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El presente invento se rofiere a un procedimiento -
para preparar espumas de polifurano polimerizando, alternati-
vamente copolimerizando furfuril alcohol, si se desea en com-
binacién con prepolimeros, alternativamente precopolimeros de
furfuril alcchol en presencia de un fuerte compuesto dcido es]
tando en condicidn liquida.

De la patente de EE.UU. N2 3.390.107 (Tashlick) ya
es czonocido preparar espumas de resinas de furufuril alcohol
conteniendo pequefias cantidades de mondmero de furfuril alco-
hol. De acuerdo con dicho procedimiento se preparan resinas -
de furano rigidas, celulares, exnansionadas, hacicndo expan--
sionarse_una résina l1fiquida de furano, preformada, en presen-
cia de un catalizador dcido v un agente hinchaddr. El agente
hinchador v el catalizador 4cido se dispersan uniformemenﬁe -
en una resina de furano y después se deja que sea exotérmica
la composicidn. Las resinas usadas son, entre otras, aquellas
preparadas de la sola condensacidn de furfuril alecochol y fur-
fural y resinas de furfuril alcohol y formaldehido. La visco-
sidad media de dichas resinas es 5.000 a 10.000 cps a 239C. -
Un dcido o. fesfdrico puéde ser usado como el catalizador Jcil
do. Los materiales celulares preparados son generalmente de -
una estructura de celda parcialmente abierta. Devendiendo de
las condiciones especificas de procedimiento empleadas, se -
obtiene material celular, teniendo un peso esvecifico de - =
0,016-0, 56, Dichos.productos conocidos muestran caracteristi-
cas, que son indeseables para muchas aplicaciones. tales comg

1. Las espumas arden fdcilmente a temperaturas de -

400-500¢cC.
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2. Las espumas forman a peso especifico econdmico -
una barrera contra llamas en progreso solamente durante breve
tiempo.

3. Se requiere una cura posterior al estadc libre -
de adherencia.

4. Las esvumas muestran un elevado tanto wor ciento
de células abiertas con todas sus consecuencias para absorciéJ
v valores de permeacidn v aislamiento.

5. Las espumas se preparan predominantemente de pre-
polimeros comprendiendo una etapa adicional complicada de pro
cedimiento.

Ademds, de la patente de EE.UU. N2 3.557.662 se co-
noce un método para preparar un producto de furano mezclando
furfuril alcohol con un disolvente anticongelante (metanol, -
etanol, tolueno o butilalecohol secundario), afiadiendo un sur-
factante a dicha mezcla vy subsiguientemente mezclando rdpida-
mente dicha mezcla con un catalizador del tipo Friedel Crafts
Ocurren instantdneas exnansidn v cura. La densidad de los pro
ductos espumados obtenidos importa de 48 a 167 Kg/m3. Debido
a la presencia de un alcohol no reactive (o no reaccionado) -
en el furfuril alcohol, que conduce a colapso de célula duran
te la elevacidén y la cura, resulta pobre la calidad de las es
pumas, particularmente si se nmreparan a2 temperatura ambiente.
Ademds, debido al hecho de que la adicidn v distribucidn de -
los catalizadores 4cidos fuertes es muy dificil, apenas puede
evitarse que se formen terroness durcs en la espuma.

Ahora se ha encontrado que pueden evitarse dichas -~
caracteristicas indeseables v que puede obtenerse un material

£

de espuma, que tiene adicionalmente varias propiedades muy de
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xi, presentes en el furfuril alcochol de mezcla de .prepolimero

seables, polimerizando, alternativamente copolimerizando fur-
furil alcchol en una etapa, si se desea en combinacidn con pre
polimeros, alternativamente precopolimeros de furfuril alco--

hol, a condicidén de que por lo menos 5C% de los grupos hidro-

procedan de alcohol de furfurilo libre, mientras cue la rea--
ccidn se efectda en presencia de un compuesto dcido o mezcla
de compuestos dcidos teniendo un valor de pKa en agua de % a
4, preferentemente distribuide uniformemente en mono- & po- -
lialecholes incluyendo polidterpolialcoholes, que no se poli-
mericen en presencia del compuesto écido usado, alternativa--
mente un compuesto dcido o una mezcla de compuestos dcidos te
niendo un valor pKa de menos de 1, distribuidos uniformemente
en dichos mono~ & polialccholes. El furfuril alcohol usado, -
preferentemente contiene no mds de 5% de peso & agua. Peque--~
flas cantidades de impurezas pueden estar presentes. General--
mente, la calidad comercialmente disponible puede ser usada.
Otros componentes que se copolimerizardn con el furfuril alco
hol bajo las condiciones de la formacién de espuma, pueden es
tar presentes. Son ejemplos de tales componentes, furfurilo y
formaldehido, También pueden usarse los prepolimeros y/o pre-
copolimeros conocidos de furfuril aleohol, pero es una carac-
terfstica esencial del invento que por lo menos 50% de los =~
grupos hidroxi, presentes en el mezclado de prepolimero de -~
furfuril alcchol tengan su origen en ‘furfuril alcohol libre.
Preferentemente se usa un material de partida, en -
que vor lo menos 75% de los gfupos hidroxi presentes en la -~
mezcla de prepolimero de furfuril alcohol, proceden de furfu-

ril alcohol libre. El tanto por cientc de grupos hidroxi se -
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calcula de la determinacidn de grupos de hidroxilo por méto-
dos conocidos tales como ASTM N2 D 1638. E1 término de mez--
cla de prepolimero de furfuril alcohol en este contexto debe
entenderse como incluyendo sdélo furfuril alcohol, Las mez- -
clas conteniendo furfuril alcchol, usadas en el presente in-
vento, tienen preferentemente una viscosidad de menos de 6CO
cn a 252C. Se prefieren particularmente mezclas teniendo una
viscosidad de menos de 550 cp.

Bl valor pKa de los compuestos dcidos usados, es -
preferentemente menos de 2,5.

Son ejemplos tipicos de compuestos dcidos apropia-
dos, dcido f£érmico (pKa = 3,74), dcido ortofosfdrico (pKa =
2,12), dcido polifosfdrico (pKa = 0,85).y dcido clorhidrico
(pa = -7) . Generalmente se usa un oxi-dcido de fésforo en -
combinacidn con otro 4cido, tal como dcido sulfdrico o &cido
p=-tolueno su}fénico, vero vuede usarse un oxi-dcido de £ésfo
ro como UYnico catalizador 4cido.

Preferentemente el compuesto dcido se usa en combi
nacidn con un alcohol o un hidroxi aldehido como glucosa. =~
Son alcoholes orefzridos, l.4-butanodiol y propan-2-0l. Otros
alcoholes preferidos son los poliglicoles,

: Las esnumas conocidas generalmente tieﬁen que ser
curadas posteriormente a temperaturas elevadas y el conseguir
espumas estables de baja densidad requiere una mezcla de rea
ccidn de alta viscosidad inicial. Sorprendentemente, se ha -
encontrado gue con el presente invento pueden hacerse sspu--
mas unifcrmes estables de densidad ultra-baja, directamente

de furfuril alcohol o mezclas de prepolimero de furfuril al-
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cohol de baja viscosidad usando proporciones bastante grandes
de compuestos dcidos, distribuidos uniformemente en un alco--
hol, que no necesitan una cura posterior.

Las espumas conocidas son preparadas usando un li--
quido voldtil, tal comc Freon 113, como un agenté hinchador,
siendo la densidad de aquellas espumas obtenidas, directamen=-
te dependiente de la cantidad de agente hinchador usado.

BEn contraste, tales agentes hinchadores no son esen
ciales en la preparacidén de espumas de acuerdo con el invento,

pero pueden usarse.
\

Sorprendentemente, la densidad de espumas prepara--
das en presencia de uﬁ agente hinchador no difieren esencial-
mente de aquellas preparadas en ausencia de tales agentes hin
chadores. La dnica diferencia observada es que generalmente -
las c¢élulas de las espumas vreparadas con tales agentes hin--
chadores son menores que cuando estd ausente tal agente hin--
chador. La adicidn de formaldehido o una mezcla formaldehido
enel mismo lugar,se ha hallado gue da por resultado el reba--
jar la densidad de la espuma, posiblemente actuando como un -
agente hinchadcr o un agente estabilizador de espuma. Una fue
te preferida de formaldehido es paraformaldehido.

Espumas con excelentes caracteristicas de no infla-
mabilidad, seqin se determinan por el ensavo de horno de mufl
¥ el ensayo de antorcha de propano, descritos posteriormenta,
se prefieren vy vueden prepararse de un material de partida, =
conteniendec una mezcla de mondmero de furfuril alcohol y 5-86%
de un oxi-dcido de fdsforo, nreierentemente dcido fosfdrico,

'
calculado sobre el peso total del prepolimerc y furfuril alco

[
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hol usado, en que por lo meonos 50% de los grupos hidroxi pre-
sentes en la'mezcla proceden de furfuril alcohol libre. Si se
prepara una espuma de furano desde resinas de furfuril alco--
hol conteniendo un pequefio tanto por ciento de furfuril alco-
hol, de modo que menos de 50% de los grupos hidroxi, presen--

as en la mezcla, procedan de furfuril alcohol libre, aun una
cantidad muy alta de dcido fosférico, por ejemplo, 15% de pe-
s0, no produrird una espuma que pase por los arriba menciona-
dos enmsayos de inflamebilidad.

Sin embargo, si la resina contiene mayores cantida-
des de furfuril alcohol, menores cantidades de dcido fosfdéri-
cc, nor ejemplo 4-5% de peso, serdn suficientes para producir
una espuma que apruebe los arriba mencionados ensayos.

Pucden usarse en los materiales de partida cantida-
des bastante grandes de rellenadores sdélidos sin efectos ad--
versos en ¢l proceso de spumacidn v sobre la estabilidad de -
la espuma. Particulammeante pueden mejorarse en una extensidn
notable Bas propiedades incombustibles. Por ejemplo,puede ha-
cerse una espuma conteniendo 3C% de caolina, que no se quema-
rd en absoluto en el ensayo de antorcha de propanc, a causa -
de un escqueleto (cerdmico) inorgédnico que se pone-incandescen
Ee al blanco en la llama nero permanece estable. Al enfriarse
el esqueletc se convertird en un polvo blanco. Otros rellena-
dores dtiles a este resvecto son vermiculita v algunos tipos
de arcilla. Puede obienerse una espuma ferromagnética por el
uso de un dxido de hierro negro como relleno. Otro relleno -
preferido es monohidrato dé sulfato de magnesio.

Surfactantes, ales como por ejemplo siliconas, usa-
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das en la preparacién de espumas de poliuretano, pueden incor
porarse en la mezcla de partida como agentes de control de &é

lula. Generalmente la reaccidn se efectia a temperatura ambiel

i

te, pero puede realizarse también a temperaturas aumentadas.

Las espumas preparadas de acuerdc con €l presente =
invento, ticnen varias caracteristicas atractivas. No sdlo =
son ¢uimicamente inertes (pucden resistir a fuertes dcidos y
dlcalis), sino que tambidn se preparan a partir de primeras =~
materias baratas vy fdcilmente obtenibles, en un procedimiento
de una etapa. Otras caracteristicas deseables cque se consi~ =-
buen son:

- resistencia a la llama y a alta temperatura, supe
rior a las conocidas en la téenica;

- buenos valores de aislamiznto térmico;

- mds alto tanto por ciento de células cerradas cue
las presentes en las espumas de furano conocidas;

- peso esvecifico ultrabajo llegando a 0, 002;

- tiempos de crema y de subida cue pueden controlar]
se dentro de limites muy amplios. Es posible una
subida instantdneca de una manera controlada;

- puede formarse una sucesidén de lotes, uno encima
de otro con bucna trabazdn;;

- tiempos muy breves para alcanzar el estado libre
de adherencia en comparacidn con los citados en -
la técnica anterior; )

- estado plenamente curado sin tratamiento de calox
de cura posterior.

Las espumas, prevaradas de acuerdo con 'el presente
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invento, sin limitarse a ellos, pueden usarse en todos aqgue-
llos casos en que se necesite dslamisnto térmico y/o acdsti-
co; proteccidn antifiuego y/o contencidn de fuego y/o elimina
cidn de fueqgo; p-ra fines de embalaje; v en general, donde -
las caracteristicas de la espuma tengan que ponerse a prucba.

El invento serd ilustrado shora a titulo de ejem—-
plos, con el fin de hacerle comprensible para los expertos -
en la técnica. Estos ejemplos no deberdn ser considerados co
mo limitande el invento de ninguna forma © manera.

Ejemplo 1

Tueron prevaradas sspunas de furano usandc una re-
sina comercial de furfuril alcohol (durez 16470) conteniendo

$6 de prso de furfuril alcohol libre y diluida con 15% de pe
so de furfurilo libre para dar una viscosidad de 200 cps a -
232C. Esta fue denominada resina A 1.

Se afiadid furfuril alcohol a parte de la resina A 1
para dar mezclas conteniendo 25% de peso y 50% de peso de fur
furil alcohol libre, denominadas resina A 2 y resina A3, res-
vectivamente.

Se determinan los valores de hidroxilo scbre la re-
sina, usando el método ASTM N2 D 1638. De estos valoras, el -
%anto por cicnto de grupos hidroxilo procedentes de furfuril
alcohol libre en cada resina, fue calculado, dando los siquie
tes valores, A 1l: 20%, A 2: 61%, A 3: 82%.

De cada una de las tres resinas se prepararon cua--
tro eshumas, usanco diferentes cantidades de catalizador dci-
do, como se muestra en la Tabla A. La formulacidén en todas -

las preparaciones fue:

E=]
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Resina 50 gramos
Surfactante de silicona 1 gramo
Paraformaldehido 2 gramos
Pedernal pulverizado 10 gramos
Freon 113 6 gramos

/

ve/ o




AN WD m_ ! ] m,
£ 4 - opunbas pepiun I0CG pEp M 0O N 10 O S MmO o~ & N o~ o aou. g
Y — . . . . . . . . . . . . e [0)) pas
9 M~ ...-.nmcmmu e O.mU:.mUﬁ.m.vﬂh.m ~n.u..mvﬁmm ~ © m ™~ < o} o ..H“ n ~ @ ~ 3 ..m_._ mhu % &
v -ed ssievuenb vaed odwsis n o 9 Y 4
20 S 2§ 5 %
mw*wm sopunbas zm.\ﬁ& ¢ O o 0 o [ I R os B o B © o o % M + = m
c.c @ SP BI3Sonu Bun I0Q OpuEs O ~ m & W M 6o » n O O n 9 o o A
=0 Q) —pd ssarwesnd 2xed OGUWSTT R s S T o B o R AU B 0 B 2 o da m_ ©
88 823
0 _ osmBsUs TOp SPNAUSIP M VWV H O = N~ S o~ S W o o o)
22 (osad/osad) onpisad 8p % MmN N N MmO N NN Mo @ £ ¢ m T
T S8 b g3
Ao & ey
25 e | & T g g 8g° - 2o %8 g
- . . o
@ esatnlburaxe evaed odwsTL ! NN N ~ 52 4 i
T © A N N N N @ ® d° X a
W;lm Sopund C O «H — O - O M ™ qm m ._m 2 m
- = T Y [\ o C e~
o B s us IJopae exed odusTj W._/ S S & ° 8 5 a~
vl —4 -
o] . i A N IN o] 4 X A
59 u/3 eundse Sp pEPTSUS] A DL < TR s B B o B L o B o <) W o Q © o}
€ S N . AR B B - S N R ® < [t m Ko m\v S
= 3
BUTsax op cssd sp s=naed ..w m h ™ a
= ©O0T xod ossd Jod 0dTU N T Y AR PR oy
- ey .
©JINS ousn[ol =2ITd OPTOVY ,m 9 m m T
Yd = 0 [to)
- > U t
euIsax sp osad op saja=d m o W ,mw m ..m
- nwo._” I0d osed op ss3x=d W v o ww w o g g o g o o m o o 8
Aw. m.v ODTINISOCZI-O OPETOY - © mm._., 1@ m M w
O [} 0 43 .m.
. BUISSI 9¢ OS o o o . “ 6 6 0 < = = m o ,WM .M. 5 %5
- 5 ~es - 3 < <3t ¢
8d 8p s93IRG OOT 04 OS 8 8B 8 5 o o
< -sd sp ssaxed TFoTpouEang o 3] m ,m
' © o S
- . T - —
_ BUISSI US SIGFIT_TOUOD mW b O w1 O ! o o 1m ow» O o “ oS
<% T2 TTINIINT Sp osa ap % ™0 NN N W N wn o4 © o ~
[} - o] + 18] i
2 : g 08 5
o SN BUMASE I T T TR s TR - B -~ B~ S« S S & o} T
~ i — hand
~ Tel o 10 o} Te} o
— ~ o N 0



10

15

20

25

30

de alambre fuera del horno, ¥ el soporte entonces fue rdpida

te el ensayo para permitir observacidn, pero para reducir el
tiro el 6C% supcrior de la puerta se recubrid con una pieza
de fina placa de aluminio aislada con lana mineral.

La muestra fue colocada sobre un soporte de malla

mente emmujado dentro del horno. Los resultados se mencionan
en la Tabla A,

Las muestras 1, 4, 7 v 10 conteniendo solamente 5%
de peso de furfuril alcohol se inflamaron casi inmodiatamente
y ardieron durante todo el periodo del ensayo tanto con 6, cg
mo con 10 partes de dcido fosférico,

De los resultalos de las muestras conteniendo 25 vy
50% de peso de furfuril alcohel resulta que 25% de peso de -
furfuril alcohol vy 6 partes de peso de dcido fosfdrico es su
ficiente para dar una espuma que no arderd de ningdn modo -~
(miestra 2). Si tambidn «std presente butanodiol, la espuma
arderd (muestra 5). Esta tendencia a arder cuando estd pre--
sente diol, puede compensarse bien sea incrementando la can-
tidad de furfuril alcohol a 50% de paso (muestra 6) o la can
tidad de dcido fosfdrico desde 6 a 10 partes de peso (nues--
tra 11). Las espumas hechas de resina con 50% de peso de fur
furil alcohol, apvarte del ejemplo 12, no arderdn. Las espu--
mas 8 a 12 dardn una llama muy corta inmediatamente despuds
de haberse colocado en el horno y, si se comparan con las es
pumas 2 y 6, pueden sugerir la existencia de un limite supe-
rior para la cantidad de écido fosfédrico que sea dtil.

Ensayo de mechero de propanc (0Oficina de Minas de

!
ER.UU.)

Una llama de nropano es dirigida sobre la muestra
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que deba ensayarse, como se ilustra en la figura. Para compa
rar los resultados de esrpumas con diferentes densidades, el
tiempo efectivo de combustidn pasante se divide por la densi
dad, v se obtiene un resultado de tiempo de combustidn pasan
te a "densidad unitaria” (segundos/kg/m3).

En la figura, los simbolos A-F tienen los siguien-
tes sionificados:

A mnapel de Filtro

B placa no inflamable comprobadora de calor

C sujatador de muestra

D muestra de espuma (150 x 150 x 25,4 mm)

E mechero especial de gas propano (1177-12329C)

T suministro de ¢gas propano.

Ejemplo 2

a. Preparacidn de resinas de furfuril alcochol

2.000 g de furfuril alcohol, 200 g de agua, v 9,55
g de H3po4 (8% de peso) se mezclaron en un matraz de 3 1, =~
previsto de agitador, termdmetrc, condensador de reflujo y -
envuelta calentadora.

La mezcla fue calentada a 100eC durante un periodo
de 25 minutos} despuds fue cuitada la envuelta calentadora vy
la temperatura fue mantenida a 100-1C&2C por reaccidn exotdér
mica cue tuvo lugar. Despuds de 40 min. a 100-1062C, se afia-
dieron 48 cm3 de una solucidn al 10% (peso/peso) de NaQd, v
la reaccidn de mezcla fue enfriada a temperatura ambiente. -
La capa acuosa fue separada, el agua residual se elimind por
destilacién al vacid . El rendimisnto fue de 1.818 g de resi

na, teniendo una viscosidad de 23 cps a 25°C, y conteniendo

alrededor de 555 de peso de furfuril alcohol libre.
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b. Preparacidn de espuma.

Par un procedimiento normalizado y una formulacidn S
normalizada se vrepard un nimero de espumas usando varios alcg
holes como diluyentes para el catalizador dcido.

Las espumas fueron preparadas mezclando:50 g de una
fesina de furfuril alcochol, preparada como se ha descrito en -
a. (las espumas 1 y 2 se hicieron de una resina preparada de o
la misma manera, pero con un menor contenido de furfuril alcod
hol libre: 45% de peso) con 2 g de paraformaldehido, 1 g de un
surfactante de silicona v 5 g de talco en un vaso de polistirg
no de 500 cm3.

La composicidn del catalizador fue variada vy la cans
tidad fue ajustada para dar el mismo tiempo de formacidn de 4
crema. Los detalles se indican en la Tabla B. el catalizador -
fue afiadido rdpidamente desde una jeringa, v el mezclado fue -
continuado hasta que la temperatura habia subide a 502C. La -
mezcla fue despuéds vertida en un vaso de aluminio v se dejd sy

bir.
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TABLA-3 -
Espumna H3PO 4 142804 Acido para- Alcohol
112 g g tolueno sul
(29%) £énico g Tipo
1 1.65 1.65 - 3.3 n-Butanol
2 6 -- 3 4.5 1.4 butanodiol
3 2,25 2,25 - 4.5 dipropilenoqglicol
4 & - 3 4.5 dipropilenoglicol
5 2,8 2,8 - 4.5 caradol 300
6 6 - 3 4.5 caradcl 300
7 1,8 1,8 4,5 dodecilalccohol
8 4,6 2,2 4.5 dodecilalcohol
9 2,25 2,25 4.5 polietilenoglicol
10 6 3 4.5 ;glietilenoglico.
20
11 ’ 2.5 4.5 n-butanol
12 6,2 3,2 4.5 n-butanol
crema Tiempo subida Densidad
seq. seq. kea/m
1 45 6 5.8
2 31 5 15.4
3 54 6 9.0
4 43 5 9.2
5 60 5 12.9
6 53 4 11.7
‘ 7 47 5 31.5
8 39 5 8.0
9 55 4 28.2
10 45 4 23.5
11 33 4 16.8
12 35 4 7.7
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EJEMPLO 3

dehido.

Una resina liquida de furfuril alcohol-formaldehido
fue preparaca de acuerdo con la patente de EE.UU. 2.874.148 -
del Ejemnlo 1.

a. Prevaracidn de resina de furfuril alcchol formal

375 g de una solucidn al 37% de peso de formaldehi-
do fueron mezclados con 5 cm3 de 32504 (10% de peso) en un ma
traz de 2 1, provisto de agitador, termdmetro, condensador dg
reflujo, embudo separador y envoltura calentadora. La mezcla
fue calentada a 932C. Entonces se afiadieron 750 g de furfuril
alcohol durante un neriodo de 45 minutos desde el embudo sepg
rador, manteniéndose la temperatura de la mezcla entre 932C
88eC, La mezcla fue neutralizada con 3,9 cm3 de NaOH al 10 4
de peso, v se cnfrid a temperatura ambiente. La capa acuosa -
fue sewmarada, v el agua residual eliminada de la resina por -
destilacidn de vacfo. El rendimiento fue de 725 g de resina,
teniendo una

dedor de 32%

viscosidad de 130 cps a 209C y conteniendo alre-
de peso de furfuril alcohol libre.

b. Preparacidn de espuma.

La resina fue mezclada con furfuril alcohol adicio-
nal para dar un contznido final de alrededor de 32% de peso
de furfuril alcohol libre correspondiendo a una viscosidad dd
130 cp a 25¢C.

A 200 g de esta solucidn se afiadieron 8 gramos de -
paraformaldehido,

3 . . .
cm” de un catalizador lisuido, consistente en 1 parte de pesd

2 gramos de surfactante de silicona y 12 -

de decido sulfirico (al 98% de pcso) v 3 partes de peso de bu-
tanodiol.

El tiempo de formacidn de crema de 15 sequndos, +

20 1

tiempo de subida, 5 segundos y la densidad de la espuma,
Kgﬁn3.

Tres muestras de esta esnima fueron comparadas con
una espuma comercial de fenol formaldehido en el mechero
propano en su ensayo descrito en el Ejemplo 1.

Los resultados fuercn;

de <+
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~-TABLA~-C-~-

Densidad de  Tiempo para arder Tiempo para ar-
espumna pasando una mues-~ der pasando la
tra de 1", seg. densidad unita-

ria, seg/kq/m>

Espuma de furano

Huestra 1 20 900 45.0
Muestra 2 20 720 36.0
Hucstra 3 20 88.7 a.35%
Espuma de fenol-

formaldehido

Musstra 1 23.0 17.8 0.77%
Muestra 2 21.0 32.2 1.53
luestra 3 17.7 31.0 1.75

Fue preparada una espuma mezclando
80 g de furfuril alcohol
20 ¢ cde metanol

de surfactante de silicona.

=
O

A estos se afiadid 5 g de dcido sulfirico concentra-
do con vigorosa agitacidn. Durante la adicidn del catalizador
se formaron en la mezcla terrones duros. Después de 25 sequn-
dos, la mezcla comenzd a expansionarse, pero debido a la cura
demasiado lenta, la espuma se derrumbd. La evolucidn de gas -
durante la reaccidn corresponde a una densidad de espuma -por
debajo de 10 kg/m3, pero debido al derrumbamiento, la espuma
final tuvo una densidad de 120 kg/m3.

La estructura celular de la espuma fue muy irregu--~

lar, debideo a la formacidn de terrones v al derrumbamiento de
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las cdélulas.
Se prepard otra espuma usando la misma formulacidén -

excepto que el catalizador consistid en:

5 g de dcido sulfdrico concentrado con
10 g de propan-2-01. ’
Este catalizador modificado pudo ser distribuido sin
formacidn de terrones. La esnuma Se eXpan siond pero de nucvo -
se derrumbd y se observd ruptura de células dando por resulta-
do una espuma deteniendo una densidad de 95 kg/m3 Y una estrug
tura celular wuy irregular.,
BJEMPLO 5

42,0 ¢ de Durez 16470 conteniendo alrededor de 5% dg
peso de furfuril alcohol libre, se mezclaron con 8,0 g de furd
furil alcohol. A la mezcla se afia‘ieron 2 g de paraformaldehis
do, 1 g de surfactante de silicona, 6 g de Freon, 10 g de pe-g
dernal finamente dividido y 5 g de &cido bdrico. El cataliza-+
dor fue preparado disolviendo 1 g de dcido p-tolueno sulféni-+
co en 7 g de 4cido o-fosfdrico (89% de peso) y se afiadio a la

mezcla durante un periodo de 5 sequndos. Desnuéds de 20 sequn-—{

dos, la espuma comenzd a subir, y el tiempo de subida fue de |

L3

10 sequndos. La densidad de esnuma fue de 38kg/m3. En el ensa-

vo del horno de mufla se observd una peguefla llama de 1 segun

¥

do a 10 segundos. Después de ello la muestra no ardid en el

periodo de ensayo de 120 segundos. Otra espuma preparada exac

1

tamente del mismo mode, excento que se usd resina Durez pura,

[*>}

sin adicidn de furfuril alcohol, tuvo una densidad de 52 kg/m

Tsta espuma ardid después de 1.5 segundos y a través de todo

el periodo a 6502 en el horno de mufla. !




10

16

256

30

n“ EINES 7T '[F:

* BIEMPLO 6
Tue prenarada una resina de furano celular rigida,

libre de vegajosidad, a martir de:

Furfuril alcohol 50 g
Silicona MS 2557% lg
Bulfato de magnesio (seco) 8 g
naraformaldehido 4 g
Catalizodor dcido licuido

Acido sulfiirico 6 ¢
Propan-2-Cl 18 g

+) Silicona ¥S 2557 suministrada por iidland Silicones Ltd.

El catalizador dcido liquido fue preparado afiadien
do dcido sulfirico concentrado a gotas conagitacidn v refri-
ageracidén dentro del propan-2-Cl.

Al furfuril alcohol contenido en un vaso de 250 cm3
a temperatura ambiente se afiadid el agente de control de cé-
lula de silicona) el sulfato de magnesio (secado) finamente
dividido v el paraformaldehido, v se agitd rdpidamente con -
un agitador mecdnico hasta que se dispersd uniformemente.

A la mezcla resultante con agitacidn continuada se
afiadié el catalizador dcido liquido durante un periodo de 5
‘sequndos. Despuds de 1C segundos la resina canbia a un color
rojizo en cuyo estado fue rransferida a una badeja de hoja -
de aluminio de dimensiones de 10C mm por 80 mm por 50 mm de
altura. Despuds de 40 sequndos desde el momento de la adicidr
del catalizador dcido lfguido, la resina subié durante un pe

riodo de 5 segundos vara producir una resina de furano celu-

lar rigida, libre de pegajosidad, de una densidad de 3,8 kg/m
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EJEMPLQO 7

Una resina de furano celular fue preparada de:

Turfuril alcochol 40 ¢
Silicona MS 2557 lg
Sulfato de magnesio (secado) "8 g
Paraformaldehido 4 g

Catalizador dcido 1fguido

Acido tetrafosfdrico 10 g

Propan-2-01 6 g

El catalizador 4cido licuido fue preparado disol--
viendo el dcido tetrafosfdrico en el propan-2-01 vy dejando -
reposar durante 24 horas antes del uso.

Al furfuril aleochol, contenido en un vaso de 250 cm:
a temperatura ambiente se 2fiadié el agente de control de célu
la de silicona, el sulfato de magnesio, finamonte dividido -
(secado) v el paraformaldehido, y se agitd rdpidamente con un
agitador mecdnico, dispersdndose uniformamente. A la mezcla -
resultante, con agitacidn continua se afiadid el catalizador -
dcido liguido durante 20 segundos. Después de 30 segundos el
ligquido color paja cambid a un color rojizo v fue transferido
a una bandeja de hoja de aluminio con dimensiones de 100 mm -~
por 80 mm por 50 mm de altura, Despuds de 105 segundos desde
la adicidn del catalizador dcido liquido, la resina subid en
1C segundos para producir una resina de furano celular con una
densidad de 4 kg/m3.

Un cubo de 25 mm de la mucstra fue colocado en un -
horno eléctrico Carbolite teniendo dimensiones interiores de

180 por 120 por 300 mm y una abertura de 78 mm pok 70 mm v &

una temperatura de 5002 C durante un periodo de 2 minutos y -
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la muestra no ardid.
Unq muestra de 1C mm de grosor fuc sometida a la -
llama de propano a 1.2002C v la muestra no se fundid ni ardiédl
BJEMPLO B

Una resina celular de furano fue preparada de:

Furfuril alcchol 50 g
Silicona MS 2557 lg
Sulfato de magnesic (secado) g

Catalizador dcide liquido

Acido tetrafosfdrico 8 g
Acido sulfirico 4 g
Propan-2-01 12 ¢

El catalizador dcido liquido se prepara disolviendo
el dcido tetrafosfdérico en el propanol y despuds afiadiendo, -
con agitacidn y refrigeracidn, el dcido sulfirico concentradd
v se dejd reposar durante 24 horas, a temperatura ambiente, =~
antes del uso.

Al furfuril}alcohol, contenido en un vaso de 250 an
a temperatura ambisnte, se afiadid el agente de control de cély
la de silicona MS 2557 v el sulfato de magnesio (secado) fing
nmente dividido v se agitd rdpidamente con un agitador mecdnid
‘co hasta que se dispersd uniformemente. A la mezéla resultan-
te se afladid el catalizador dcido liguido dusante un periodo
de 5 segundos vy después se transfirid a una bandeja de hoja -
de aluminio con las dimensione; de 100 rm por 80 mm por 50 nmu
de alto. Despufs de 11 sequndos desde el momento de la adicidr
del catalizador dcido la espuma subid rdpidamente para produ-
cir una resina de furano celular de densidad 4 kgﬁn3.

Una nmuestra de 30 mm de grueso fue cortada desde la
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espuma y fue comprimida a 10% de su grosor original y produjo
un material semejante al fisltro.
EJEMPLO - 9

Una resina de furano celular fue preparada de:

Furfuril alcohol 70 o
Silicona MS 2557 1.5¢g
Sulfato de magnesio (secado) 12 g
Paraformaldehido 6 g

Catalizador dcido liquido

Acido ortofosfdérico (87%) 10 g
Acido sulfidrico 5g
Propan-2-01 1S g

El catalizador dcido liquido fue preparado disol- -
viendo el dcido ortofosférico en el propan-2-o0l y afiadiendo -
lentamente con agitacidn y refrigeracidén el dcido sulfdrico -
concentrado, y dejando reposar durante 24 horas. E1l furfuril
alcohol en un vaso de 250 an° a temperatura ambiente recibid
como adicidn el agente de control de célula de silicona, el -~
sulfato de magnesio finalmente dividido (secado) y el parafor
maldehido v se agitd rdpidamente con un agitador mecdnico, -
hasta cue se dispursd uniformemente.

A la mezela resultante con agitacién continua, se -
afladid el catalizador dcido ligquido durante un periodo de 10
segundos, el liquido fue agitado durante otros 10 sequndos y
despuds fue transferido en un adecuado molde de aluminio re--
vestido, teniendo dimensiones interiores de 200 mm por 200 mm
por 25 mm. Despuds de otros 2 minutos, la rasina fue se?arada

se
- 2 .2 \
del molde. Entonces/dejé curarse lentamente a temperatura am-
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biente durante 2 dias. La densidad de la resina de furano ce-
lular fue de 63 kg/m3, v su solicitacidn comprensiva, cuando
se ensayd de acuerdo con la Recomendacidn en Provecte I.S.0.
n® 752 a 2 mm/min. de velocidad transversal ¢ cabeza a 1% de
comprensién fue de 3,400 Newtons por metro cuadrado.

BEJEHNPLO 10

Una serie de resinas celulares de furanc fue nrepa-
rada de varios niveles de furfuril alcohol v resina de furfu-
ril alcchol, que se habian preparado de acuerdo con el Ejempld
2.

La formulacidn en todas las preparaciones fue

Resina 50 g
Paraformaldehido 5 g
Silicona MS 2557 véase tabla D
Sulfato de magnesio 6 g

Catalizador dcido liquido

Acido ortofosfdrico (87% de peso) 3,7 g

Acido sulfirico 1,8 g

Butan~1001 5,5 g

El catalizador dcido liquido fue preparado disolvien
do el dcido ortofosfdrico (87% de peso) en el butan-l-ol y afia
diendo, con refrigeracidn y agitacidn, el dcido sulfdrico, y -
dejando reposar durante 24 horas antes del uso.

El procedimiento como se efectud en el Ejemplo 6, <
fue repetido para cada formulacidén, como se muestra en la Ta--

bla D siguiente.
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Furfuril Prepolimero de Silicona Tiempo de Densidgd

Alcohel  Furfuril Alco- formacidn kqg/m
hol de crema
40 10 2 35 1o
30 20 2 25 " 16
20 30 2 20 55
10 40 4 20 780

BJEMPLO 11

Durez 16470 40 g
Furfuril alcohol 10 g
Paraformaldehido 2 g
Surfactante de silicona{DC-193)1 g
Caolina 5 g'
Polvo de Fe 10 g
0-H,PO, 4 g
Acido p-toluenosulfdnico 2 g
1.4-butanodiol 4 g

El catalizador 4cido licuido fue preparado disol
viendo el 4cido p-toluenosulfénico en el O-H4PO, Y la mezcla
dcida fue mezclada dentro del 1, 4-butanodiol con refrigera--
cidén v agitacién.

La resina, el alcohol, paraformaldehido, surfactan
te de silicona, caolina y polvo de Fe se mezclaron en un vasd
de polistireno de 500 cm3 vy el catalizador dcido fue afiadide
desde una'jeringa con agitacidn rdpida. Despuds de 3¢ seqgun-
dos la mezcla fue vertida en um molde de aluminio y se dejo

subir. El peso especifico de la espuma fue 28,
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Una muestra de espuma de aproximadamente 50 x 30 X

10 mm pudo levantarse por un pequefic imdn permanente v se pegp
+

ria al imdn.

EJEMPLO 12

Resina WK 90310 25 g
Paraformaldehido 2,5 g
Silicona DC 193 0,5 g
Caolina 10 ¢

Catalizador &cide liquido

H,50, 1.8 g

Butilcellosolve 0,9 g

El catalizador dcido liquido fue preparado afiadien-
do a gotas 1,8 g de 4cido sulfdrico concentrado dentro de =
0,9 ¢ de butilcellosolve (2~butoxi-etano). La resina WK 90310
fue preparada por el procedimiento descrito en el ejemplo 2.

La viscosidad fue 1150 cp a 252C.

Resina, paraformaldehido, silicona y caolina se mez
claron con agitacidn rdpida v se afiadid el catalizador dcido.
La espuma resultante tuvo un peso especifico de 94.

En el ensayo del mechero de propanc se formd un es-
gueleto cerdmico blanco cue impidid que la llama penetrase en
I'a espuma en un periodo de 2 horas. Después de enfriar, el ma
terial cerdmico@myd anarte como un polvo blanco.

EJEMPLO 13

Prevaracidn de resina de furano,

35 kg de furfuril alcohol vy

10 kg de agua

se cargaron en un recipiente de reaccidn de 45 1, equipado cor

i
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envoltura, agitador, termémetro y equipo de destilacidn al va
cid.

La mezcla fue calentada a 652C v se afiadid dcido sul
firico (normal 1) hasta que se alcanzd un pH entre 2.4 v 2.5,
Durantc todo el periodo de reaccidn el pH fue medido y manteni
do a 2.4 - 2.5. Después de 5 horas, la temperatura fue elevadd
a 85eC,

La reaccidn fue sequida midiendo el fndice refracti-
vo de la fase de resina. A un indice refractivo de 1.5400 se -
detuvo la reaccidén, neutralizando con hidrdxido sédico, La cad
pa acuosa fue separada y eliminada, y el agua residual se eli-
miné por destilacién al vacfo. La resina fue un liquido claro
rojo-castafio teniendo una viscosidad de 1250 cps (252C) y un -
peso equivalente de CH de 356,

Se prepararon espumas, usando esta resina v las ford
mulaciones dadas en la Tabla G.

Las resinas fueron ensavadas en el ensayo del horno
de mufla, descrito en el Ejemplo 1.

Se observd que las espumas, conteniendo menos de 50
vor ciento de grupos hidroxilo de furfuril alcohol libre, se -
inflaman casi inmediatamente vy arden durante todo el periodo o
de ensayvo, mientrcs -ue la espuma conteniencdo 50 por ciento -
de grupos hidroxilo de furfuril alcohol libre, arde durante ur
periodo muy breve olamente. La espuma hecha con 160 por cientq
de grupos hidroxilo de furfuril alcohgl libre no se inflamé -

enel ensayo.
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Espuma n@ ‘ a b c d

o/o qrupos hidroxi de furfuril

alcohol ' 30 40 50 60

o/o grupos hidroxi de resina

de furano 70 60 50 40
 Purfuril alcohol, g 5,4 7,9 11,0 14,8

Pesina furano, g 44,7 42,1 39,0 35,2

Paraformaldehido, g 2 2 2 2

Surfactante de silicona, ¢ 1 1 1 1

Talco, g 10 10 10 10

Freon 113, g 6 6 6 6

Acido fosfdrico (874 o/0), © 8 8 8 8

Acido sulfidrico concentrado, g 4 4 4 4

Propan~2-01l, ¢ 12 12 12 12

Tiempo de formacidn de crema,

segundos 41 40 42 42

Tiempo de subida, segundos 11 6 7 6

Densidad, kg/ ee cuadrado m

cdbico 32,2 28,5 21,0 17,0

Ensayo de horno de mufla a 6502C:

Tiempo para inflamarse, segundos 2s) 23) 3 120t)

Tiempo para extinguirse, segundosl20t) 120t) 10

) menos de

t) mds de

I
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La presente patente de invencidn comprende las si--
guientes rdvindicaciones.

1.~ Procedimiento para preparar espumas de peolifura
no nor polimerizacidn, alternativamente copolimerizacidn de -
furfuril alcohel, si se desea en combinacidn con prepolimeros
alternativamente precopolimeros de furfuril alcohol, en pre--
sencia de un fuerte 4cido, estando en una condicién liquida,

caracterizado por usar un material & partida, en que por lo -

menos 50% de los grupos hidrédxilo, presentes en la mezcla de
prepolimero de furfuril alcohol, proceden del furfuril alco--
hol libre, mientras gue la reaccidn se realiza en presencia -
de un compuesto dcido o una mezcla de compuestos dcidos, te--
niendo un valor pKa en agua de 1 a 4, si se desea distribuido
uniformemente en mono ¢ polialecoholes, incluyendo polidterpo-
lialcoholes, que no sc polimericen en presencia del compuesto
dcido usado, alternativamente un compuesto dcido o una mezcla
de compuestos #dcidos teniendo un valor pKa en agua de menos -
de 1, distribuidos uniformemente en dichos mono~ & polialccho
les.

2.- Procedimiento de acuerdo con la reivindiacidn 1
caracterizado por usar un matexial de partida, en que por lo
menos 75% de los gruvos hidroxi, presentes en la mezcla de -
vrepolimero de furfuril alcohol, proceden de furfuril alcohol
libre.

3.- Procedimiento de acuerdo con las reivindiacio--

es 1 & 2, caracterizado por usar un material de Partida con-

£eniendo por lo menos 6% de un oxi-decido de fdésforo, calcula-

4
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lade sobre el peso total del polimero y furfuril alcohol usa
dos.

4.- Procedimiento segin las reivindiaciones 1-3, -
caracterizado por usar un material de partida contzniendo poy
1o menos 6% de dcido ortofosférico.

5.~ Procedimicnto para preparar espumas de polifu-
rano.

Seqin se describe v reivindica en la presente memo
ria descriptiva.

Consta la presente memoria de veintioche”™jas fo-

MADRID ‘

do.s Francisco del Pozm
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