e

77390 S
(,',_f'. f f 5 v BEC. ¢ Y TENATA

Gt WACIG g,
CLﬁAaéztzz: S

3 7 7 3 9 0 SUBCLASE v~

MEMORTIA DESCRIPTIVA

"—\‘vv-m. el >

de una Patente de Invencién a nombre de:.
RUTGERSWE.RKE AKTIENGESELLSCHAFT, de nacio-
nélidadralemana, domiciliada eﬁ Mainzer
Landstrasse 195-217, 6000 Frankfurt am
Main 1 (Alemania); por "PROCEDIMIENTD PA-
RA LA PRODUCCION DE MATERIALES ESPUMADGS
RESLSTENTES A LA COMPRESION, MUY ESTABLES
'FRENTE AL CALOR, A BASE :DE MEZCLAS DE MA-

S5AS BITUMINDSAS Y RESINAS FENGLICAS".

En ié técnica se necesitan en grado creciente para e}
aislamiento del calor y del frio, asi como para el blindeje acls-
tico, espumas sbdlidas, es decir meterieles con estructura celular
y densidad aparente baja, Las exigencias, que se plantean para es-
tos productos, son de diferente indole y se ajustan a la finalidad
Ada utilizacidén, En géneral, se busca una capacidad de aislamiento
lo mas grande que sea posible junto.con una buena estabilidad me=-

‘. ) ’ . . s
canica, elevada resistencia a la compresién, elevada estabilidad

dimensional, bueha’esfabilidad frente al calor, asi como baja ab-
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sorcidn de vapor de agua y pequefia permeabilidad al vapor.

Los materiales espumados con baja densidad aparente que
se encuentran hasta ahora en el comercio sog preparados en ggneral
a partir de resinas sintéticas, tales como poliestireno, poliure-
tano, resinas epoxidicas, siliconas y'resinas fendlicas. Tienen,
parcialmente, excelentes propiedades, pero naturalmente son rela-

. . I d
tivamente caros. En los materiales espumados mas baratos de este

grupo dejan también bastante que desear la estabilidad térmica

asi como la capacidad de resistencia mecénica.

No se han acreditada materiales espumédos a base de ma-
sas bituminosas, por ejemplo a base de pez de alquitrén de hulla
o betdn, A causa de las propiedades pldsticas de las materias pri-
mas no muestran, a partir.de una de{erminada temperatura, ninguna
estabilidad dimensional suficien&e, y ademds son en general rela-
tivamente fragiles.

De acuerdo con una propuesta anterior ds la firma soli~
citante, para la preparacidn de ha{eriales espumados se espuman y
endurecen al mismo tiempo mezclas de masas bituminosas y nouolacas
a temparaturés de 150 hasta 210%C, con una viscosidad de 50 hasta
5000 cP y en ausencia de écidoé libres. Con es£e proceder se ob-
tienen materiales espumados de precio favorable y no obstante re-
sistentes a la compresidn, dimensionalmente estables y estables
frente al calor y a los productos quimicos. No obstante, es des-
ventajoso en esté procedimiento el hecho de que para cumplir las
condiciones péra el proceso de espumado 'y endurecimiento - visco-
sidad de 50 hasta 5000 cP a 150 hasta 2108C y ausencia de dcidos

libres - se deben afiadir a la mezcla de masa bituminesa y novolaca
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bases de alquitrén de punto de-ebullicidén de 160 hasta 190°C o se
debe someter a la mezcla a un.tratamiento térmico previo a 280
hasta 3500C sin adicidn, o a un tratamiento previo a 150 hasta
160eC con adicidn de aproximadamente 0,2 hasta 0,3 partes de he~
xametilentetramina por cada 10D paxrtes de me2cia, o

Por consiguisnte, corresponde al invento la misidn de
producix materisles espumados de~p&ecin favorable, registentes a
la comhresién,y_estables frente al calor y a los productos quimi-
cos, a base de masas bituminosas y resinés fenolicas sin la nece-
sidad ; que carga al procedimiento técnica- y econdmicamente - de
productos;qﬁimicns adicibnales o de un tratamiento térmico previo
de la mezecla a espumar,

La misidn se resuelve de acuerdo con el invento some--
tiendo a’mazclas.de masas bituminosas, feﬁoles,,y hexametilente--
tramina, gn. presencia de un catalizador alcalino, por éjemplo de
NaDH sélido, & una reaccidn de condensacidn a 140 hasta 2002C du-
rante'aproximadamante 4 horas y espumando y endurecieﬁdn totalmen-
te las mezclas obtenidas de.masas bituminosas y resinas de fenol-
formaldehido, con adicidn de un agente de expansidn, preferible-
mente de hexametilentetramina, en una caja a presidn.

La. propuesta del invento tiene ademds la ventaja de que
las resinas fendlicas necesarias no.deben ser empleadas como novo-
lacas ya preparadas én estado acabado,,siemprg’relativamente caras;
sino que se forman en el transcurso del procedimiento por conden=-
sacidn, eventualmente a partir de materiales de partida baratos,
tales como fracciones fendlicas ﬁenos apropiadas para otros fines.

De .acuerdo con una forma de realizacicon preferida del
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invento, el procedimiento se lleva a cabo realizando la reaccidn
4 . . .

de condensacion en primer lugar solo en presencia de una parte de

la cantidad prevista de masa bituminosa, preferiblemente en presen~ .

cia de 25 hasta 65% de masa bituminosa,. calculado con relacidn a

la cantidad de los fenoles, aﬁédiendo dgspués el resto de masa bi-

. tuminosa al producto de condensacidn,. .y finalmente espumando y en-

dureciendo totalmente la mezcla global, Con este proceder las ro-

sistencias a la compresidn de los cuerpos espumados resultantes

se hacen claramente mejores.

Desde luego, & partir de la memoria de patente francesa
B67.705 es conocide mejorar alquitranes, especialmente’ en el as-
pecto de la técnica de pinturas, haciendo condensarse los fenoles
alli presentes, eventualmente también después deranriquecer con
fenoles afiadidos, en presencia . de catalizadores 4dcidos o alcali-
nos, con aldehidos, especialmente con formaldehido, y también con

hexametilentetramina, para formar resinas fenolicas. La propuesta

conocida no publica por lo tanto nada de que por espumado de las

mezclas de alquitrdn y resina fendlica con agentes de. propulsidn
y endurecimiento total de las espumas se pueda llegar a materiales

espumados excelentemente utilizables.

El proceso de espumado y de endurecimiento de acuerdo

~con el invento se lleva a cabo preferiblemente a temperaturas de

- 165 hasta 1802C.

En calidad de masas bituminosas utilizadas segln el in-
vento, se utilizan asfalto natural, betunes de petrdleo o prefeni=
blemente alquitranes de hulla, alquitranes de lignito o alquitra=~ .

nes de madera, o de modo especialmente preferido, peces de alqui-
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txén,.de, hulla, peces de alquitrédn de lignito, peces de madera o-
betunes de pet;éleo riéos en compuestos araméticbé, o mezclas de
estas.masas bituminosas en cantidades.de 50 hasta 70 %, preferi- =
blemente de 55 hasta 65%, calculado con rﬁlacién.arla mezela de
masa bituminosa y fﬁnoles..ﬂe acuerdo con el -invento se utilizan -
peces con puntos'délreblandecimiento.de acuerdo .con Kr8mer-Sarnow-
de 301hasta'120!C,.pfgferiblemente peces .de alquitrén ée'hUlla'coh
puntos—de‘reb;anAEcimientu de 60 hasta .802C,

- Enhgalidad.de fenoles, que se deben emplear en la etapa
de condensacion del procedimiento de ééuerdn con el invento,.se -
utilizan tanto fenol puro como también mezclas de fenol y/o creso-
lea y/o kilendles,‘tanto,de~calidad:pu:a como de calidad técnica.

Lasvﬁezclas’a espumar pueden ser-mezcladas con materia-
ies de caiga;'talesucnmo talco, amianto, negro dé.humo o similares, .
o pueden ser modifjicadas con polietileno, pbli(cloruro7delvinilo),
poliestireno o sustapciag similares..

.Se-ha mostrado que con el proceder de-acuerdo con el.in-
vento se. obtienen materialés espumados con buanas.prapiedadésfia
aislamiento, buena capacidad de.resistencia mecénica, asi como ana
estabilidad extraordinariamente elevada a temperaturas hasta pof
encima de 3002C Y buena estabilidad quimica. Los materiales espu-
madnsipruducidos no son inflamables, -

En la.expansidn sin presidn resultan de acuerdo con el
invento materialeés.espumados cor poros.ampliamente abiertes, y ‘al
trabajar bajo presidn; es debir'en:recipiente.carrado, resultan ma-
teriales espunados con poros piedominantemente cerrados. -

La produccidn de materiales espumados sdlidos & partir -
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de mezclas de masas bituminosas y resinas sintéticas termoplésti-

cas ya es conocida (véase memoria de paténte'francasa 1.065.257),

"pero los materiales espumados que se pueden obtener de esta mane-

ra muestran, naturalmente, solo estabilidades frente al calor muy
limitadas. En la memoria de patente francesa 1.065.257 (pégina 2,
columna derecha, lineas 2 & 3) se encuentra también una corta in-
dicacidn general al hecho de que en el sentido de esta propuesta
conocida, se podrian utilizar, en lugar de las resinas sintéticas
tarmuplésticasrde por si reivindicadas, también resinas termoen-
durecibles. Sin embargo, en comparacién con.el proceder técnica-
mente sencillo de acuerdo con el invento, el procedimiento conoci-
do se muestra eﬁmo indudablemente molesto.

De acuerdo con la memoria 'de patente francesa 1.065.257,
las masas bituminosas y - caso de que sea necesario - la resina- -
son ﬁolidas y en estado sdlido, después de afiadir un agente de plas-
tificacidn y un espumante, son mezcladas para formar una pasta,
que es colada en moldes y, por tia{amiento'térmico bajo presidn .
asi como por subsiguiente enfriamiento, es convertida en un pro-
ducto el cual, a causa de su plasticidad a temperatura elevada,
puede ser expandido por calentamienio lento y cuidadoso por un la;-
go espacio de tiempo. La expansidn se p;uduce al dilatar lentamen-
te @ la masa que se reblandece el gas que se libera desde el agen~
te espumante en el calentamiento. E1 pfoceso de espumado es extraor-
dinariamente large y exige algunos dias.

De acuerdo con la propuesta déi.invento, por sl contra-
rio, el mezclado de masa bituminosa, fenoles y haxametilentstramina

tiene lugar en estado liquido. Luege, sigue un proceso de conden-
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sacion en calor durante aproximadamente 4 horas. El1 proceso de en-
durecimiento t¥anscurre paralelamente con el subsiguiente espuma=-
do, de modo que'ﬁéspués de ferminar el proceso’de expaﬁsién estd
presente un producto con propiedades quimicas y fisicas enteramen-
te aiferéntes que antes del pfoceso,:& desde luego las propiedades
son sorprendentemenfs»mucho mas favorables que lo que hubiera pﬁ-

. 4 0 . . 4
dido esperar.el tecnico en la materia para una combinacion. de_ los

‘componentes de mezcla - tomande en consideracidn las-propiedades .

conocidas de espuma de.fesinavsintética y de materiales espumados

@ base de masas bituminaosas -. En.Product‘Engineering,~21'de Junio
de 1965, pédgina 597ha$ta 68 (articulo "How to evaluate the Rigid ..
pléiic fbams“ ABVH. Gerstin) se hace referencia en la pégina 60
(columna central;rliﬁeas é hésta 6) a la extremada fragilidad, a

la baja resistencia a la compiesiéﬁ y @ la tendencia de las espumas
de resinas fendlicps a corroer metales. Aunque por lo ‘tanto tambien.

en la memoria de. patente francesa 1.065.257 se encuentre la refe-

. rencia general a la preparacidn de materiales espumados a base. de

masas bituminosas y resinas termoendurecibles, la cita bibliogré-
fica en Product Engineering muestra, .sin embargo, que no solo no
resultaba evidente para el téenico en la materia emplear una .resi-
na fendlica en calidad de resina,termoéndurecible, siﬁo gue preci-
samente por el .contrario las resinas fendlicas estaban. claramente
contraindicadas para este fin. |

jElihecho'de que ho se han acreditado de ningdn modo ma-
teriales espumados & base de masas bituminosas, ya se indicd pre-
cedentemente., - '

Pox el contrario, los materiales espumades preparados .
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de acuerdo con el invento no muestran la mds minima fragilidad,
son resistentes a la compresién y no atacan los metales, dado gue
no cantienen ningdn tipo de dcidos libres. También es sorprendente
el hecho de que los materiales espumados de acuerdo con el invento
no son inferiores de ninguna manera.en la estabilidad frente al
calor con relacidn a la espuma de resina fendlica, dado que, segdn
es conocido, los materiales espumados & base.de masas bituﬁinosas
muestran solo una estabilidad frente al calor extraordinariamente
baja.

Las ventajas decisivas del procedimiento de acuerdo can

: . : ] . £
el invento consisten especialmente en la modificacidn quimica de

'las propiedades de la mezcla empleada para el espumado & base de

masa bituminosa y resina fendlica, asi.como en el proceso ds ex-
pansidn extraordinariamente seﬁcillo en cuanto a la técnica de pro-
cedimiento y que exige solo.corts tiempe (pocos minutos)..

Los siguieﬁtes ejemplos explican algunas formas de. rea-
lizacion preferidas del invento (las partes indicadas son partes

en peso).

1

Ejemplo 1.~ 120 partes de pez.de alquitrdn de hulla .(pun-
to de reblandecimisnto B02C KS) y 80. partes de fenol (punto de xe-

blandecimiento 402C KS) son fundidas en un.recipiente abierto y

. . . ’ . -
‘son bien mezcladas con un mecanismo agitador mecanico. A aproxi-

madamente 1009C se afiaden a .esta mezcla 9,6 partes de hexémetilen-
£etramina y 1,6 partes de NaOH sdlido. La mezcla es .calentada bajo
agitscion adicional hasta aproximédamenteulAUQC.<La temperatura -

sube por reaccidn exotérmica hasta aproximadamente 16D2C. Después

de ir decreciendo la. reaccion exotérmica, la mezcla es calentada
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adicionalmente hasta 1802C, después es dejada enfriarse hasta
1702C y es espumada en cejas de presidn con 6% de hexametilen-
tetramina.

La espuma de pez ohtenida tiene las siguientes propie-

dadeg: »

Densidad aparents, - 190 kg/m3
Resistencia.a la compresidn . .10 kg/cm?

Poros . . : . . finos y uniformes.

Ejemplo 2.- 100 partes de fenol (punto de reblandecimien-

to 408C KS) son fundidas en un recipiente abierto con 60 partes .
de pez de alquitrdn de hulla (punto de reblandecimiento 692C KS)
y 40 partes de betdn 95/15-y son mezcladas intimamente con un me-
canismo agitador. A épruximadamente 1008C se afiaden @ esta mezcla
12 partes de hexametilentetramina y 2 partes de NaOH solido. La-
mezcla preparada previamente de,esté manera sigue siendo.calenta-
da a aproximadamente 140°C bajo égitacién_adicional. Por .reaccidn
exotérmica,'la temperatura sube hasta aproximadamente 1602C. Des-
pués de ir decreciendo la reaccidn exotérmica, se sigue calentandoa -
1802C y se espuma en -la caja de presion a la misma temperatura .con. -
6% de hexametilentetramina (punto de reblandecimientoide:lé.mezcla
732C KS). I S

. .E1l material espumado.obtenido tiene.una densidad aparen=-
te de 200 kg/mB; La estructura tiene un conjunto de poros unifor-. -
mes y finnsf‘ | |

. Ejempla 3.- 70 partes de fenol (punto.deArebléndecimien-
to 408C KS) son calentadas a 1002C con 130 partes de..pez..de alqui-

trén de lignite, (punto de reblandecimiento 592C KS) y son mezcladas
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con 15 partes de hexametilentetramina y 2,6 partes de NaOH sdlido.
Bajo agitacidn, se sigue calantando7aprcximadamenta 140ecC, Pﬁr
reaccidn exotérmica la tamperaturaT;umenta hasta aproximadamente
1608C. Después de ir decreciendo la reaccidn exotérmica, se sigue
calentando a 1858C bajo agitacidn adicional, se deja enfriar a
170eC, y se espuma en la caja de presidn con 6% de hexametilente-
tramina.

La espuma de pez asi obtenida tiene una densidad aparen-
te de 185 kg/m3 y un conjunto de poros uniformes y de finura media.

Ejemplo 4.- 60 partes de fenol (punte de reblandecimien-
to 408C KS) son alimentados junto con 36 partes de pez de alquitrédn
de hulla (punto de reblandecimisnto 702C KS) en un recipiente ce~
rr;do, susceptible de ser calentado'y prﬁvisto con un mecanisma
de agitacidn. A aproximadamente 100°C se afiaden 7,8 partes de hexa-
metilentetramina y 1,2 partes de NaOH sblido, y la mezcla es calen-
tada a 140°C mediante un serpentin de calentamiento con vapor que
se encuentra en el recipiente. Ai iniciarse la reaccidn exotérmica
se hace cesar la calefaccion, y después de ir decreciendo la reac-

Y . ’
cidn, se pone de nuevo en marcha a aproximadamente 1682C. Despuds

‘de 1 3/4 horas se alcanza una temperatura final de 1932C. Esta tem-

peratura es mantenida hasta que se ha alcanzado un tiempo de con-

densacion total de 3 horas y 50 winutos (punto de reblandecimiento

.de la mezcla de- pez-resina fendlica: 53,52C KS). El condensado asi

obtenido es- dejado reposar en un recipiente previamente dispuesto
y es reunido con la cantidad restante de pez (54 partes). (La cén—
tidad de pez restante puede'ser'aﬁadida fria o, tamﬁién, cuando .

€sto es mds adecuado para las condicionss de funcionamiento, a una

temﬁeratura de por ejemplo 3002C).
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A continuacidén, se espuma.a 168°C en la caja de presidn.
con 5% de hexametilentetramina.

La espuma de pez asi obtenida tiene las siguieﬁtes pro-

piedadae{ _ ‘
Densidad‘aparente:v : . 200 kg/m°
Resistencia a la compresién: 28,5 kg/cm?
-Poros ' ‘ finos y uniformes
Resistencia a la abrasidn . buena

Ejemplo 5.- 60 partes de fenol (pgnto de reblandecimien- .
to 408C KS)son alimentadas junto con 18 part;s de pez de alquitrén
de hulla (punto de reblandecimiento 672C KS) en un recipiente ce~
rrado, susceptible de ser calentado y provisto.con un mecanismo de
agﬂaeién. A aproximadamente 1002C, se afiaden 7,8 partes de. hexame~
tilentetremina.y 1,2 partes de NaDH sdlido, y la mezcla es calen-
tada'a.1439t.mediaﬂte'un serpent{n de calefaccién‘con vapof que . .- -
se encuentra en el.recipiente. Al iniciarse la reaccién exotérmica
se hace cesar la calefacecidn, y después de terminar la.reaccidn a
1752C se pone en marcha de nuevo, hasta que se ha alcanzado, des-
pués de una duracibn de condensacién total de aproximadamente 4
horas, . una temperétpra final de 1872C. -

(Punto de reblandecimiento de la.mezcla de pez .y resina
fendlica: 47,58C KS).

E1l condensado obtenido es:dejado en Treposo y.es.reuﬁido{
tal como en el Ejémplo 4, con la cantidad restante de pez (72 par-
tes). '

El esﬁumédo de: la maz;la'da pez y resina féndlica se lle-

va a cabo de igual modo que en el Ejemplo 4. La espuma de pez obte-
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nida se corresponde en sus propiedades con la preparada de acuerdo
con el Ejemplo 4.

‘ Ejemplo 6.—'$ 80 partes de una mezcla técnica dé fenol,
ortocresol, meté/para-cresol y xilenoles.y 48 partes de pez de al-
quitrdn de hulla (punto de reblandeéimiento 702C KS) se afaden ba-
jo intensa agitacidn @ aproximadamente .1002C, 9,6 partés de hexa-
metilentetiamina y 1,6 partes de NaOH .sdlido. La mezcla es calen-
tada a 1402C bajo aéitacién adicional. La reaccidn exotérmica que
se inicia a esta‘tamperatura eleva la temperatuza Hastaraproxima-
damente 1652C. Después de ir decreciendo.la rsaccién'exotérmica se
sigue calentando a 190¢C y se mantiene durante 10 minutos esta tem~
peratura. E1 cundansado asi obtenido es reunido después de.esto
con la cantidad restante de pez, de[72'pqrtes..(Punto de reblan- -
decimiento de la mezcla de pez y resina fgnélica:’83,590 KS). -Des-
pués, se deja enfriar a 1652C y se espuma en la caja de presidn
con 6% de hexametilentetramina.

La espuma de pez asi obtenlda tiene 'una densidad apdren-

te de 180 kg/m3 y tiene una. estructura uniforme y fina.
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Se reivindica como nuevo y de propia invencidn,

1. Prncaﬁimiento_para’la-produccién de materiales e;pumadus resis-
tentes a la compresidn, muy estables frente al calor, a base de
mezclés de masas bituminosas y'resinas fendlicas, preparaﬂas ha-.
ciendo reaccionar mezclas de masas bituminosas, fenoles y aldehi-
dos o sustancias que desprenden aldehido en presencia de catali,
zadores, cariébrizado porque se someten mezclas de masas bitumi-.
nosas, fanblés y hexametilentetremina en presencia de un catali-
zador alcalito, a una reaccidn de condensacidn a 140 hasta 200eC
durante aproximadamente dfﬁorgs,,y se -espuman y endurecen total-
mente las mezblasimbtqnidas'a;base de masas bituminosas y resinas

de fenol-fotmaldehido, con adicidn de un agente de expansidn, pre=

feriblemente de hexametilentetramina, -en cajas de presidn,

2. Procedihieafo“ségﬁn la.rei&indicacién 1, caracterizado porque
se realiza la:iéaccién de éuhdensacién en primer lugér'sslo en
presencia de ﬁné parte de la cantidad prévisté delﬁaéé bituminosa,
preferiblemente en presencia dé 25 hasta 65 % de masa bituminosa,
calculado con relacidn a la cantidad de los fenoles, y después se
afiade al producto de condensacidn el resto de masa bituminosa, y

finalmente se espuma y endurece totalmente la mezcla total.

3. Procedimiento segin las reivindicacionss anteriores, caracteri-
zado porque se espuma y endurece totalmente, de modo prefarible,

a temperaturas des 165 hasta 1802C.

. 4. Procedimiento segin las reivindicaciones anteriores, caracteri-
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zado porque en calidad de masas bituminosas se utilizan asfalto
natural, betunes de petrdleo o preferiblemente alquitranes de hu-.
llé, alquitranes de lignito o alquitranes de madera o, de modo es-
pecialmente preferido, psces de alquitrdn de hulla, peces de al-
quitrdn de lignito, peces de madera o betunes de petrdleo ricos

en compuestos aromiticos, o mezclas de estas masas bituminosas,.
en cantidades de 50 hasta 70%, preferiblemente de 55 hasta 65%,

calculado con relacidn a la mezcla de masa.bituminosa y fenoles.

5., Procedimiento segﬁn las reivindicaciaones anteriores, caracte-
rizado porque se utilizan peces con puntos de reblandecimiento de
acuerdo con Kramer-Sarnow de 30 hasta 1202C, preferiblemente pez

de alquitrdn de hulla con puntos de reblandecimiento de 60 hasta
1

6. Procedimiento segin las reivindicaciones anteriores, caracte-
rizado porque en calidad de fenoles se utilizan tanto fenol puro
como también mezclas de fenol y/o de cresoles y/o de xilenoles

tanto de calidad técnica como pura.

7. Procedimiento segln las reiVindicacioneg anteriores, caracte-
rizade porque en las mezclas a espumar se incorporan materiales
de carga tales como talco, negro de humo, amianto o similares y/o
égentes modificadores tales como polietileno, poli(clorurc de vi-

nilo), poliestireno o sustancias similares.,

8. PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE MATERIALES ESPUMADOS -RESIS-
TENTES A_LA'CDMPRESIDN, MUY ESTABLES FRENTE AL CALOR, A BASE DE ,

MEZCLAS DE MASAS BITUMINOSAS Y RESINAS FENGLICAS.
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Tal como se describe y reivindica en la presente Memo-
s 3 . P : s N * » 14 »
ria Descriptiva, que consta de quince hojas escritas a maquina

por una sola cara y de sus correspondientes dibujos.
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