, incluindo a areia,
pode ser submetida a acgdo de gases como agua~vapor de éagua
e/ou vapor de &gua simples. O tratamento com ghs faz-se, tipi
camente, aspirando o vapor de &gua e/ou os gases com vapor de
dgua obtidos a partir de um gerador de vapor de &gua através
da misturas da areia, base, resina de novolaca e composto fe
nélico esterificado j& com a forma definitiva numa caixa de
machos por meio de vé&cuo., Ao contrério das outras técnicas de
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endurecimento com gés da técnica anterior utilizadas na falr]
cagdo de moldes e machos de fundigdo, esta forma de realiza-
¢do da presente invengdo evita o uso de catalisadores gasoscs
prejudiciais, inflaméveis e relativamente dispendiosos, para
efectuar o endurecimento do agente ligante da resina fendli-
ca.

Além do composto fendlico esterificado, da resina
de novolaca fenblica, da base e do dissolvente, pode incorpg
rar-se ainda na composigdo de moldac3o de fundigZo, com van-
tagem, outros materiais e substancias que sgo convencional-
mente utilizadas para melhorar as propriedades e as caracte-

g¥o; por exemplo, pode adicionar-se um silano para aumentar
a resisténcia mecénica da ligagd3o do agente ligante com a
areia (ou outro material refractério granular) (silanos eszs
que s¥o bem conhecidos na técnica) e/ou pode utilizar-se um
agente tensio-activo para melhorar a molhagem dos drdos de
areia (ou de outro material refractério) pelo agente ligantd

Dependendo da escolha dos componentes utilizados
na presente invengdo, & possivel conseguir algumas ou todas
as seguintes vantagens em comparagdo com os sistemas de re-
sole/é&ster convencionais :

A, obtém-se resisténcias mecanicas muito elevadas;

B. pode eliminar-se virtualmente a libertagdo de al-
deido férmico durante o endurecimento, quando n¥o
se encontram presentes grupos metilol no estado ;i
vre;

C. a utilizagdo de uma novolaca com um baixo teor de
fenol livre também reduz os problemas devidos a
libertacgdo de fenol e a sua lexiviagdo;

D. usando compostos fenbdlicos completamente esterifid
cados, obtém-se componentes estéveis durante a ar-
mazenagem;

E. possibilidade de controlar os tempos de endureci-
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mento, as propor¢des de duracdo em bancada/tempo de
utilizag8o, o grau de termoplasticidade do produto;
F. auséncia de subprodutos de &lcool livre por saponi-
ficaggo do éster, visto que este faz parte da resi-

na reticulada. ‘
As composigBes de acordo com a presente invens

gdo podem ter outras utilizagBes, tais como a produglo de es
pumas fenblica e os sistemas de argamassa para fixagdo de pa
rafusos em rochas em aplicag¢Bes da indlstria mineira.

EXPERIMENTAL

1. PREPARACAO DE COMPOSTOS FENOLICOS

CONTENDO GRUPOS METILOL

Produto Nimero 1.1 - Saligenina

Saligenina (ortometilol—fenol, 2-(hidroximetil)-~fenol)

Este produto foi utilizado tal como foi adqui
rido na firma Aldrich Chemical Company.

Produto Ntmero 1.2 - Resole fenol—formaldeido

(Proporgso molar F ¢ p = 1,6 : 1; sblidos = 70%)

Carregaram—-se para um vaso de reacgdo fenol
(1 mole) e formalina a 50% (0,6 mole) e conservou-se a tempe
ratura inferior a 4OOC, enquanto se adicionou hidréxido de s
dio (0,004 mole). Depois, fez-se subir a temperatura até
80°C. Manteve-se a esta temperatura enquanto se adicionou l&
tamente uma segunda carga de formalina a 50% (1,0 mole), du-
rante trinta minutos e manteve-se a temperatura igual a 80°¢C
durante mais quinze minutos. Em seguida, desceu-se a tempera
tura para 70°¢C & qual se manteve durante trinta minutos.
Ajustou-se o pH com solugdo de acido p—tolueno-sulfénico de
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maneira a ser igual a 4,0 + 0,2 e eliminaram-se 0s produtos
voléteis por destilagdo sob vécuo a 70°C, até se obter uma
viscosidade de 80 centistokes a 25°C. Arrefeceu-se a resina
a 6OOC, ajustou-se o pH a 6,2 + 0,2 com hidrbéxido de sbdio,
adicionou-se 0,027 mole de ureia e concentrou-se o produto
ainda mais, até uma viscosidade final de 500 cP a 2500, arre
feceu-se e descarregou-se.

Produto Nfmero 1.3 - Resole fenol-formaldefido

(Proporgo molar F : P = 2,5 : 1; Sblidos = 77%)

Num vaso de reaccgdo, introduziu-se fenol (1 mole)
e formaldeido a 50% (0,6 mole) e manteve-se a uma temperatu-
ra inferior a 40°C enquanto se adicionou 6xido de magnésio
(0,03 mole) e se dispersou bem, Em seguida, fez-se subir a
temperatura para 70°C durante trinta minutos e manteve-se a
esta temperatura enquanto se adicionou lentamente uma segun-
da carga de formaldeido a 60% (1,9 moles) durante uma hora e
depois manteve-se durante mais trinta minutos., E1 seguida,
baixou-se a temperatura para 55°C e comegou~-se a destilagdo
em vacuo até se obter uma viscosidade igual a 85 cSt a 2500;
depois, subiu-~-se de novo a temperatira até 80°C e manteve-se
durante uma hora; arrefeceu-se em seguida a resina até 65°¢
e manteve-se até a diluicd3o com &gua (resina : &gua, em vo-
lume) atingir 1 : 4 a 25°C. Arrefeceu-se ent3o o produto até
a temperatura ambiente e descarregou-se.

Produto Nfmero 1.4 - Resole de fenol-formaldeido

(Proporgso molar F : P = 2,0 : 1; sblidos = 65%)

Carregaram-se para um vaso de reaccdo fenol (1,0
mole) e solucdo de formaldeido a 50% (0,6 mole) e manteve-se
a temperatura igual a 44°¢ enquanto se adicionou hidrbxido
de sbdio a 50% (0,04 mole)., Em seguida, aqueceu-se a misturg
a 80°C e adicionou-se lentamente uma segunda carga de solu-
cdo de formaldeido a 50% (1,4 moles), durante um intervalo
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de tempo de vinte e cinco minutos. Manteve-se a mistura a
80°C até a viscosidade ter atingido 550 cP (cerca de seis ho-
ras). O produto foi finalmente arrefecido até & temperatura
ambiente e descarregado.

Produto Nfmero 1.5 - Resole de fenol-formaldeido

(Proporgdo molar F ¢ P = 1,81 : 1; sblidos = 60,5%)

Carregou-se um rector com 1.061,9 gramas
(11,30 moles) de fenol e 95,55 gramas (0,768 mole) de uma so
lugdo aquosa a 45% de hidrbxido de potéassio. Aqueceu-se es-
ta mistura a 6OOC, depois adicionaram-se 1.225,7 dgramas
(20,43 moles) de formaldeido aquoso a 50%, quente, durante
trinta minutos, enquanto a temperatura da mistura reaccional
subiu para 105°C. Deixou-se depois arrefecer a mistura reac-
cional e manteve-se a 75 - 80°C at& se ter atingido uma vis-
cosidade de Gardner (a 25°C) igual a T-U (aproximadamente
600 centistokes).

Depois arrefeceu-se rapidamente a solugdo de
resina até a temperatura ambiente. O rendimento da solugdo
de resina foi de 2,263 gramas. O teor de agua, determinado
pelo método de Karl Fisher, era de 32,1%. O teor de fenol 1i
vre era de 2,3%. O teor de sdlidos, determinado por secagem
em estufa a 13500, era de 60,5%. O produto era um resole pre
parado a partir de ume mistura reaccional tendo uma propor-
¢Zo molar de potéssio : fenol (X : P) igual a 0,068 : 1.

Produto Nfimero 1.6 - Resole de fenol-formaldeido

(Proporga@o molar F : P = 2,0 : 1; sblidos 54%)

Num vaso de reaccdo carregou-se fenol (1 fo-
le), XOH (0,019 mole) e trietilamina (0,07 mole) e ajustou-
-se a temperatura a 50 - 5500. Adicionouvu-se lentamente for-
maldefido (3,0 moles) durante wn intervalo de noventa minu-
tos, mantendo-se & temperatura compreendida entre 60 e 6500.
Manteve-se a mistura a esta temperatura durante mais algum
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tempo, &té o teor de formaldeido livre (metido pelo método &
cloridrato de hidroxilamina) ter descido para um valor infe-
rior a 9%. Arrefeceu-se o produto e descarregou-se, adicionoy
-se &gua até se obter uma viscosidade de 30 cP a 25°¢ (visqg
simetro Brookfield). O teor de sblidos era igual a 54%.

2. PREPARAGAO DE COMPOSTOS FENOLICOS

CONTENDO GRUPOS METILOL ESTERIFICADOS

Produto Nfmero 2.1 - Monoacetato de saligenina

Misturou-se anidrido acético (59 gramas; 0,58
mole) com piridina (50 gramas) e adicionou-se lentamente,com
agitagdo e sob arrefecimento, o produto Nfmero 1.1 (72 gramaj
0,58 mole), de maneira a evitar que a temperatura ultrapassa
se 50°C. Deixou-se repousar a mistura reaccional durante a
noite & temperatura ambiente e, em seguida, despejou-se num
graende excesso de agua fria. Adicionou-se éter dietilico e
extraiu-se o produto da reacgdo, depois lavou-se com &gua,em
seguida com &cido cloridrico a 1% e em seguida novamente com
dgua. Secou-se a fase orgénica e eliminou-se o éter sob vé-
cuo, obtendo-se um b6leo amarelo pélido.

Produto Nfmero 2.2 - Metacrilato de saligenina

Dissolveu~se o produto Nfmero 1.1 (13,5 gramas;
0,11 mole) em piridina (8,6 gramas) e diclorometano (200 ml)
Adicionou~se lentamente com agitagd@o cloreto de metacriloilo
(11,4 gremas; 0,11 mole) e diclorometano (50 ml), enquanto a
temperatura era mantida inferior a 40°% . Deixou-se repousar
a2 mistura reaccional durante mais uma hora e, em seguida,
aqueceu~se a refluxo durante vinte minutos. Arrefeceu-se o
produto, lavou-se com &gua, com é&cido diluido e novamente con
agua, secou-se sobre sulfato de sb6dio anidro e evaporou-se
sob vlcuo para eliminar o dissolvente. '

e
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Produto Nfimero 2.3 - Produto 1.2 formilato

Misturaram-se lentamente &cido fdérmico (46 gra-
mas) e anidrido acético (102 gramas) enquanto se manteve a
temperatura inferior a 45°C. Deixou-se repousar a mistura
reaccional durante uma hora a 45°C e depois adicionou-se cui
dadosamente a uma mistura constituida por Produto Nfmero 1.2
(100 gramas) e piridina (7,9 gfamas), num vaso mer gulhado num
banho de &gua/gelo, para conservar a temperatura inferior a
20°C. Deixou-se entZo repousar a mistura reaccional durante
@ noite & temperatura ambiente. Em seguida, adicionou-se ace
tato de etilo & mistura reaccional e extraiu-se o produro,
Lavou-se o extracto por diversas vezes com agua, depois com
dcido diluido e, finalmente, de novo com &gua e secou-se a
fase orgénica, filtrou-se e evaporou-se até a secura. Obteve
-se um liquido viscoso de cor de palha (formiato do Produto
Ntmero 1.2).

Produto Nfmero 2.4 - Produto Nfmero 1.3 parcialmente acetila

do

Misturaram-se o Produto Nfmero 1.3 (50 gramas)
e piridina (75 gramas) e adicionou-se cuidadosamente anidri-
do acétido (25 gramas), com agitagéo, mantendo-se a tempera-
tura inferior a 40°C. Deixou-se a mistura reaccional em re-
pouso durante a noite e, em seguida, despejou-se num grande
excesso de &gua com gelo. Adicionou-se acetato de etilo e ex
traiu-se o produto, lavou-se com &gua por diversas vezes, en
seguida com &cido diluwido e, finalmente, de novo com agua.
Secou-se a fase organica e eliminou-se o dissolvente sob va-

cuo.,

Produto Nlmero 2.5 - Produto Nfimmero 1.3 fortemente acetilado

Repetiu-se a maneira de proceder que se descre-
veu para a preparagdo do Produto Nfmero 2.4 mas usando Pro-
duto Ntmero 1.3 (50 gramas), piridina (75 gramas) e anidridg
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acético (50 gramas).

Produto Ntmero 2,6 - Produto Nfmero 1.3 acetilado

(usando ceteno)

Dissolveu-se o0 Produto Nfmero 1.3 (resole fe-
nol-formaldeido com a proporgéd molar F : P igual a 2,5 : 1)
(400 gramas) em acetona (100 ml) e agitou-se continuamente
enquanto se fez passar ceteno, libertado in situ , com uma
lémpada de ceteno, durante seis horas a 0,5 mole por hora.
Extraiu-se o produto com acetato de etilo, lavou-se com &gua
por diversas vezes, em seguida com &cido diluido e, finalmen
te, novamente com &gua. Secou-se a fase orgdnica e eliminou~
-se o dissolvente em vécuo. Obteve-se um indice de saponifi-

cacdo igual a 6,3 x 1073 mole por grama.

Produto Nfmero 2.7 - Produto Ntmero 1.3 formilado

Seguiu-se a maneira de proceder que se descre-
veu para a preparag¢do do Produto NOmero 2.3, com a diferenca
de se ter usado o Produto Nfmero 1.3 (200 gramas) em vez de
Produto Ntmero 1.2.

Produto Nfimero 2.8 - Produto Nfmero 1.4 acetilado

(usando ceteno)

Dissolveu-se Produto 1.4 (90 gramas) em aceto-
na (100 ml) e agitou-se continuamente enquanto se fez passar
ceteno (libertado in situ usando uma lampada de ceteno) du-
rante duas horas com um caudal de 0,5 mole por hora. Extraiu
-se o produto com acetato de etilo, lavou-se com &gua por V&
rias vezes, em seguida, lavou-se com &cido diluido e depois
lavou-se novamente com &gua. Em seguida secou-se a fase orgd
nica e eliminou-se o dissolvente em vé&cuo.
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Produto Nfmero 2.9 - Salicilato de saligenina

Adicionou~se gota a gota cloreto de tionilo

(1 mole) em diclorometano (400 ml), com agitagZo constante,
a uma dispersdo de salicilato de sbédio (1 mole) em diclorome
tano (800 ml). Agitou-se a mistura durante mais uma hora, de|
pois deixou-se arrefecer até a temperatura ambiente, tendo o
cuidado de evitar a absorc¢do de humidade atmosférica. Em se-
guida, adicionou-se gota a gota esta solucdo, com vigorosa

agitagd@o, a uma solucdo de Produto Nfmero 1.1 (1 mole) e pi-
ridina (2 moles) em diclorometano ( 1200 ml). Depois de se
ter completado a adigdo,aqueceu-se a mistura a 40°¢ , mante-
ve-se a esta temperatura durante dez minutos e depois deixou
-se arrefecer. Em seguida, lavou-se a mistura reaccional por)
varias vezes com &gua e é&cido diluido até desaparecerem os

vestigios de piridina. Em seguida, secou-se a fase orgénica
sobre sulfato de sb6dio anidro, filtrou-se e eliminou-se o

dissolvente por arrastamento de.vapor para se obter salicilyg

to de saligenina com o rendimento de 60%.

Produto Nfmero 2.10 - Diacetato de saligenina

Misturou-se anidrido acético (82,3 gramas;

0,806 mole) com piridina (130 gramas) e adicionou-se lenta-
mente Produto Nfmero 1.1 (50 gramas; 0,403 mole), com agita-
¢do e arrefecimento, para evitar que a temperatura excedesss
50°C. Deixou-se repousar a mistura reaccional durante a noiH
te & temperatura ambiente e, em seguida, despejou-se num
grande excesso de &gua fria. Adicionou-se éter dietilico e
extreiu-se o produto da reacgZo, lavou-se com &gua, depois
lavou~-se com &cido cloridrico a 1% e, em seguida, lavou-se
novamente com &gua., Secou-se a fase orgénica e eliminou-se
o éter sob vécuo, originando um 6leo amerelo pélido.

Produto Nfimero 2.11 - Diacetato de 2,6-dimetilol-p-Ccresol

Preparou-se o diacetato de 2,6-dimetilol-p?cre-

- 30 -



Mod. 71-10000 ex. - 89/07

10

15

20

25

30

35

61.731
SJW/509 e n@ﬁ

F L mbar PLOY
[ }&?g s

/

sol (DMPC) fazendo reagir 3,4 gramas de dimetilol-cresol com
4,8 gramas de anidrido acético na presenga de 7,8 gramas de
tetra-hidrofurano.

Depois de sessenta e seis horas & temperatura
ambiente, diluiu-se a solug¢Zo reaccional com 5 gramas de di-
cloreto de metileno e lavou-se por vérias vezes com 15 ml de
dgua fria. Secou-se a fase organice com cerca de 10 gramas
com 2 gramas de sulfato de sbdio anidro.

Produto Nfmero 2.12 - Diaceto-acetato de 2,6-dimetilol-papa-

~-cresol (DMPC)

(usando diceteno)

Carregou~se um vaso de reacgdo com 3,4 dgramas
(0,02 mole) de DMPC em 5 gramas de tetra-hidrofurano e 0,1
grama de acetato de sbdio anidro, Depois de estes ingredien-
tes terem sido carregados para dentro do rector, adicionaram
-se 3,4 gramas (0,04 mole) de diceteno. Agitou-se esta mistu
ra a temperatura ambiente, com aquecimento em banho-maria,
para conservé-la a 25 - 35°C durante cerca de quatro horas.
2o fim deste tempo, a mistura reaccional era essencialmente
homogénea. O produto resultante era o éster de di-(aceto-ace
tato) de DMPC.

Produto NOmero 2,13 - Formiato de saligenina

Preparou-se o formiato de saligenina por meio
de reacgdo de saligenina com formiato de metilo. Assim, carm
garam-se num vaso de reacgdo 5,0 gramas de saligenina e 20
gramas de formiato de metilo, juntamente com 0,1 grama de
imidazol, sendo o vaso de reacgdo equipado com barra agitado
ra. Deixou-se repousar a mistura reaccional a temperatura
ambiente durante dois dias,

Aplicou~-se entdo um vécuo suave & mistura reac-
cional, a temperatura ambiente, enquanto a mistura era agita
da usando uma barra de agitagdo, para vaporizar 0s compdnen—
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tes voléteis, O rendimento do produto ndo volé&til foi de 6,3
gramas, que corresponde a um aumento de peso de 1,3 gramas
em comparagdac com o aumento possivel tebdbrico de 2,5 gramas.
O formiato de metileno recuperado foi reciclado para o baldo
e deixou-se repousar o0 contefido do balZdo durante trés dias a
temperatura ambiente. As matérias volateis foram entZo arras
tadas por vapor até que o peso do baldo se mantivesse consta
te. O rendimento de produto sb6lido htimido ndo volétil foi de
6,8 gramas, com um aumento total de 1,8 gramas. Admitindo
que nZo houve reacgBes secundérias, este peso representa apro
ximademente 70% de converszo,

Depois do tratamento de uma amostra com 20% de so
da céustica em N,N-dimetil-acetamida, a amostra de produto
tornou-se heterogénea e, eventualmente, separou-se em duas
camadas. A fase superior era de cor ambar ligeira e tinha r
ca do dobro de volume da camada inferior. A camada inferior
era quase incolor. A camada superior tinhe uma consisténcia
semelhante & do molho de panquecas média,

Produto Nfmero 2.14 - Tetracetato de trimetilol-fenol (acete-

to de 2,4,6-tris-(acetiloxi-metil -fenol)

Carregou-se anidrido acético (65,81 quilogramas)
para dentro de um vaso de ago inoxidével, aquecido com vapor
de &gua, equipado com refluxo e condensador de destilagdo e,
sob vécuo, aqueceu-se a 90 - 95°¢C.

Adicionou-se lentamente ac anidrido acético 2,4,6
~tris-(dimetilamino-metil)-fenol (34,19 quilogramas), enquan
to se mantinha a temperatura superior a 90°C mas inferior a
100°C. Manteve-se depois a mistura reaccional a 90 - 100°¢C
durante duas horas. Uma amostra retirada ao fim deste tempo
tinha um valor de indice de refracgdo igual a 1,4500.

Aplicou-se vécuo e destilou-se o produto sob vacwy
completo e aquecimento, até a temperatura ter atingido 135%]
0 valor do indice de refracgZo de uma amostra retirada neste
momento era igual a 1,502. O tetracetato de trimetilol-fenol
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(TMPTA) assim obtido era substancialmente isento de dimetil-
-acetamida que se obtém como subproduto e arrefeceu-~-se até
SOOC e descarregou-se.

Rendimento : 43,5%.

Produto Nfmero 2,15 - Produto Nfmero 1.6 acetilado

Dissolveu-se Produto Nfmero 1.6 (100 gramas) en
acetona (150 ml) e agitou-se continuamente, enquanto se fexz
passar ceteno (libertado in situ usando uma lampada de ceten&

durante quatro horas, com um caudal de 0,5 mole por hora. Ex-
traiu-se o produto com dicloreto de metileno, lavou-se com
&gua por vérias vezes, depois lavou-se com é&cido diluido e,
em seguida lavou-se novamente com agua. Secou-se entdo a fase
organica e eliminou-se o dissolvente sob vécuo.

3. PREPARACZO DE RESINAS DE NOVOLACA FENOLICAS

3.1 Resina de Novolaca A

Fenol a 100% ' 94,000 gramas 1 mole
Formalina a 50% 35,992 gramas 0,6 mole
Acido salicilico 2,127 gramas

Acido sulffirico de den-

sidade 1,84 0,304 grama

Ambnia de densidade 0,88 0,447 grama.

Carregou~se 1 mole de fenol para um baldo, do-
tado de dispositivo de condensagdo e de refluxo de vécuo e
aqueceu-se a 80°C. Adicionou-se o &cido sulffirico e o &cido
salicilico e agitou-se até se dissolver e depoils aqueceu-se
a 100°%c. Adicionou-se 0,6 mole de formalina a 50%, durante
uma hora e meia. Continuou-se 0 aquecimento a refluxo durante
uma hora e meia. Adicionou-se ambnia de densidade 0,88 e des
tilou-se a agua sob pressdo atmosférica, até a temperatura
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subir 150 - 155°C, Fez-se passar vapor de &gua através da red
sina para eliminar o fenol livre. Mediu~-se a viscosidade a
intervalos de tempo constantes depois de se eliminar toda a
dgua residual por destilagZo em vécuo até 150 - 15500, sob
26 - 27 polegadas de merchrio. Continuou-se a destilagdo com
arrastamento de vapor até a viscosidade ter subido para 10 -
13 poise a 125°C usando ul cone de 40 poise a 125°C e um vis
cosimetro de massa fundida ICI (vendido pela firma Research
Equipment, Ltd.).

A resina A tinha um peso molecular médio intermé
dio (m»850), tinha um teor de fenol livre baixo e ndo era
predominantemente substituida na posigdo orto nem na posigdo

para.

3.2 Resina de Novolaca B

Fenol a 100% 94,000 gramas 1 mole
Acido oxélico 2,210 gramas

Formalina a 50% 29,999 gramas 0,5 mole
Solugdo de NaOH a 32% 1,028 gramas.

Empregou-se a mesma maneira de proceder que Se
utilizou para a resina A acima descrita, com a diferenga de
o catalisador utilizado ter sido &cido oxé&lico e a lixivia
alcalina de neutralizacgdo ter sido solugZo de soda céustica
a 32%. 0 fenol livre foi eliminado até um nivel <2,2% e a
viscosidade da massa fundida foi 3,0 - 6,0 poise a 125% us

do o cone de 40 poise.

3.3 Resina de Novolaca C

Fenol 94,00 gramas 1,0 mole
Acido oxélico 1,41 gramas

Formalina a 50% 49,21 gramas 0, 82 mole

0 método de preparag¢do foi o mesmo que se descre
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veu para a resina A no Exemplo 1, com a diferenca de se ter
usado &acido oxalico como catalisador. O aquecimento a refluxd
prolongou-se até duas horas, ndo se aplicou vapor de &gua pa+
ra destilagdo por arrastamento com vapor e a viscosidade da
massa fundida foi de 40 - 60 poise a 15OOC, usando um cone dg
100 poise. '

EXEMPLOS DA INVENGZO

Exemplo 1

Reacgdo de resina de novolaca fendlica A com tetra-acetato dd

trimetilol-Ffenol

Preparou-se uma solugdo em KOH aquosa de resina
A de modo a ter uma teor de sdlidos igual a 70% e se obter
uma proporg#o molar de K : Ac igual a 1 : 1 quando se adicio
nou 30% de tetra-acetato de trimetilol-fenol (TMPTA) como
agente de endurecimento.

Os estudos do tempo de gelificagéo e a determi-
nagdo da dureza Shore D mostraram que a adigdo de 30% de
TMPTA & resina de novolaca alcalina (70% de s6lidos) provo-
cou a gelificagdo ao fim de cerca denoventa segundos com uma
dureza Shore D resultante ao fim de vinte e quatro horas igsd
a 65, Verificou-se que o material gelificado era muito fré&-
gil. Adicionou-se etilenoglicol (10% em peso com base no pesq
da solugzo de novolaca alcalina) & novolaca alcalina para di
minuir a fragilidade.

Os primeiros machos de areia produzidos usando
uma adig®o de 1,66% de novolaca a areia com 30% de TMPTA em
relagdo a novolaca, originou uma resisténcia do macho de awmi
iguel a 2820 XN "2
tura de éster/areia (cerca de 10% em relacdo & adicZo de no-
volaca) aumentou este valor para 4385 KN ™2 ao £im de vinte
e quatro hores. '

. Uma outra adigdo de etilenoglicol & mis
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Exemplo 2
1, Preparagdo de solugdo de resina de novolaca alcali-4

na

Trituraram-se 500 gramas de resina de novolaca
fenblica A e adicionaram-se a 100 gramas de etileno-glicol
num copo de precipitagdo de vidro pyrex de um litro, Fundiu-
-se a@ novolaca usando uma placa de aquecimento eléctrico a
100°%C. Em seguida, arrefeceu~se a solugdo de novolaca até 60
- 70°C, depois do que se adicionaram 500 gramas de hidrbxido
de ‘pot&ssio a 40% (3,6 moles de hidréxido). Arrefeceu-se en-
tdo a novolaca alcalina até & temperatura ambiente ‘e desceu
-se a sua viscosidade por adigdo de &gua até se obter um va-
lor compreendido entre 5 e 10 poise. Adicionou-se um agente
tensioactivo (1% de texapon) e silano (0,4% de Ameo).

2. Usando uma solug¥do de resina de noveolaca alcali-
na como se descreveu na alinea 1 acima (tendo um teor de sb-
lidos de 62% em peso) e TMPTA como composto fenblico esterifi
cado, preparou-se um certo nlmero de machos de areia, a fim
de estuder o efeito de aumento do nivel de agente ligante
(com base no peso de areia) sobre a resisténcia mecénica do
macho de areia. Os resultados obtidos estdo indicados na Ta-
bela 1 seguinte.
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TABELA 1
Peso de solu- Peso de  %de solu- P:F:K:Ac Resistén-
¢éo de novolaca  TMPTA ¢do de no cia mecéa-
volaca em nica dos
relagdo a machos &o
areia fim de 24
horas 5
(XN m~ <)
(Exemplo 2.1)
4,5 g 3,0 g 0,75 1:1,5:0,56:1,36 1695
6,0 g 4,0g 1,0 1:1,5:0,56:1,36 2770
7,5g 5,0g 1,25 1:1,5:0,56:1,36 3530
9,0 g 6,0g 1,5 1:1,5:0,56:1,36 4475
Exemplo 3

Usando solugldes de resina de novolaca alcalina (tg
or de sbélidos igual a 62% em peso), preparadas como se des-
Creveu no Exemplo 2 acima e TMPTA, levou-se a cabo o estudo
do efeito do aumento do nivel de TMPTA utilizado sobre a re-
sisténcia mecanica dos machos de areia. 0s resultados Obti-
dos estd@o reunidos na Tabela 2 seguinte.
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TABELA 2

Peso de solu-  Peso de Resisténcia mecani-

¢¥o de novola TMPTA (%) P:F:K:Ac ca dos machos &o

ca fim de 24 horas

(XN m—z)

(Exemplo 2.1)

10 g 2 g (20) 1:1,02:0,72:0,53 1745

10 g 3 g (30) 1:1,14:0,68:0,74 4270

10 ¢ 4 g (40) 1:1,26:0,64:0,94 4985

10 g 6 g (60) 1:1,46:0,58:1,26 5175

£ evidente, a partir da Tabela 2 acima, que o ni-
vel de adigdo de éster, idealmente fica compreendido entre
40 e 60% para a solugdo da resina de novolaca alcalina emprel
gada. A 25 - 30% de adic¥o, a proporgdo molar de K/Ac & apro
ximedemente iguel & 1, que teoricamente n¥o deve originar
éster que n¥o reagiu. No entanto, verificou-se que as resis-
téncias mecénicas continuam & aumentar quando se adiciona
éster em excesso.

Evidentemente, a proporgZo de K/Ac nZc & o factor
predominante que determina e resisténcia mecénica dos machos
de areia do sistema.

Exemplo 4

A solucgdo de resina de novolaca alcalina A usea-
da nos Exemplos 2 e 3 tinha um teor de sbélidos aproximadamen
te igual a 62%. Para estudar o efeito do teor de sblidos da
solucdo de novolaca sobre a resisténcia mecdnica dos machos
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de areia, dilufu-se a solugdo de novolaca em vérias proporcd-
es e manteve-se constante O nivel de éster de resole adiciong
do e igual a 30%. Os resultados obtidos estdo indicados na
Tabela 3 seguinte.

TABELA 3
Solugzo de H,O0  TMPTA Teor de sb- Resisténcia me-
novolaca (peso) 1lidos na so- cénica dos ma-
(peso) lugdo de no- chos ao fim de
volaca 24 horas
(%) (k¥ m2)
10 g - 3g 62,7 4805
9,5 ¢ c,5g 3 g 58,9 4950
9,0 g 1,0g 3¢ 56,5 4225
8,5 ¢ 1,59 349 53,3 4440
8,0 g 25,09 3¢ 50, 2 4150

Como mostra a Tabela 3, a redugdo da quantidade
de solugdo de novolaca adicionada a areia desde 10 gramas
(1,67%) até 8,0 gramas (1,33%) é equivalente a reduzir os s§
lidos de 62% para 50%. A diminuigZo da resisténcia mecanica
ao fim de vinte' e quatro horas & igual a cerca de 14%, des-
cendo de 4805 para 4150 KN m=2
sblidos dentro do intervalo estudado pode permitir atingir

. Isto indica que o0 teor de

resisténcias mecénicas adequadas para aplicagfes em fundigiqg

Exemplo 5
As novolacas comercialmente disponiveis vdo des-
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de bisfenol F, que tem dois anéis fendlicos, até um nftmero de
novolacas de elevado peso molecular, até & ordem de grandeza
de vinte anéis na molécula. O valor do peso é determinado pe-
la relagdo F/P, enquanto o caracter estrutural, isto &, a 1li-
gagdo na posigdo orto ou na posigdo para, & determinado pelo
catalisador utilizado nas preparag¢Bes. A viscosidade da massg
fundida da solugzo de novolaca fornece algumas indicagdes so-
bre o valor do peso molecular. Para ensailer se os diferentes
tipos de novolaca eram apropriados, efectuou-se uma escolha
que cobria, substancialmente, a gama acima mencionada. Os poy
menores de preparag¢do das resinas de novolaca fendlicas A, B
e C utilizadas neste Exemplo sdo descritos anteriormente na
"Secgdo Experimental",

As solugBes de novolaca alcalina utilizadas nes-
te Exemplo prepararam-se procederido de acordo.com o método
descrito acima no Exemplo 2.1. e as suas reactividades foram
determinadas medindo o tempo de gelificagdo usando TMPTA co-
mo composto fendlico esterificado. Os resultados encontram-seg
reunidos na Tabela 4 seguinte.
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TABELA 4
Base da no- Bisfenol F Resina B Resina A = Resina C
volaca
No, de anéis 2 5 8 20-25
de fenol
Carécter es- Para Para Orto/Para Para
trutural
Fenol livre 0,6 2,0 <2,0 5,0
(%)
Viscosidade 5 10,7 8,5 7,0
(poise)
s61lidos 56,7 60,2 62,7 53,0
(%)
Tempo de ge- 10 min 3 min 2 min 1 min
lificagao (40% TMPTA) 15 seg 10 seg (40%)
(min) (40%) (40%)

Dos resultados indicados na Tabela 4, conclui-se
que o tempo de gelificagdo diminui quendo o tamanho da molé-
cula da resina de novolaca aumenta.

Exemplo 6

Uéando a solugo de resina de novolaca alcalina
preparada como se descreveu no Exemplo 2 acima descrito
(1,67% em peso de solugdo de novolaca em relagdo & areia), 1lg
vou-se a cabo um estudo do efeito sobre os tempos de gelifi-
cagdo e das resisténcias mecédnicas dos machos de areia resul

tantes de se utilizar um ntmero de diferentes compostos fe-
ndlicos esterificados. 0s resultados deste estudo estdo reus
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nidos na Tabela 5 seguinte.

0s ésteres utilizados neste Exemplo foram TMPTA,
triacetato de 2,6-dimetilol-p-cresol, diacetato de 2,6-dime-
tilol-fenol, hexa-acetato de 2,2’,6,6'<tetrametilol-bisfenol
A e os acetatos de resina de resole, Produto Nfmero 2.5 e
Produto NOmero 2.15. Os pormenores de preparagdo destes ace-
tatos de resole s&o descritos na "Secgdo Experimental® pre-
viamente referida.

TABELA 5

Bster F/P Ac/P % de Tempo de Resisténcia me
adicdo gelificacdo céanica dos ma—
chos de areia
ao fim de 24
horas 5
(kv m™ %)

TMPT A 40 2 min 10 seg 5405

Triaceta 2 3 40 7 min 15 segs 2530
to de di

metilol-
-p-Cresol

Triacetato 2 3 40 5 min 45 segs 2770
de dimeti-
lol-fenol

Hexacetato 2 3 40 15 min 15 segs 550
de tetra-

metilol-

bisfenol A

Resina 2.5 2.5-3 30 7 min/15 segs 1190
Produto
No., 2.5

Resina 2.1
Produto
No, 2,15

(@)
'S

3 40 5 min 30 segs 1740

* Toma-se em consideragdo a proporgdo molar efectiva quan-

do existe formaldeido que n&o reagiu.
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A Tabela acima mostra que os ésteres de resole
(Produtos Nfmeros 2.5 e 2.15) utilizados n¥%o produzem machos
de areia com a resisténcia mecanica dos sistemas de TMPTA co
mo endurecedor, Todos os ésteres tém menores proporgles de
F/P e de Ac/P do que TMPTA que tem um méximo de grupos meti-
lol e, portanto, de acetato que é possivel num éster de reso
le.

Os tempos de gelificagdo de todos os ésteres e re
sinas de novolaca alcalinas sdo maiores do que 0s que se
aconselham usando TMPTA, o que pode significar que a resis-
téncia mecanica maxima dos machos € maior do que a que se
atinge ao fim de vinte e quatro horas. Os tempos de gelifi-
cagdo maiores também permitem que estes ésteres sejam utili-
zados com novolacas de maiores pesos moleculares que podem
gelificar demasiadamente depressa com TMPTA em aplicagBes em
fundigdo, Este efeito foi o assunto de um outro estudo, cu-
jos resultados se encontram reunidos na Tabela 6 seguinte.
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Bster de re-

TABELA 6
Solugdo de 1,67% em rela
novolaca ¢d0 a areia

Novolaca C Novolaca A

Novolaca B

sole 40% de solugdo a (solucdo a (solucg¥o a
adicdo 53%) 62,7%) 60,2%)
Resist8ncia mecadnica dos (Tempo de ge-
machos ao f£im de 24 horas lificac®o)
KN m2
Resina 4590 1740 1000
(Produto (2 min 10 seg) (5 min 30 seg) (31 min)
No. 2.15)
Dimetilol 3750 2530 —
p-cresol (3 min 20 seg) (7 min 15 seg)
triacetato
Resina 2880 1305 1580
(Produto (3 min 45 seg) (7 min 15 seg) (9 min 15 seg)
No. 2.5)
TMPTA 5405 4875

(2 min/10 seg)

(3 min 15 seg

A proporgZo bptima de novolaca para resole este
rificado & obtida entrando em linha de conta com o ntmero de
posicBes reactivas livres na novolaca e dos grupos metilol e
terificados no resole.

0s resultados da Tabela 6 acima mostram clara-
mente que, quanto maior for o peso molecular da resina de no
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volaca, mais curto é o tempo de gelificagdo e, portanto, a du
ragdo trabalh&vel de uma mistura de areia de fundigZo. No en-
tanto, a resisténcia mecanica dos machos de areia produzidos
aumenta quando o peso molecular da novolaca aumenta. Por exem
plo, a resina de resole, Produto Nimero 2.15, origina um ma-
cho com uma fraca resisténcia mecénica (1740 XN m—2) ao fim
de vinte e quatro horas com novolaca A (peso molecular médio)
mas quando & usado com novolaca (peso molecular elevado), a
resisténcia mecénica do macho aumenta para 4590 KN m’2. Este
facto é significativo visto que permite algum grau de liberda
de no tipo de novolaca e de éster que podem ser empregados,
permitindo que o sistema se adapte &s diferentes aplicagBes.

Exemglo 7

N¥o obstante as muito elevadas resisténcias mecani-
cas obtidas com as novolacas & base de potassio, os tempos dg
gelificagéo répidos e a duragdo em bancada dos sistemas de ng
volaca alcalina/TMPTA necessitam que outros produtos alcali-
nos diferentes de hidrbxido de potéssio sejam ensaiados parea
comparag¢do. Como a basicidade dos metais alcalinos diminui pg
la ordem X} Na >Li, a utilizacgdo do sbdio e do 1itio deve tey
como resultado uma redugdo da reactividade da TMPTA e, portan
to, um aumento do tempo de gelificagdo e da duragdo em banca-
da. No estudo, incluiu-se b6xido de célcio que, muito embora
tenha uma solubilidade muito pequena em solugdes aquosas, é
suficientemente solfivel na presenga de novolaca ligeiramente
acidica para permitir que se faga a preparagdo de um material
aproximadamente equivalente.

Preperam—se as vérias solugBes alcalinas de resina
de novolaca fenbdlica A utilizadas neste Exemplo de uma mane i+
ra semelhante & que se descreveu no Exemplo 2, muito embora
0s niveis de sbdio utilizados fossem individualmente ajusta-
dos por razdes de viscosidade. Os tempos de gelificagdo e as
resisténcias mecdnicas dos machos conseguidas estdo indicados
na Tabela 7.
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Esta Tabela mostra que os hidrbxidos alcalinos
menos reactivos aumentam os tempos de gelificagd@o e evitam o
aumento répido da resisténcia mecadnica que se observa no caso
de XKOH. As resisténcias mecénicas ao fim de vinte e quatro
horas, no entanto, no caso do Li+ e Na+ sZo superiores a 500(
KN_mf2, 0 que indica que as solugBes de novolaca que contém
hidrbéxidos de 1litio e de sbdio sZo eminentemente apropriadas
pera utilizagdo em fundigZo,

Exemplo 8

Realizaram-se estudos sobre o efeito dos variog
dissolventes sobre as resisténcias mecanicas dos machos de
areia usando o sistema de novolaca alcalina A/TMPTA,

0 primeiro estudo realizou-se para comparar O
comportamento de cada dissolvente quando adicionado como com-
ponente extra a uma mistura de areia e de TMPTA antes da ad}
¢3%o da resina de nonolaca alcalina A (que se preparcu de acos
do com o método descrito no Exemplo 2 acima e contém j& eti-
leno-glicol), Os resultados obtidos esto indicados na Tabe-
la 8 seguinte.

TABELA 8

Resisténcia mecdnica dos machos

(x8 m=2)
Dissolvente 2 horas 24 horas
Diacetona-&lcool 2745 3785
Etil digol 2950 3920
Btoxietanol 2840 3810
Fenoxietanol 3395 4160
Dietileno glicol 3180 4190
Trietanolamina 2255 4035
Etileno glicol 3130 3905
Padrzo 2270 3445
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A solugZo de novolaca alcalina (Exemplo 2.1) contém
8,6% de etileno-glicol, adicionou~se 30% de TMPTA e 10% de
dissolvente em relagdo & solugdo de novolaca,. Utilizou-se
1,674 de solucio de novolaca em relacdo & areia.

Os resultados mostram que todos os dissolventes uti-
lizados como adic3o & mistura de &ster/areia melhoram a re-
sisténcia mecanica do macho acima de valores que se conse-
guem com O material corrente em que ndo se adicionou dissol-
vente.

Repetiu-se o estudo acima descrito, usando uma solugo
de novolaca alcalina ndo contendo etileno-glicol e os resul-
tados estdo indicados na Tabela 9 seguinte:

TABELA 9

Resisténcia mecanica dos machos

(Xy m—2)

Dissolvente 2 horas 24 horas
Diacetona-alcool . 1505 995
Etil-digol . 2050 2380
Etoxietanol 1030 840
Fenoxi-etanol 2065 2145
Dietileno glicol 2690 3955
Etileno glicol 2545 3400
Ensaio em branco 1290 1035

Solugdo de novolaca alcalina aquosa ndo contendo etile-
no-glicol (veja-se o método de preparacdo da novolaca al
calina do Exemplo 2 acima, 30% de TMPTA de adigdo, 10%
de dissolvente de adigdo em relagdo a solugdo de novole-
ca; 1,67% de solugdo de novolaca em relagdo a areia,

Da Tabela 9, conclui-se que todos os machos
de areia produzidos com solugdo de novolaca alcalina aquosa
tém resisténcies mecénicas mais fracas do que os machos equi-
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valentes usando solugdo de novolaca a base de etiienoglicol.
Nomeadamente, o comportamento dos é&ter-&lcoois das cetona-&l-
coois diminui mais intensamente do que os diélcoois, dietiled
no-glicol e etileno-glicol. Isto sugere que os diélcoois s&o
agentes plastificantes mais eficientes nesta aplicaggo do qug
0s éter-4lcoois ou que uma qualquer outra propriedade do &l-
cool estd a ajudar o comportamento, por exemplo, melhor "mo-
lhagem" da areia que origina melhor interacgfio resina/areia.

Um terceiro estudo sobre o &eito dos dissolventes
refere-se a substituigdo do etilenoglicol na novolaca alca-
lina por éter-&lcoois e cetona-&lcoois.

Preparam-se trés novolacas usando diacetona-&lco
0is, etil-digol e fenoxietanol, como substituintes do etile=-
noglicol na solugdo de resina de novolaca alcalina, usando
uma maneira de proceder semelhante & que se descreveu no Bem
plo 2.1. Comperaram-se machos de areia sem adigdo de dissol-
vente com machos de areia com dissolventes e com etileno-gli
col misturado & mistura de areia/éster. Os resultados obti-
dos estdo indicados na Tabela 10 seguinte:

Ly
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Os resultados na Tabela 10 mostram que a adigdo de
dissolvente & areia combinada com um dissolvente de base na
solucdo de novolaca aumenta a resistdncia mecénica dos macks
de areia. Utilizando etileno-glicol quer na solugdo de novolg
ca quer na areia aumenta ainda mais a resisténcia mecénica
dos machos. A combinagd@o de etilenoglicol e de fendxi-etanol
na novolaca de base ou na areia atingiu os melhores resulta-
dos de todo o estudo, com resisténcias meccnicas superiores a

6000 XN m"2.

Gxemplo 9

Ume das principzis vantagens de um ligante de fundi
¢¥o de novolaca alcalina/éster de resole completamente esteri
ficado é o facto de os componentes serem estéveis durante a
armazenagem & temperaturas elevadas. TMPTA & estavel a tempe-
raturas superiores a 100°C. Nio h& componentes reactivos numa
novolaca alcalina que provoquem qualquer alteragZo do peso mo
lecular.

Amostras de TMPTA e de novolaca alcalina A foram am
mazenadas a 40°C durente cinquenta dias. A viscosidade aumen-
tou na novolaca de 6 poise para 16 poise devido & evaporagdo
do dissolvente. NZo houve alterag¢do de viscosidade do éster
de resole. Machos de areia preparados a pertir de amostras ao

fim de cinquenta dias de ermezenagem atingiram resisténcias

2 2

mecénicas iguais a 4800 KN m” <, em comparacgdo com 4985 XN m~
atingidas com o mesmo sistema depois de um dia de armazenagen
H& uma muito forte evidéncia de que 0s componentes de novola-

ca alcalina/éster de resole s%o estéveis em armazenagem.

NOTA : Preparagdo dos Machos de areia nos exemplos acima dest

critos

Para a maior parte dos ensaios, preparerem-se trés
machos a partir de 600 gramas de areia de Chelford 50. Pesa-
ram-se as quantidades pretendidas de ésterde resole e de dis-
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solvente pera dentro de porgdes 20-30 gremas de areia. Este
foi pré-misturada menuelmente antes de edigdo & parte restend
te da areia, depois do que se realizou a mistura durante sesH
senta segundos usando um misturador Kenwood.

Pesou-se & quantidade pretendida de solugdo de ng
volaca alcalina para porgSes de 20 - 30 grames da mistura de
&ster de resole/areia. Esta Ffoi pré-misturada manualmente du-
rente quinze segundos, antes da adigdo da parte restante da
mistura de areia, depois do que se realizou a operagdo de mig
tura usando um misturador de Kenwood durante trinta segundos

Os machos foram imediatamente comprimidos usando
o método AFS para a preparagdo de machos de areia.

Os machos assim preparados foram ensaiados rela-
tivamente & sua resisténcia mecanica ao fim de duas horas e
ao fim de vinte e quatro horas.

SupBe~-se que a presente invengdo & Gtil em aplicg -
¢Bes diferentes de fabricagdo de machos e de moldes de fundiA
¢g¥o. Os exemplos seguintes referem-se a aplicagBes da presen-
te invengZo na producgso de espumas fenbdlicas e de um sistema
de fixagdo de parafusos em rochas por meio de argemassa:

Exemplo 10

Prepearou-se uma pré-mistura constituide por 25
partes em peso de TMPTA, 1 parte em peso de agente tensioacti
vo DC 193 (polimero de silicone-glicol disponivel comercial-
mente na firma Dow Corning Corporation) e 15 pertes em peso
de ARCTON II ("ARCTON" & uma marca comercial registada), que
é comercialmente disponivel como agente de expenso CFC, for
necido pela firma ICI Chemicals & Polymers, Ltd, e arrefeceu
-se até 5°C. Misturaram-se depois 55,3 gremes desta pré-misty
ra com 100 gramas de solugdo de KOH de resina de novolaca de
fenol-formaldeido modificada com resorcional, tendo um teor
de sb6lidos de 70% em peso e uma viscosidade de 12,5 poise &
250C, em que o resorcional constitui 10% da resina total e em}
que a solugdo de novolaca alcalina tem uma propor¢do molar

- 52 -



Mod. 71-10000 ex. - 89/07

10

15

20

25

30

35

61.731
TRY
sJw/509 %Jw@

de ¥/P/F igual a 1,1/1/1,1. Ocorreu uma reacgdo exotérmica dg
pois da mistura e, em seguida, a mistura foi expendida de
acordo com uma meneira convencional, Depois de repousar, & eg
pumé tinha uma massa volfmica igual a 58,3 g dm -3 (3,3 1i-

bras/pé clibico) e uma resistédncia & compresszo calculada igud

a 0,12 N/mmz. Nun ensaio de resisténcia a chama verificou-se
que a espuma acende o lume sem espalhar a chama e sem a ignid
gdo dos produtos voléteis.

Exemglo 11
Método

Pesaram-se para dentro de um copo de precipitagdo

20 gramas de solugdo de KOH de resina de novolaca fendblica A
(veje~se anteriormente), com uma viscosidade de 8,5 poise a

25°C e um teor de solidos de 62,7% em peso e contendo 17,1¥%

em peso de XOH. Adicionou-se uma carga (vidro cortado ou Vo-
lastonite) numa quentidade parae proporcionar uma proporgdo en
peso novolaca/carga de 1 ¢ 1 ou 2 : 1. Bm seguida, adicionoud
~se TMPTA (30% ou 40% em peso com base no peso da resina de

novolaca) e misturou-se o contefido do copo durante trinta se
gundos, depois do que'se despejou para uma placa de um molde
para provetas. O aparelho utilizado para o0s ensaios compreen
dia uwm molde para provetas que tem duas chapas metélicas parg
proporcionar as provetas de ensaio uma area de 100 x 25 mili-
metros e uma espessura de 2 milimetros, uma barra de tensdme-
tro com 2000 N, um pungdo com 6,35 milimetros de diZmetro e

um micrbémetro. Transferiv-se a mistura a ensaiar para & cha-
pa inferior do molde de provetas e apertou-se a chapa superi-
or em posigdo até a mistura gelificar. Retiraram-se as prove
tas de ensaio e mediu-se a espessura usando o micrdmetro. Me-
diram-se as resisténcias mecénicas de corte ao pungdo depois
de uma hora e de vinte e quatro horas a partir da mistura. 04
resultados obtidos estdo reunidos na Tabela 11.

¢
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TABELA 11

Novolaca % de TMPTA Carga s (MPa)
(em solucggo) (proporcdo 1 hora 24 horas
em peso no
volaca/carga)
Resina A 40 Wolastonite (1:1) 12.2 13.3
Resina A 40 Wolastonite (2:1) 10.3 12.9
Resina A 30 Fibra de vi
dro cortada (2:1) 25.5 29.9

A utilizagdo de fibras de vidro cortadas como
carga na solugdo de novolaca alcalina originou um aumento es-
pectacular da resisténcia ao corte por puncgdo.

NOTA : A resisténcia ao corte pelo puncZo S (MPa) é definidg
(British Standard 2782, Parte 3, 1978, Métodc de En-

saio 240A) da seguite férma.

S = F

T or

F representa a forgca (N);

na qual
D & o didmetro do pungdo (6,35 mm);
T & a espessura média da proveta de ensaio (mm).

Exemplo 12

Preparou-se ume mistura contendo resina a partiry
dos seguintes componentes

100 gramas de resina de novolaca de fenol-formaldeido ca-
talisada com acido oxélico
(Pp:F=11:0,5), _

100 gramas de acetato de 2,4,6-tris-(acetoximetil)-fenol,
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20 gramas de etileno-glicol,
20 gramas de fenoxi-etanol,

0,5 grama de gama-aminopropil-trietébdxi-sileano,.

A mistura era um liquido mbvel de voscosidade mé-
dia. O tempo de gelificagdo desta mistura na auséncia e na
presenga de agua foi determinado a 2000, usando 6xido de céals
cio como base. 0s resultados obtidos estdo indicados a seguiy.

Mistura de resina 10 ¢ 10 g
CaQ 1,39 1,39
Ltgua 0 0,9g
Tempo de gelifi- Suséncia de gel Gélifica com reacgdo
cagdo: ao fim de 20 mi fortemente exotérmi-
nutos ca ao fim de 2 minu-
tos

Exemplo 13
Preparou-se uma mistura contendo resinea & partir

dos seguintes componentes:

50 gramas de resina de novolaca de fenol-formaldeido cata
lisada por &cido ox&lico (P : F =1 : 0,5),
50 gramas de 2,4,6-tris-(acetoximetil)-Ffenol,
15 gramas de etilenoglicol
10 gremas de fenoxietanol,
0,5 grama de gama-aminopropil-trietoxi-silano.
A mistura era um liquido mdvel de pequena viscosi
dade.
Determinou-se o tempo de gelificagdo desta mistu-
ra na auséncia e na presenca de agua wsando 6xido de calcio
como base. 0s resultados obtidos foram os seguintes.
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Mistura de resina 10 g 10 g
Cal 1,1g 1,1g
Agua _ 0 0,99
Tempo de gelifi- Auséncia de A gelificagdo ocorreu
cagdo: reacgdo ao ao fim de 2 1/2 minu-
fim de 1 hora tos

Exemplo 14

Misturaram-se 1000 gramas de areia de Chelford
com 20 gramas de mistura de resina preparada no Exemplo 12
e 4 gramas de 6xido de cé&lcio seco (grau Analar BDH) num mig
turador laboratorial até ficarem completamente dispersos.
Despejou-se depois a mistura resultente para um tabuleiro
aberto.

100 gramas desta mistura foram comprimidas (trés
vezes) numa caixa cilindrica para machos, metélica, polida,
com 2 polegadas de didmetro corrente. Um macho Ffoi cuidadosg
mente retirado da caixa e colocado a parte. Preparam-se en-
tZo outros machos e retiveram-se na caixa. Fez-se entdo va-
por de &gua através da caixa dos machos a partir do fundo,
auxiliado pela aplicagdo de vacuo na parte superior, durantg
un intervalo de tempo de dez segundos. Depois deste teﬁio,
os machos tratados com vapor de agua eram suficientemente
fortes pera serem retirados da caixa de machos e manuseados
Foram ent3o colocados numa cabina com 50% de humidade duran-
te trés horas e depois foram cortados num tensbmetro Houns-
field para determinar a resisténcia mecanica do macho. A re-
sistdncia mecénica média dos machos tratados com vapor de
&gua era 1100 KN/mZ. A resisténcia mecanica dos machos ndo
tratados foi determineda (pelo menos método) e verificou-se
ser aproximadamente igual a 300 XN/m?,

Repetiu-se a experiéncia, com a diferencga de se
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terem usado 20 gramas de mistura de resina preparada no Exem
plo 13. A resisténcie mecanicae média dos machos tratados com
vapor de agua foi igual a 1390 KN/mQ, enquanto que a resisté]
cia mecanica do macho ndo tratado foi aproximademente igual :
300 KN/mQ.

Exemplo 15

Endurecimento com Vepor de Agua

Prepararam-se as seguintes solugles de resina:

solugdo A (Solugdo Contendo Novolaca)

Triacetato de trimetilol-fenol 50 gramas

Resina de novolaca fenol-formaldeidox 50 gramas

Fenbxi-etanol 10 gramas
Etileno-glicol 15 dgramas
Gama-aminopropil-trietdxi~silano 0,5 grama,
* — B uma resina de novolaca ndo neutralizada, catalisada

com &écido oxalico, tendo uma proporcdc molar de fenol :
formaldedido igual a 1 : 0,5 (preparada a partir de
2619,2 gramas de fenol a 100%, 61,6 gramas de acido oxé
lico, 184,8 gramas de é&gua e 835,9 gramas de formalina
a 50%) e submeteu-se a destilacg3o com arrastamento por
vapor para diminuir o teor de fenol livre para cerca de
2% .

solugdo B (Solugdo de formiato de resole)

Formiato de resole x 70 gramas

Fenoxietanol 15 gramas

Etilenoglicol 10 gramas

* - Este produto & o produto Nfmero 2.3 (ver Sec¢ao Experi=-
mental) .
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Misturaram-se 10 gramas de Solugdo A, 0,1 grama-de
Solugdo B e 2 gramas de Cal com 600 gremas de areia de Chel-
ford 50, A partir desta mistura, prepararam-se guatrc machos
de 100 gramas.,

Aspirou-se ar por meio de bomba de vécuo através dg
dgua aquecida a 60°C imediatamente antes de ser feito passar
através de dois machos de areia, Fez-se passar a mistura de
ar/humidade quente durante um minuto e cinco minutos, respec-
tivamente. As resist@ncias mec@nicas obtidas depois de se dej
xar repousar durante trés horas foram as seguintes:

- 1 minuto de tratamento com vapor : 920 Knm™ 2
- 5 minutos de tratamento com vapor: 1000 KNm~2
2

- ndo tratada : 250 e 100 XNm “.

Exemplo 16

Prepararam-se duas resinas de novolaca de fenol-for

maldeido com os seguintes componentes:

Composiggo A Composigéo B
(% em peso) (% em peso)
Resina de novolaca 43,2 42,7
fenol-formaldeido *
NaOH aquosa a 50% - 24,7
KOH aquosa a 50% 34,6 -
BEtilenoglicol 8,8 8,8
Agua 12,0 22,4
Btil-hexilsulfato de sbdio 1,0 1,0
aquoso a 4C%
Gama-aminopropil-trietoxis 0,4 0,4

silano
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* =~ A novolaca de fenol-formaldeido tinha uma proporgdo mo-

ler de P ¢ F igual a 1 : 0,6 e foi catalisada com H2804’
&cido salicilico e tratada com vapor de &guea &até um teoz
de fenol livre < 2%.

Cadea uma das composigdes A e B foil ensaiada rele-
tivamente & sua acgdo ligante da areia na preparagdo de ma—
chos de fundicZo. Assim, misturou-se uma quantidade de areia
Redhill 50 AFS nova, sem ser utilizada previamente, com 1,564
em peso ( com base no peso de areia) de composig¥o ligante
num misturador corrente de machos durante curto intervalo.de
tempo, Na mistura de areiz/agente ligente, introduziu-se uma
pré-mistura de 0,6% em peso {com bese no peso da areia) de
acetato 2,4,6-tris-(acetébxi-metil)-Ffenol e 0,15% (com base
no peso de areia) de dissolvente que compreende 50% em peso
de etileno-glicol e 50% em peso de fenbdxi-etanol. Descarre-
gou-se imediatamente a mistura de areia/agente ligante/éster
e figzeram-se amostras de machos. A duragdo em bancada, O tem
po de aquecimento com vapor , a dureza ao riscamento e a re-
sisténcia & flexZo dos machos para cada composigdo ligante
foram determinados e os resultados estdo indicados na Tabela
12.

Os valores da dureza ao riscemento deste Exemplo
foram obtidos usando um dispositivo de determinagzo de dure-
za de machos Ridsdale Dietert que é um dispositivo corrente
de equipamento utilizado convencionalmente para determinar
rigorosamente a dureza superficial de machos. Em geral, O
que acontece & que a superficie do macho & submetida a abra-
sdo controlada por acgdo de um penetrador rotativo e mede-se
a profundidade de penetragdo em milésimos de polegeada com um
medidor de mostrador montado horizontalmente. Utilizaram-se
as seguintes condig¢Bes do dispositivo de ensaio:

1) celibragdo : o dispositivo de ensaio foi apertado de en
contro a uma superficie plana muito dura (n¥o da amos-
tra a ser ensaiada) e a leitura, se for diferente de
100, seré ajustada de maneira a ser igual a 100 ;
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2)

3)

4)

b) -

o dispositivo de ensaio foi entZo apertado de encon-
tro a uma parte plana de um macho de amostra a ser en
saiado, deixando durante cinco segundos e feita a led
ture do mostrador;

fez-se ent3o rodar o penetrador de uma rotagdo e fez-
-se a leitura do amostrador;

registam-se as duas leituras, ou seja:

penetragdo sem rotagdo e

penetrac¥o depois de rotagd@o e os nlmeros S0 expres-
sos como a)/b); quanto maiores sdo os nlmeros, mais
duro & o macho,
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O depbsito dos correspondentes pedidos para o inven
to acima descrito foram efectuados na GrZ-Bretanha em 22 de
Dezembro de 1988 sob o no, 8829984.7 e em 11 de Agosto de
1989 sob o n2., 8918385.9,

-REIVINDICAGUOES -

l2, - Processo para a preparagdo de uma composigdo
de resina fenblica, caracterizado pelo facto de se fazer rea
gir conjuntamente
1. wum composto fenblico esterificado contendo um ou mais
grupos hidroxilo fenélicos e/ou um ouw mais grupos hidroxilo
fenblicos esterificados e contendo um ou mais grupos metilol
esterificados posicionados nas posigles orto e/ou para em re
lagdo a um grupo hidroxilo fenbdlico ou a um grupo hidroxilo
fenblico esterificado;

2. uma resina de novolaca fenbdlica; e
3. uma base,
na presenca de 4gua e/ou de outro dissolvente polar.

22, - Processo de acordo com a reivindicacgdo 1,ce-
racterizado pelo facto de o composto fenbdlico esterificado
ser uma resina de resol de fenol-formaldeido esterificada
contendo uma pluralidade de grupos metilol esterificados.

32, - Processo de acordo com qualquer das reivindi
cagBes 1 ou 2, caracterizado pelo facto de o composto fendli
co esterificado conter um ou mais grupos hidroxilo fenblico
esterificados e um ou mais grupos metilol esterificados posi
cionados nas posigBes orto e/ou para em relago ao grupo hi-
droxilo fenblico esterificado e ndo conter grupos hidroxilo
fenblicos livres.

42, - Processo de acordo com a reivindicagdo 3, ca
racterizado pelo facto de o composto fendlico esterificado
ser escolhido de tetracetato de 2,4,6-trimetilolfencl, triac
tato de 2,6~-dimetilol-p-cresol, triacetato de 2,6-dimetilol-

1 53%
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fenol e hexacetato de 2,2'6,6'-tetrametilol-Bis-Ffenil A.

52 . - Processo de acordo com qualquer das rei-
vindiceg®es 1 a 4, caracterizado pelo facto de a resina de ng
volaca fenblica ser uma resina de fenol-formaldeido que tem
ume proporgao molar de fenol: formaldeido compreendida dentro
do intervelo de 1:0,2 a 1:0,7.

62, - Processo de acordo com qualquer das rei-
vindicagBes 1 a 5, caracterizado pelo facto de a resina de
novolaca fendlica conter menos do que 2% de fenol livre.

72 . - Processo de acordo com qualquer das rei-
vindicegBes 1 a 6, caracterizado pelo facto de & base ser um
6xido ou wm hidrdxido de potéssio, sbdio, 1litio, cé&lcio ou
magnésio.

82, - Processo de acordo com qualquer das rei-
vindicagtes 1 a 7, caracterizado pelo facto de se encontrar
presente um dissolvente polar escolhido de glicdis, éter-al-
coois e ceto-&lcoois e suas misturas.

92, - Processo de acordo com & reivindicagdo 8
ceracterizado pelo facto de se escolher o dissolvente de um
ou mais dos seguintes dissolventes: diacetona~&lcool, etildi+
gol, etoxietanol, fenoxietanol, etilenoglicol, trietanolamina.

102, - Processo de acordo com a reivindicacgéo
8, caracterizado pelo fecto de o dissolvente ser uma mistura
de etilenoglicol e fenoxietanol.

112, - Processo de acordo com qualquer das rei
vindicagdes 1 & 10, caracterizado pelo facto de se usar o
dissolvente polar numa quantidade compreendida entre 1 e 50%
em peso com base no peso da resina de novolaca fenblica.

122, - Processo de acordo com qualquer das reil
vindicegBes 1 & 11, ceracterizado pelo facto de se usar o cop
posto fenblico esterificado numa quantidade compreendida en-
tre 10 e 120% em peso com base no peso de resina de novolaca
fenblica.

132, - Processo de acordo com qualquer das rei

vindicagtes 1 a 12, caracterizado pelo facto de a composigdo
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ainda conter um agente de expansZo ou espumificante e se ex~
pandir & composig¥o para se obter uma espuma fenblica.

142, - Processo de acordo com qualquer das rei-
vindicagdes 1 a 13, caracterizado pelo facto de se incorporay
um agente de acoplemento de silano na composigZo numa quant i-
dade compreendida entre 0,05 e 3% em peso com base no peso dg
resina de novolaca fendlica.

152, - Processo para a preparagdo de uma composi
¢%0 de resina fenblica de acordo com as reivindiceagBes ante-
riores para a produgdo de moldes de fundigdo caracterizado
pelo facto de a referida composigdo compreender uma quantida-
de meior de um material refractério grenular e uma quentida-
de menor eficaz para ligar o material refractéario granular ds
uma composigdo de resina fendlica e que compreende uma resing
de novolaca fenblica, um composto fenbdlico esterificado con-
tendo um ou mais grupos hidroxilo fenélicos e/ou um ou mais
grupos hidroxilo fenbdlicos esterificados e contendo um ou ma-
is grupos metilol esterificados posicionados bas posigles or-
to e/ou para em relag¥o a um hidroxilo fendlico ou um grupo
hidroxilo fenbdlico esterificado, uma base e &gua e/ou outro
dissolvente polar.

162, - Processo de acordo com a reivindicagdo
15, caracterizado pelo facto de o composto fenbdlico esterifi
cado ser uma resina de resol de fenol-formaldeido esterifica
da contendo uma pluralidade de grupos metilol esterificados.

172, - Processo de acordo com a reivindicagdo
15, ceracterizado pelo facto de se escolher o composto fenbli
co esterificado de tetracetato de 2,4,6-trimetilolfenol, tri
acetato de 2,6-dimetilol-p-cresocl, triacetato de 2,6-dimeti-
lol-fenol e hexacetato de 2,2',6,6'-tetrametilol-Bisfenocl A.

182, - Processo de acordo com qualquer das rei-
vindicacBes 15 a 17, caracterizado pelo facto de a resina de
novolaca fenbdlica ter uma proporgdo molar de fenol : formal-
deido compreendida dentro do intervalo de 1 : 0,2 a 1 : 0,7.

192, - Processo de acordo com qualquer das rei-
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vindicagBes 15 a 18, caracterizado pelo facto de a resina de
novolaca fendlica conter menos do que 2% em peso de fenol 1i]|
vre.

202, -~ Processo de acordo com quelquer das reivinp
dicagBes 15 a 19, caracterizado pelo facto de se encontrar
presente um dissolvente polar escolhido de glicéis, éter-&lco
0is e ceto-&lcoois e suas misturas.

212, -~ Processo de acordo com a reivindicagdo 20
caracterizado pelo facto de se usar um dissolvente polar que
compreende ume mistura de etilenoglicol e fenoxietanol numa
quantidede compreendida entre 1 e 50% em peso com base no pe
sc da resina de novolaca fendlica.

222, - Processo de acordo com qualquer das rei-
vindicag®es 15 & 21, caracterizado pelo facto de a quantida-
da de resina de novolaca fenbdlica se encontrar compreendida
dentro do intervalo de 0,1 a 10% em peso com base no peso de
meterial rafractério granular e a quantidade de composto fe-
ndlico esterific¢ado se encontrar presente numa quantidade
compreendida dentro do intervalo de 10 a 120% em peso com ba
se no peso da resina de novolaca fenblica.

232, - Processo de acordo com qualquer das rei-
vindicacBes 15 & 22, caracterizado pelo facto de conter adi-
cionalmente um agente deacoPiamento de sileno numa quentida-
de compreendida entre 0,05 e 3% em peso com base no peso da
resina de novolaca fenblica.

342, - Processo para a preparagdo de uma composi
¢do de resina fenbdlica para a produgdo de um molde ou de um
macho de fundigZo, ceracterizado pelo facto de a composigdo
obtida pelo processo das reivindicagdes 1 a 23 ser formada
por uma mistura constituide por uma quentidade maior de um
material refractério granular e uma quantidade menor eficaz
para ligar o material refractério granular de umea resina de
novolaca fenblica e um composto fendlico esterificado que
contém um ou mais grupos hidroxilo fendlicos e/ou um ou mais
grupos hidroxilo fendlicos esterificados e que contém um ou
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mais grupos metilol esterificados posicionados nas posic¢des
orto e/ou para em relacZo a um grupo hidroxilo fenbdlico ou
um grupo hidroxilo fendlico esterificado e se submeter a mis
tura de materiel rafractério grenulaer, resina de novolaca fe
nélica e composto fendlico esterificado ao contacto com uma
base na presenca de &gua e/ou de outro dissolvente poler de
modo que a resina de novolace e o composto fenblico esterifi
cado reajam e originem uma composigdo de resina fenblica en-
durecida que liga o material refractério grenular.

252, — Processo de com & reivindicagZo 24, ce-
racterizedo pelo facto de a resina de novolaca fenblica se
encontrar presente nume quantidade compreendida entre 0,1 e
10% em peso com base no peso do material refractério granu-
lar.

262, - Processo de acordo com as reivindicagles
24 ou 25, caracterizado pelo facto de a resina de novolaca
fenblica conter menos do que 2% de fenol livre.

272, - Processo de acordo com qualquer das rei-
vindicag®es 24 a 26, caracterizado pelo facto de o composto
fenblico esterificado ser tetracetato de 2,4,6-trimetilolfe-
nol,

282, -~ Processo de acordo com qualquer das rei-
vindicegdes 24 a 27, caracterizado pelo facto de se encontra
presente um dissolvente polar escolhido de glicdis, éter-&l-
coois e ceto-&lcoois e suas misturas.

292, -~ Processo de acordo com a reivindicago
28, caracterizado pelo facto de se usar um dissolvente polay
que compreende uma mistura de etilenoglicol e de fenoxieta-
nol com base no peso da resina de novolaca fenblica.

302, - Processo de acordo com qualquer das rei-
vindicagBes 24 a 29, caracterizado pelo facto de & mistura
também conter um agente de acoplemento de silano numa quantj
dade compreendida entre 0,05 e 3% em peso com base no peso
da resina de novolaca fenblica.

312, - Processo de acordo com gqualquer das rei-
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vindicagtes 24 a 30, caracterizado pelo facto de se preparar
ume mistura homogénea substancialmente anidra do material re
fract&rio granular, resina de novolaca fenbdlica, composto fe
nélico esterificado e base, se enformer numa caixa de molde

ow de machos vetilada e, em seguida, se fazer passar vapor

de &gua através de mistura moldada de tal maneira que a hassg
& resina de novolaca fendlica e o composto fendlico esterifi;
cado reagem conjuntamente na presenga de humidade para oriai

nar resina fenblica endurecida que liga o material refracté~|

rio granular.

322, - Processo para a preparagao de uma Com—
posigZo & base da resina fenblica de acordo com & reivindica
¢go 1, ceracterizedo pelo facto de compreender um sistema de
dois componentes em que o primeiro componente, & uma solugzo
alcalina aquosa de uma resina de novolaca fenblica e opcio-
nalmente um dissolvente polar e, em que 0 segundo componente,
& un composto fenblico esterificado e opcionalmente &gua e/ov
um dissolvente polar.

332, - Processo de acordo com a reivindicéagdo
32, caracterizado pelo facto de compreender um sistema de do
is componentes em que o primeiro componente, & uma solugdo
de wma resina de novolaca fendlica numa mistura de KOH aquo-
sa e um ou mais dissolventes polares escolhidos de glicdis,
dter-&1lcoois e ceto-&lcoois e em que o segundo componente &
tetracetato de 2,4,6-trimetilolfenol,

342, ~ Processo para a preparacgdo da composi-
¢zo de resina fenbdlica de acordo com & reivindicagdo 1, ca-
racterizado pelo facto de compreender, um sistema de dois
componentes,
em que O primeiro componente, & uma mistura de umea resina de
novolaca fenblica anidra e um composto fenblico esterificado
anidro, e
em que o segundo componente, & uma base anidra.

352, - Processo de acordo com a reivindicagEo

34, caracterizado pelo facto de compreender um sistema de do
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is componentes em que o composto fenbdlico esterificado anidro
4 tetracetato de 2,4,6-trimetilolfenol e a base anidra é& Oxi-
do de célcio anidro.

362, - Processo de acordo com qualquer das rei-
vindicagtes 32 a 35, caracterizado pelo facto de no referido
sistema, num dos componentes, se introduz também um agente de
acoplamento de sileno numa quantidade compreendida entre 0,05
e 3% em peso com base no peso da resina de novolaca fenblica.

Lisboa, 22.0¢Z. 1989

Por BORDEN (UK) LIMITED
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