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‘el uso de compuestos de fosforo y/o'halégenos que’ pueden se

 turas elevadas y aumentan el humo producldo cuando se que—

vtalizador del curado gcido suficiente pare curar el resol.

“espumante, es decir, didxido de carbono gue resulta de la

grandes de agua presentess Lo que es mas, las-elevadas con-

‘- 2 -
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ANTECEDEHTES DB LA INVLHCION

Muchas de las espumas de uretano que se encuentran
ahora en uso se basan en la reaocion de.polléter-alcoholes,
poliésteres terminados en grupos hidroxilo u ptros COmpue S
tos polihidroxiladps. Bstos materiales producen esﬁumas nuy
in;lamables~a no ser que sean modifiéados mediante la adi-

cidn de retardentes inorgénicos de la combustidn o mediante

polialcoholes. Aunque estos nétodos pueden ger utlllzados .
para reducir la inflamaebilidad, aumentan el precio 'de coste

reducen la- resistencia mecénlca y la resmstencla 8 tempere~

men -las espumas resultantes.
DESCRIPCION D TA TECNICA ANTERIOR

Antes de shora se ha sugerido que las espumas de
resinas metilol-fendlicas (normalmente'dehominédas’resoles)
pueden ger producidas en presénéia de pequefias cantidades
de isocianatos, ‘

Ba la. patén'te inglesa n? 908.303 se describe la

preparacién de espumas fendlicas a partir de resoles en un

procedimiento en el que se mezcla una resina de resol acuo-

be. con pequefias cantidades de un poli-isociansto mas un ca-

No obstente, en este tipo de sistema de reaccidn, el iso-

cianato es utilizado fundamentalmente como fuente de gas
resccidn del isocienato con las cantidades relativamente

centraciones de deido utilizedas en este tipo de sintesis

serfan corrosivas para los paneles metdlicos cuando la es—

=]

A Rt T




10

18"

20

25

30

del‘écidé'fuerte inhibe la reaccidn sgua-isocianato, produ-

~.sidad considerablemente BEYOT.

de unz resing con grupos metilol reactivos que tiene: un pH

_no superior al 10 % aproximadamente y preferiblemente no su

?
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puma se aplica directamente sobre el panel y la presencia

ciendo &sf espumzs mds densas.
" En la patente estadounidense n2.2.608.535 de Ster-

ling se describe otro método para la preparacidn de espu-

mas de resina fendlica celulares a partir de resoles, ubi- '

lizando un gran exceso del resol sobre un poli~isocianato,
nitrdgeno gaseoso como agente espumante y la adeién del caw-
lor como inicisdor de la reacoién.‘Hemos encontrado que es—
tas grandes relaciones de resol & poli-isocianato no son

convenientes desde el punto_de vista de las propiedades de
retraso de la combustién y resistencia al calor de ;a eg=

pums aoaﬁada, ademds de dar luger a un producto de une den-

. Ia patente estadounidense n® 3.271,331 de Ender
trata de espumas fenéiicas producidas a partir de resinas
de resol y estabilizadas mediante ciertos compuestos de
organosilicio. No obstante,.en lo que se refiere a la pro-~
duccién de la propia espume, los procedimientos descritos
utilizan solamente pequefias cantidades de isocianatos con
respecto & lg cantidad de fesol presente. En este aspecto,
la espuma es del tipo ﬁrodueido de acuerdo con la patente
de Sterling. |

 COMPENDIO DE LA TNVEHCION

El sistema de reaccidn del presente invento compren

de 3,0 como minimo preferiblemente, conwun contenido en agug -

- perior 81.5 % en peso, en combinmcidn con un poli-isociana-

to aromitico en una .relacidn de 1/2 & 1 equivalentes en pe-
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en peso de la resina de metilol, en presencia de un medio

“tan la forma preférida del invento, también pueden obte-

& base de compuestos como urea,.melamina; aniling y p-to-

" luensulfonamida. Para mejorar las propiedades fisicas de

‘1a resistencis del producto espumedo al calor y a la llama

una resina de metilol, cdnoeida.algunas'veces como resine
‘multiplicidad de grupos metilol reactivos y sus funciong~

de metilol tipica haciendo reacclonar 1 mol de fenol con

-
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so aproximadamente de poli—isqeianaﬁo por cada eqguivalente

alcalino, pare producir un prodacto auto-espumable. Expre-
sdndolo en relacidn en peso, la cantidad de resina de mebi-

lol oscila entre 0,6 y 5 partes aproximadamente por parte

de pq;i—isocianato:fﬁnT91'caso de las resinas de resol fe-|

néliaxs se obtienen resultados especialmente buenqs cuendo
1a'relaci6n de resol a'poli—isoeianéto ostd coﬁprendida
aproy¢madamente entre 0,6 y 1,3 partes én peso por cada
parte en peso del poli~isgocianato.

Avnque las resinas de metilol fendlicas represen—

nerse resultados similares partiepdo de resinas de metilol

las resinas espumadas; se sugiere Que el producto espumado
sea curado é wna temperatura comprendida enbre 250° y 500CFH
(121° y 260°C) o asi, duran#e periodos de tiempo que osci-
lan aproximadamente ehtro:media hora y uns horg. Pueaen
utilizarse tiempos mds prolongados, pero normalmente no

son necesarics. Este post-curado mejora considerablemente

directa, ,
DESCRLPCION DE_Q@S REALIZACIONES PREFERTDAS

" El material de partida en el presente invento es
de fase A. Estas resinas se caracterizan por poseer uns

lidades son de 2 como minimo. Puede producirse una resina

A e e
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'plo un pH de 8, para foruar metilol-fenoles de acuerdo con |’

la sigwiente ecuacidn:

-'complicadas y estan descritas en la bibliografia (v.ge

'molar de 2:1 (formaldehido a fenol) da une mezela medis de

.~5’_
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2 moles de formaldehido en condiciones bdsicas, por ejem-

OH OH ‘
+2CHO s
: +

Ia formacidn de monometilolfenoles, dimetilolfeno-

les y trimetilolfenoles se produce junto con la' polimeriza-
cion de_estos‘fenoles sugtituidos a compuestos de peso mo~
lecular mds elevado. Es conveniente limiter esta polimeri-
zacidn con objefo de obtener resinss de haja viscosidad.

Te polimerizacién de los metilolfenoles tiene lugar en col
diciones bdsicas pare formar materiales poliméricos comple~

Jjos con uniones metileno y éters Estas reacclones son muy

Carswell, T.S., "Phenolplasts", Interscience New York,

New York 1947). )
Ie resina de metilol producida con una, relacion

fenoles disustifuidos si né tiens lugar ninguna polimeriza-
cidn. Si la resina fuera botalmente dimetilélfenolzbel co
puesto tendria un peso equivalente hidroxilico de %7, e Xwm-
presado como grupos mefilél reactivos y de 51 expresado

como grupos hldroxllo totales. El grupo. hidroxilo fenollco
no es tan reacblvo como los grupos ‘metilol y puede no ser
tenido en copsideracion. Como en realidad tiene lugar cier-
ta polimerizacién, puede suponerse vdlidamente que el peso

equivalente de la resina estd comprendido entre 80 y 120
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gramos aproximadamente,

Ppresente invento tienen una funcionalidad igual o mayor de

- ‘gervadas preferiblenente en la manufacture del propio re-

, -entrada de nitrégeho.y‘condensador, se introducen 341 g Qe

" fenol licuificado (al 88 % en peso en agua, 300 g de fenol)

- efinden 6 g d¢ hidrdxido sédico en 40 ml de sgue y le nasa

'masa de reaccmon ge lleva a pH 5 con 40 ml aproximedamente

- 6.-
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Los ppli—isoclanatos’utilizados de acuerdo con el

2 y por lo tanto pueden crear resinaé'reticuladas cuand o

reaccionan con un poliol difuncional. la reaccidén princi-

pal se produce entre los grupos isocianatO'y 1os £grupos me- ’

tilol del resol para crear uniones de uretano. A temperatu—
ras.moderadas de reaccion, comprendldas entre 27° y 120%
aproxlmadamenie, tiene luvgar muy poca condensaclon fenoll—
ca., EL post-curado de las espumas cambla las propledades
£isicas de las mismes haciéndoles mis fuertes, wds resis-

tentes & la cqmbustlon y mds resistentes al calor,

. Algunas de las condiciones de reaccién que son ob- |

sol resultan qviden@es‘en los siguientes ejemplos especi-

ficos de un procedimiento pare la produccién de un resol:
| EJEMPLO 1

En un calderin de resins de‘3 litros de capacided,

provisto de agitador, dispositivo para la toma de m&estras,

¥y 518 g de formalina acuosa al 37 % (192 g de’ CH,0). Se

de reaccidn se lleva a 85-90°C, Se hace burbujear nitrége—~
no a través de la solucién durante la calefaceidn, durante

un permodo de 1,25 horas. Después de enfriar a 30-40°C, la

de dcido sulfirico el 10 % y después se separe ague & 30~
40 'mm de mercurio. Se separan aproximadamente 430 ml de

agua para producir un resol con un porcentaje residual de
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agua de 3,0-3,5 % en peso. La'tempefafura de la masa de

" reaccion se mantlene por debaao de 60°C durante la separa—

cidn.del agua.: Una vez completada la separecidn del agua,
se determina ls cantidad de CHZO regidual y se encuentra

que es de 4,0 g/100 ce, la viscosided es de 3.960 cps

"(Brookfield, ' hugo n® 3, 30 rpm) a 25° y el tiempo de

vulcanizacidn es de 73 segundos & 180°C.

" Ia relacidn molar en cste ejemplo es de 2,0 molos
de CHQO por moi de fonol. Se ha encontrado que con ungs re-
laciones de 1,8-2,5 moles de CHaorpor mol de fenol se ob-
tienen resoles utilizables. Se ha encontrado que una rela-
cidn de 2:1 es la més'satisfactoria desde el punto de vige
ta de la reactividad, CH,0 residusl (que'debe montenerse
en un valor minimo) y viscosidad (es conveniente una vis-
cosidad de 10,000 cpg o menor).

‘ Despuds de haber sebara@o el agua, se filtra la re-
sina para eliminar el sulfato sédico residual insoluble,
producido durante la reaccion de neutralizacién. Se obtie-

ne un resol de color paja claro. Ia determinacion exacta

. del contenido -en agua se realizas utilizendo el método de

Karl Fischer.

El resol puede ser preparado hacien@o reaccionar g
wrs temperature inferior (50°C) durante un periodo mds lar-
go o a la temperatura de reflujo (94°C) durante un periodo
nds corto. Es necesario que la reaccidén sea interrumpide
en el moqento en querse haya producido_an resol conteniendo
de 2,0 8 4,0 % en ‘peso de ague, con una viscosidad (25°C)
inferior a 20. 000 cps (praferlblemente 1nferlor 8 10.000
cps) y un tiempo de curado a 180°C de 50 a 80 gegundos. Se

encontrard presente en el resol algo de formaldehido que no
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he reaccionado y debe ser mantenido en una proporeidn infe

rior a 4,0 g/100 ce, slendo conveniente que su proporclon

- sea menor. de 2,0 g/100 cee

Mantenlendo el pH del resol en 5 0 o menos, la vis-
cosidad del mismo.no sumentae rapidamente a la temperatura
ambiente y es bastahté estable entre 5° y 15°C, E1 pH de
los resoles no debe ser inferior A 3,0 con objeto de su~
primir la formacién de  novolac. Reduciendo el contenido de
agua por debajo de 1,0 % en peso se obbtiens un resol con
una gran viscosided (superior a 50,000 ops) que es diff-

cil de meszclar y manipular.

Los resoles del tlpo producido en el Ddemplo 1 pue—'

den reaccioner con un poli-isocianato aromatlco, en con=-

.diciones adecundas, para dar los productos Mejorados del

presente invento, En el procedimiento del presente inven-
fo puede utilizarse cualquiera de los poli~isocianatos
normalmente empleadbsAen la produccidn de espumas de poli-~
uretano y a‘continuacién damos une lista representativa
de estos poli-isoéianatos: '

: "7 TABLA T

Poli(isocianato de fenilmetilo) (v.g. Upjohn HPAPT®
(isocianato polimerico)

Di-isocianatos de tolileno
4,4'=Di~isocianato de 3,3';dimetildifenilmetanb

4,4'-Di-isocianato de difenilmetanc

Fl medio de reaccidén para formar la espuma también |.

incluye un catalizadd? adecuado del tipo utilizado en la

formacién de espuma de poliuretanc. Ie siguiente lista

~ “contiene los catalizadores representativos que pueden ser

empleados en este procedimiento:

&7 Al - Tt T s
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s un ensayo del tipo de chimenea, utilizando una sencilla

" ' | ;%Mjﬁm

Diacetafo de'dibutiléstaﬁo

'Dilauratﬁ’dé‘dibutilestaﬁo

Acetato de cinc |

Acetato sodico

Mezcld de trietilendiamina y dimetiletanolamina

Mezclas de los acetatos de mercurio (ico), cinc y

sodio '

Mozclas de aminas y ésteres de estafio.

Nuestras experienciss indicen que una relacidn de
1,3 & 1,0 partes de resol por 1,0 partes de un di-lsocia~
nato aromitico proporcions la mejor espuma en 1o que se rel
fiere a tiempo de espumado, tiempo de'subida, resigtencia
al calor y resistencia fisica. Partiendo de ﬁn resol den-
tro de esta gama de composicidn, se ha determinado que un
contenido en ague inferior'al 3 % en peso aproximadamente,
y preferibleﬁente de 18 3% en-peso, proporciona las me-
jores propiedadés fisicas globales de la espums.

Ia inflamabilidad de las espumas se determina en

chimenee de frente de vidrio, cuadrada, forrade de alumi-
nio, cuyas dimensiones son 2,25" x 2,25Y x 12" (5,71 om x
5,71 em x 36;5 ¢m). Se ajuste la llame de un mechero Bun-
sen de forma que los conos ‘de la llama interno ¥y externo
tengan una longitud de 1 a 1,25" (2,5 & 3,17 cm) y presen-|
ten una temperatura de la llama interior de 1750 4 10°F
(954,5 & 5,5%). Esta llama se mantiene en contacto con
ung, pieza de espuma, de 3/4" x 3/4% x 5" de longitud
(1,90 x 1,90 x 12,7 cn), montade vertiéalmente en 1a chi- .

menea, durante un periodo de 10 segundos. Se determinn y
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registran el tiempo de combustidn y el peso retenido des-

pués de la combustidn. Ie siguiente tabla muestra los re-

sultados obtenidos bajo diversas condiciones:

Resol "PAPL"

78,5 31,5
70,0 40,0
61,0
49,0

50,0

60,5

55,0 55,0
45:0‘ 61:0.
60:0 )
o050 50,
0,0 50,
60:0 )
o0y0 50,0

Egpuma de poliolisow-
cianato comercial(no

Agua, Tiempo de Porcentaje

arde por el método

CASTM D 1692)

21,5

% en combustion en peso re
peso (segundog) _‘tenido
3,1 no ensaygdo no ensayado
3,1 ' o v
3,1 16,1 62,3 .
- 11,6 69,3,
3,1 12,2 5,3
- 9,7: 84,3
3,1 11,6 - 73,6
- . 9,8 84,3
3,1 12,7 69,7
-9 76,4
3,1 11,6 - 69,2
- ’ 12;2 ~ 15,3
1,5 12,2 75,3
- 9,7 84,8
2,5 11,6 ThyT
- 9,2 79,1
3,1 11,6 73,6
- 9,8 84,3
4y5 13,3 70,1
- 11,2 77,9
545 . 14,5 76,6
- 934  T9,4
| 27,9

Comentarios

Vule.
Yulc.

Yule,

Vulc.
Vilc.

Vule.

Yulc.
Vulec.

Yule.

Vulc.
Vylc.

~ Vulc.

Vule.
Vule.
Yulc.
Vulc,
Vule.
Vule,

" Vuloc,.

Yule.

temp.
135°
temp.
1359
tenp.
135%
tempe.
135%
temp.
135°%
temp.
135%
temp.
135%
temp.
135%
temp.
135%
tempe
1350C

amb,

amb,

amb,

amb.

amb.'

b,

amb.

amb,

anb,

amb,

Curado descono-

cido

B e B
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El efecto de un post~curado prolongado sobre las

espumas es ilustrado en la siguiente tabla, utilizando es-
" pumas del tipo empleado en los ejemplos anteriores:
Densidad Compre~ Tiempo de

Resol “PAPI" delaegpu sion per combus-  Porcentaje
() ma( b/£t) manenxe  tion en peso(re

z/ce) (pst) (sesundos) tenido)
&A)Post—curado a 275% (135°C): durante 1 hora

2 7 1190, 28 10 " 88,7
92 7T - 1,87 27,4 - 10,2 86,4
(0j0299) ~ "7 ’ '
(B) Post-curade & 325%F (162,79C) durante 1 hora
109 91 2,58 21,8 3,0 98,0
SRR (I ) A '
H(¢) Post—cqrado a 355°F (179,406) durente 1 hora
92 77 ,58 21,3 10,0 95,6
) (o 0253) ! ’ 3 "
92 17T | 19,3 - 10,0° 94,7
. (©&18m) ’ DR ’

(D) Rostoxadal55%F (179,4°C) durante 30 minutos, seguido de
‘post-curado a 400°F (204,4%C) durante 45 minutos

109 91 Bas R3 T0 909
109 '_91" B8y 2000 | 8,0 91,7
109 91 @ ggog) 10,0 2,00 . 98,2
109 91 G, Wz 10 8,0
(E) Post—curado & 375°F (190,5°C) qurante 1 hora
85 8 & 3369) 24,0 8,0 7, 95,6

Ias espuuas denominadasz 8. C se preparan & partir

P

de un resol que contiene 2,8 % de agus, mientras que las de

nominadas D y E se preparan a partir de un resol contenien
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do 3,1 % de agua.

Aunque el ejemplo anterior trata de espumas pfepa»

" radas a.parﬁir de resoles del tipo fenélicb, las mejoras

del presente invento también'pueden ser-obtenidas utilizan-

. do como material de partida. derivados polimetildlicos de

otros compuestos que forman resinas termoendurecibles, como
evidencian los siguientes ejomplogs '
| '  BJEMPIO 2 N

ELl pH de 600 ml de una solucién acuosa de formal-
dehido al 40 % se ajusta a un valor de 7,5-8,0 con solu~
cién acuosa al 10 % de hidréxido sédico. Se disuelven 120 g
de urea en esta solucion y se lleva a reflujo durante 2 ho-

ras. Se separan g vacio (40 g2 50 mm de mercurio) 344 ml de

- ague en ‘total, quedando un fluido inboloro‘y‘viscoso. La

relacién molar de formaldehido a urea es de 4:1. ELl conte-
nido en sélidos de la resina obtenida es del 68 %, cuyo va-~
lor se determina caléntando.un peso conocido de resina &

150°C durante 2 horas. Se encuentrs un elevado contenido
!

-en formaldehido residual de eproximedamente el 12 % en pe-

50,

La espuma se produce a paftir del producﬁo_anterior
por el Qiguiente procedimiento. Se mezclan dos gotas de di-
laurato de dibutilestafio como Eétalizédop y 10 gotas de hi-
drdxido aménico concentrado con 20 g de la resina en un mez

clador de gran velocidad, durante 20 segundos. Después se

meéclén con la resina 20 g de "PAPI" (poli-isocianato de

’ fenilmetilo),'durante 30 segundos. So obtiene un tiempo de

eiimmado‘de 30. ségundos y 1a'espuma presenta un ftiempo de
subidae de 150 segundos,. La espuma es de celdilla fin2, con

une densided de 1,2 a 1,5 libras/pies (0,0192 a 0,0240 g/cc)

T et mle S E———
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y resiste una hora de calefaccidn a 205°C sin excesive en-

cogido o decoloracidn. T K‘ o
'  EJEMPLO 3 -
Se afiaden 126 g de melamina a 825 g de una solu-

cidn acuosa al 40 % de formaldehido y el pH de 1a solucidn

- ge.gajusta a 7 0. Ia mezcla se callenta durante 1 1/2 horas

s 80°C y despues se separan 490 ml de egua a un.yagio de
40 & 56 ml de mercurio. Se oﬁtiene un jarabe %ﬁansparente
como el agua. . o o |

A partir de esta polimetiiol~melamina se produce
una egpuma mezclando 20 g de la resina con tres gotas de
dilaurato de dibutilestafio y 15 gotas de hidrdéxido aménico
concentrédo. Deépués ge agregan 20 g-del poli-isocianato
"PAPI" y se mezcla a gran velocidad durante 30 segundos.
Ia mezela espume, en 20 segundos y tiene un tiempo de'subida

de 150 segundos. Se obtiene una ‘espuma resistente y ligera

que rdsiste una temperaturs de 205°C durante 1 hora. la es-

tructura de la espums arde cuando se expone a la llama de
un mechero Bunsen, pero la 1lama se aufo-extingue lnmedig-
tamente. . C
' EJEMPLO 4 ,

~ Se mezolan 186 g de anilina con 300 ml de benceno
¥y 4 g de carbonato sddico, deépﬁés de'lo_cual se afladen con
agitacién 300 g de una solucidn acuosa al 40 % de formal- '
dehido. Se produce una reaceidn exotérmica. Lé temperatura
de la mezcla de reaccidn se mantiene entre 36° y 40°¢, con
un bafio de agua fria, Ia mezcla se mantiene a esta tempera—
tura durante 1 hore y 15 minutos. Durante la reaccién se
forman dos fases. La capa superior o?génica se separe y se

lave con 60 ml de solucidn acuose fria al 5 % de sulfato
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| gdédico. Despuds la bapa-orgéniéa se'lava,txqs-veces con por
_ ciones de 100 ‘ml de agus destilada. Se.separa el-benceno en

" un evaporador instanténeo produciendo 230 p de una resina

viscosé blancéQ EL contenido de formaldehido residual. en la

resine es de 8,1 g poz 100 ml.

. - Se combinan 20 g de la resina con dos gotas de dl—

- laurato de dibutilestefio como catalizador y cinco gotag de

hidréxido améniqo concentrado, mezclando intimamente. Des—
pués se agregan 20 g de poli-isociasnato "PAPI'" y se mezcla
intimamente. Se obtiene ﬁna estructura de espuma con un

tiempo de espumado de 10 segundos y un tiempo de subida de

1 ’5 minutos.

EJEMPLO 5 7
Se disuelven 171 g (1 mol) de p~toluensulfonamida
en 500 ml de Ster cqnten;endo 5 g de carborato sédicoe A

esta mezcla se &Agregan 150 g de, soluclon acuosa @l 40 % de

. formaldehido (2 moles)s Ia nezela se agita a 30°C durante

3_horas.jLas dos fases resultantes se separan en un embudo

de decantecidn y la capa acuosa se desprecia, Se elimine el

. éter por destilacidn a vacfo en un evaporador instantdneo

dando un jarabe viscoso blanco.
Se mezelan 30 g de la resina con tres gotas de di-

laurato de dLbuLllestaﬁo, 15 gotes de hidrdéxido amdnico con

~ centrado y 10 g de "PAPI", La espums produclda tiene un
. ‘tiempo de espumado de 50 segundos y un tlempo de subida de

245 mlnutos.
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' maldehido libre mucho mis bajo y ume viscosidad menor. Apa-

—do .s6dico~catalizador (como las descritas anteriormente).

" Una vez completada la reaccidn, la mezcla se enfria a 25°C

PREPARAGTON DE RESOLES DE FENOL-FORMALDEHIDO DE BAJA VISCO-
SIDAD, BAJO CONTENIDO EN AGUA Y BAJO FORMALDEHTDO LIBRE REH
' L ’ STDUAL \ '

" Tembidn hemos enéontrado que aumentendo la cantided

de hidréxido sddico utlllzada para catallzar lsa reaccmon,

pueden obtenerse fécilmente resoles con un contenido en fo;

rentemente, le formacién de fenato sédico seguido de reac-
cidn del mismo con formaldehido produce misg metilol-fenolesd

no polimerizados gque con peguefias proporciones de hidroxi-

A  BEJENPLO 6 )
ios proéedimientos utilizados en la produccidén de
estos resoles son los siguientes: %

Se agrega hidié&ido sédico (como solucidn al 50 %
en agua) & un fenol al 88 % pare formar el femato sdodico.-
Esta reaccidn es bastante répide y desprende calor, siendo
necesario, por lo tanto, efectuarla en un reactor frio, prg

visto de doble pared, & temperaturas no superiores a 60°C,

y se'agrega el formaldehido, Ia reaccidn se inicie calentany
do a 60-70% pasando despuds & reflujo & 93-95°C sin necew-
sidad de_oontinuér calentando. Los tlempos dé'beaccién son
bastante cortoé, siendo normalmente inferiores a 5 minutos
frente a las 1,25 horas dadas anteriorménte en el Ejemplo 1
_Despuéé‘de completada la Eeaccién, la ‘mezcle se lleva a

pH 4,0-4,5 con deido sulférico al 50 % y el agua se separa
por ‘decantacidn de las dos.fases que se forman y destilau
ciép & vacio de la fase orgénica & 2-10 mn de mercurio y

40-$0°C. En le siguiente tabla 'se dan los resultados obte=

d
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Sustancias reacclo~ Producto
__rentes ToFmEL
Formal . Piempo  Visco dehido Agua re~
. dehim de reac- smdad libre, sndual,
Fenol do, mo NaOH, cidn,mi- % en pe-
Moles les noles nutos (2500) 100 ml s0
T,0 0 14,0 7,00 1,5 16000 0,2 5,0
5,0 10,0 2,5 2,5 3,500 0,4 4,8
5,0 - 10,0 1,25 4,5 23,000 0,4 3,3
5,0 10,0 1,0 - 1,5. 2,900 . 0,45 - 3,8
7,0 AT,5 - T7,0 4,5 16500 1,61 3,3
7,0 21,0 7,0 5,0 8.200 3 444

’prOd&ciéndose un aumento completo de la temperatura en 60

.altas (espumas ligeras). El post-curado de estas espumas

Debe observarse que la relacién de hldroxldo sédicg
& fenol (en moles) es de 1,0:1,0, 0 »3¢ 1,0, 0,25:1,0 ¥
0,2:1,0 en el caso de 1os cuatro primeros ejemplos anterio
reg. En logs dos dltimos e;emplos se utiliza 1 mol de NeOH
por cade mol de fenol pero los dos Wltimos ejemplos utili-
zan mayores-centidades de forualdehido, a saber 2,5:1,0
(CHéO e fenol) y 3,0:1,0 mientras que la relacién NaOH/ fo-
nol se mentiene en 1,0:1,0. Pare mantener en un valor mini-
mo el formaldehido libre, es preferible ubilizar de 1 a 4
moles de formaldehido por cads mol de hidrdxido sddico.’

Bstos resoles son mucho més reactivos con los po-

li~isocianatos que los tipicos del Ejemplo 1. No se requle<

re catalizador. pare producir ung reaccién de egpumado. Se

obllenen unos tiempos de espumado de solamente 20 segundos,

a 80 seghndos; Se' producen con bastante rapidez umas subides

da wne espuma resistente a. la combustidn.

Las espumas de poliurémmo producidas de acuerdo

e -
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invento se. caranteriyan por-su bhajo precmo de coste en comr'
) de dlquileno. Ademas, muchaes de las éspumas producidas de

" otros tipos ‘de espumas de poliuretano.

con el presente invento presentan une mayorfe de uniones
uretano en lugar de une minorfa de'estas unjones, como en

el caso de les espumas de le téenica anterior producidas e

partir'de resoles, Lag espumas de poliuretano dei presente

paracion con las espumas de poliuretano convencionales que

emplean fuentes de poliol mas costosas derlvadas de dxidos

acuerdo con el presents 1nvento tlenen una establlldad fren

te a la oombustlon.y al calor: que es guperior a la de log.

ﬁas espumag producidag por el método aqui descrito
son "no 6ombustibles“ cuando sé someten & prueba de'acuer—
do con las especificaciones establecidas en el método ASTM
D-1692-59T, "Ensayo .de inflamabilidad de las espumas y la-
minados plésticos", )

Las espumes del presente .invento encusniran espe-
ciel aplicacidn en la adhesidn a paneles metdlicos para la
menufactura de elementos eqtructurales ligeros, como méte—
riales aislantes térmiéoé y en el embalaje de articulos de-
licadog, 7 -
' Resultard evidente que pueden introducirse diver-
sas modificaciones en las realizaciones descrifas gin apar- -
tarse del espiritu del presente invento. ‘

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicity

deberd recaer sobre las siguientes:
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'de.metilollconstituida por el producto de -reaccidn de un

‘nato, en presencia de un medio alealino, pare formar un pro

'ductb aubo~espunante.

 diche resina de metilol se encuenira presente en la propor-

REIVINDICACIONES

1e * Un metodo de preparacidn-de una espuma retardan—

te de la combustidn que consiste en proporcionar una resi

precursor de resina de metilol ¥y un al?ehido,:eénteniendo
dicho producto de reaceién grupos mebilol reactivos y te-
nlendo un pH no 1nfer¢or 8 3 Oy un contenldo en agua no
superlor al 10 % en peso aprox;madamente y hacer reacclonar
dicha resina de metilol con un poli-lsoclanato aromatlco
en 1& relacidn de 0,6 & 5 partes en peso, aproximadamente,

de resina de metilol por cada parte en peso de poli-isocie~

. 2, Un método segin la Reivindicaecidén 1, en el que

cidn de 0,6 a 1,3 partes en peso, aproximadamente, por ca-
da parte en peso de dicho poli-isocianato.

3. Un método segin la Reivindicacidn 1, en el que
el citado precursor de resmna de metllol es un fenol,

4. Un metodo segin la Relvindlcacion 1, en el que
el citado precursor de resing de metilol es urea. .

5. Un método segin la Reivindicacidén 1, en el que
ol citado precursor de reéina de metilol es melamina.

6. Un método segin la Reiviﬁdicacién 1, en el que

el citado precursor de resina de metilol es anilina.

'%. Un método segin la Reivindmcac;én 1, en el que
el citado precursor de resina de metilol es p-toluensulfo-
namida, | " |

8. Un método segin la Réivip@icacién 1, en el que

el producto espumado es curado & una temperatura comprendi-

U Al e B> B e
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da entre 250° y 500°F (121° y 2so°c)

* . 9. Un método de preparacmén de una espums retar-

dante de la combustldén que congiste en proporcionar un po-

limetilol-fenol con un contenido en ague no superior al

3% aproximadamente, teniendo dicho fenol une. viscosidad
no superior a 50.000 centipoises a 2500 ¥y no menoa de

3,0 p1i (0,536 kg/cw, }mce_r resccionar dicho ft?nol con
un poli-isoeianafo aromitico en la proporcidn de 0,6 a
1,3 partes en peso del fenol por cada parte en peso de
poli~-isocianato,. en presencia de un medio alcalino, para
formar un producto auto~espumaﬁte y curar el productq re~

sultente & una temperatura comprendida entre 250° y 500°F

(1219 y 260°C).

10, Un método segin la Reivindicecién 9, en el
que dicho polimetilol-fenol es el producto de reaccidn
de 2 moles de formaldehido con 1 mol de fenol, en presen=-

cia de 1/4 a 1 moles de hidrdaido sddico.

11. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:
"UN METODO DE FREPARACION DE UNA ESPUMA RETARDANTE‘DE LA
COMBUSTION", _

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente Memoria descriptiva; que conéta de diecinueve ~

phginas mecanografiadas.
Madrid, 21 de enero 1970

, BERNARDO UNGRIA
PeDs
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