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El presente invento se refiere a una mejora en el
procedimiento para preparar espumas de polifurano por polime
rizacibn, alternativamente copolimerizacidn de Ffurfuril al
cohol, si se desea, en combinacidn con prepolimeros, alterng
tivamente precopolimeros de furfuril alcohol en presencia de
un dcido fuerte. | ,

BEs conocido preparar espumes rigidas de urearfor-
maldehido con y sin la inclusidn de pequefias cantidades de _

furfuril alcohol, pero las’espumas conocidas se preparaban _

por procedimientos complicados y las espumas tenfan un nimerd

de inconveniente, que limitaban su uso.
La manufactura de espumas rigida a vpartir de resi-
nas de urea-formaldehido, se ha convertido en una técnica _

bien desarrollade en los afios recientes. Mientras existe un

nlmero de modificaciones empleadas en la preparacidn de las 4

espumas, el procedimiento convencionalmente observado con_

cierne bésicamente a la preparacién de una suspensidn acuosa
a modorde espuma de un producto de condensacidn de urea-for_
maldehido con la ayuda de un agente superficie activo.

La suspensidn es aireads hasta‘que tenga la densi-
dad que dé el tipo de producto teniendo la estructura celula:
deseada. Ia suspensidn de espuma entonces es puesta en con-
tacto con un catalizador 4cido y se cura preferentemente ba jd
le influencia de tempsraturas elevadas, lo que facilita el _
endurecimiento y parciglmente libers el agua usada al prepa-
rar la suspensidn acuosa.

Ta separacidn de agua de la espuma, limita severa-

mente la capacidad de produccién de una instalacidén dada e _
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impone un limite a los blogues de espuma, que pueden Tabri-
carse. De acuerdo con la patente de EE.UU. nf. 3,006,871

la densidad méxime de espume de urea~formaldehido, que puede

I

hacerse, es de alrededor de 30 kg/m>, ya que espumas 46 dens
dad mis alts presentaran grave agrietamiento durante ia Epe-
racidén de secado.

Todas las espumas de urea-formaldehido, genefalmeg
te adolecen del defecto de que son inherentemente frégiles _
de modo relativo ¥y poséen-comparativamente baja elasticidad
y caracteristicas de resistencia a la sbrasidn.

De acuerdo con la patente de EE.UU., nf. 3.006.871
la fragilidad observada en las resinas de espuma de urea-fox
naldehido, siendo principalmente inherentes a la naturaleza
del condensado, se crée que estén influidas por el mecanismol,
con el que el agua contenida abandona la espums acuosa, duran
te el procedimiento de endurecimiento y desecacion.

De acuerdo con dicha patente, esta influencia pue-
de ser reducida y pueden obtenerse espumas teniendo propie-
dades fisicas superiores y mejoradas, usando condensados de
urea-formsldehido modificados con furfuril alcohol o furfu-
ral. Ta cantidad de furfuril alcohol empleado se encuentra
entre 5 y 50 partes de peso por 100 partes de peso de condey
sado de urea-formaldehido.

Las espumas producidas por los condensados nodifi-
cados de urea-formaldehido, se afirma que tienen mayor resig
tencia & la abrasibn y elasticidad que las espumas no modif}
cadss. Sin embargo, las espumas todavia son tipicas espumas

de ures—formaldehido con baja resistencia compresiva, baja
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~cidén incluye la fase secadora con la indeseable consecuencia

resistencia a la hidrdlisis y predominantemente estructura

de celdas abiertas. También el procedimiento de su prepara-

arribe descrita.

Un nuevo procedimiento para la preparacidn dé espu
ma de condensado de urea—formaldehido, similermente modifica
do con furfuril alcchol, se describe en la patente briténica
n?, 942.845, De gcuerdo con dicha patente, un compuesto sé-
lido, que gemera un gas por reaccidén con un dcido, se mezcla
con el co-condensado antes de endurecer., Son compuestos preg
feridos para el uso como agente hinchador, carbonatos y blca)
bonatos, que liberan didxido de carbono al contacto ccn el _
endurecedor 4cido que, por ejemplo, puede ser dcido foefdri-
co. las proporciopes molares de urea a formaldehido y de _
urea a furfuril alcohol, del co-condensado empleado en el pri
cedimiento, son 1 : 2,6 y 1 : 0,9, respectivamente. ILas es-
pumas, ohtenidas por el procedimientoc de dicha patente, son
gquimicamente del mismo tipo que las obtenidas por el procedi
miento de la patente de EJ.UU. nf. 3.006,871. Un defecto se
rio del nuevo procedimiento es que el endurecedor Acido tie-
ne gue realizar dos funciones en competencia. Una es como
un catalizador en el proceso de endurecimiento del condensa~
do, ¥y la obra es reaccionar con el bicarbonato, por lo que .
se destruye el efecto catalitico -lo que hace estremademente
dificil el control de la densidad de espuma, del tamafio de
celda y la cura.

Tas reginas de furfuril alcohol, preparadas por la

polimerizacidn o condensacibén de Ffurfuril alcohol sdlo o en

| 3]
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densidades en el alcance de alrededor de 16 a 56 kg/m” ¥y son

‘ pafente de EE,UU., n2. 3,006,871 y de la patente britdnica _

942.845, la produccidén de la espuma incluye la etapa compli-

conjuncidn con formsldehido, se usan para la fabricacidn de

espumas de furano celulares rigidas en el procedimiento de B
la patente de EE.UU. nlmero 3.390.107. De acuerdo con dichg
patente puede obtenerse un material celular rigido expapsio-
nado por un procedimiento, que comprende el expansiongf.ﬁna

resina liguida de furane preformada conteniendo pequefias can
tidades de mondmero de furfuril alcohol en presencia dérun _
catalizador dcido y un agente hinchador. £l catalizador éc;
do pueds ser gcido fosférioo y el agente hinchsdor, tricloro

trifluorocetanc. Los materiales celularss preperados tienen

de una estructura parcialmente de celda abierta. Aungue el

procedimiento es una mejora sobre los procedimientos de la

cadora de preparar una resina de furano liguida de alta vis-
cogidad y una cura posterior de las espumas por calentamien
t0, para asegurar la cura complets de la resina, y las espu-
mas tienen sdlo moderado rendimiento en varios ensayos fes—
pecto al fuego, tales como‘el ensayo del horno de mufla y el
engayo de mechero de propano.
De acuerdo con la solicitud pendiente del mismo il
tylar 43.033/71 dichas caracteristicas indeseables pueden se
evitadas ¥ puede obtenerse un materisl de espuma, teniendo
édicionalmente varias propiedades deseables, polimerizando_
furfuril alcohol en una etapa, si se desea en combinacidn co
prepolimeros o precopolimeros de furfuril alcohol en presen-|

cia de un catalizador 4cido, a condicidn de que por lo menos
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hidroxilo tengan su origen del mondmero de furfuril alcohol,

50% de los grupos hidroxi, presentes en la mezcla de prepol]
mero de furfuril alcchol, tenga su origen en furfuril alcohdl
libre.

Se obtienen espumzs de densidades bajando a 2kg/m}
mostrando rendimiento mejorado en varios ensayos de fuego y
teniendo estructura celular muyrfiné con grandes cantidades
de celdas cerradas. _

La densidad de las espumas puede ser conﬁfolada _
por la cantidad de prepol{mero en el furfuril alcohoi, dandg
una cantidad mayor de prepolimero, densidades mas altas.

Sin embargo, se ha encontrado que, segin se incrementa ls _
cantidad de prepolimero, disminuye el rendimiento en los en
Sayos de fuego, y las espumas preparadas de mezclas de furfg

ril alcohol/prepolimero, en que menos de 50% de los grupos _

mgestran rendimiento insuficiente.

Para muchas aplicaciones se desean espumas de més
altas densidades, teniendo alta resistencis compresiVary _
siendo menos frigbles.

Se encontrd que nuevas espumas comprendiendo:

ol ) 100 partes de peso de polfmero, del que por
lo menos 50 partes de peso del material se deriva de furfu~
ril aleochol y por lo menos 1 parte de peso de por 1o menos
un compuesto amino, seleccionado del grupo consistente en _
urea, tio-urea y melamina, junto con hasta 49 partes de pesd
de material derivado de formaldehido, y

[7) hasta 100 partes de peso de un rellenador, _

alternativamente un extensor,

tienen capacidad me jorada soportadoras de carga y varias _ _
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‘resina de amino de formaldehido en una cantidad correspondie

otras caracteristicas deseables. Pueden obtenerse de A) fuy
furil alcohol, si se desea,en presencia de B) prepolimeros _

de furfuril alcohol usando como un-tercer componente C) una

[ 1]

te a mis de 1 parte de peso del compuesto amino, mientrss -
que la espuma final todavia tiene que contener mis de 50 pax
tes de peso de furfuril alcohol enlazado por 100 partes de
peso de A + B + C,selecciondndose el compuesto amino. del gru
po consistente en ures, tio-urea ¥y melamina, excluyenco cua-
lesquiera combinaciones, en que las partes de peso de A, por
100 partes de peso de resinz (A + B + C) mds dos veceé las
partes de peso de C, por 100 partes de peso de resina (4 +

B + C) sean menos de 20. Las espumas de furano, asi nodifi-
cadas, muestren mayor resistencia compresiva que las espumasg
de furano no modificadas a la misma densidad, y las espumas
modificadas pueden prepararse en densidades mucho mds altas
Yy obtenerse buen rendimiento en los ensayos de fuego.

Una ventaja adicional de las espumas de furano mo-
dificadas en comparacidn con 1as_espumas modificadas de urea
~formaldehido de la patente de EE.UU, n2. 3,006.871 y paten-|
te britanica n®. 942.845 es que pueden prepararse por la _
bien conocida técnica de "un tiro" usada para preparar espu-
mas rigidas de poliuretano, eé decir, en ausencia de agua y
bicarbonato. Ia razdn de esto es probsblemente que lasg mez-
clas de amino formaldehido furfuril alcohol y/o condensados
Utiles enel procedimiento preferido del presente invento tier
nen ﬁna reactividad adecuada. Freferentemente la espuma de

acuerdo con el invento contiene un polimero, teniendo una _
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composicidn incluida dentro del drea ABCIE de la fig. 1.
En dicho diagrams triangular:se muestran las composiciones
por peso de la parte de polimero de las espumas @ﬁ).

Las coordenadas, en partes de peso, por 100 partes
de peso de resina, deben entenderse como:

1) Compuesto amino: méterial derivado de un com_
puesto amino.

2). Formaldehido: material derivado de formeldehido.

3) Furfuril alcohol incl. resina de furano: mate—
rialrderivado'de furfuril alcohol.

No se tiene el propbsito de que el término de resi
na de furano, tal como se uss aqui, se restrinja a los pre-
polimeros de furano resultantes de la sola condensacidn de
furfuril alcohol: 4si, por ejemplo, otras resinas de furand
apropiadas incliayen precopolimeros de Furfuril alcohol y Tuy
fural, o de furfurid alcohol y formaldehido, o de furfuril
alcohol, formaldehido y fenol, 0 de furfuril alcohol formal-]
dehido y un compussto amino.

Las espumas del presente invento se encuentran en
el dngulo inferior derecho del tridngulo correspondiente g
mas de 50 partes de furfuril alcohol inecl. resina de furano
y mds de 1 parte de compuesto de amino.

Se prefieren particularmente egpumas conteniendo
un polimero teniendo una composicidn incluida dentro del _
érea WKYZ de la fig. 1. ILa proporcidn molar del material _
derivado del formaldehido respecto al material derivedo de
un compuesto amino, estd preferentemente entre 1 : 1 yo6: 1

Preferentemente la fuente para el material, derivg
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-+ formaldehido de 1: 1 hasta 1: 10, y una proporcidn de ureg

do de un compuesto amino, es urea.

En una ejecucion preferida, el rellenador Ai he
reaccionado con el polimeroci_ . Se prefiere particularmen
mente un rellenador consistente en:

un material conteniendo grupos hidroxilo y/0 ;ar—
bonilo.

M&s particularmente gl rellenador ﬁ es un materidl
conteniendo lignina. En un producto muy Gtil el rellénador .

 es sulfonato de lignina.

En el presente procedimiento, las resinas de urea
formaldehido furfuril alcohol, tienen una proporcidén de ureg

: furfuril alcohol de 1 : por lo menos 1, que se usan gene-

rolmente como resinas de urea-formaldehido.

Resines muy Gtiles de urea-formaldehido furfuril
alcohol, tienen una proporcidén de urea : formaldehido de _
1 ¢ 1 hasta 1 : 6:

Preferentemente se usan por lo menos 10 partes de
peso de resina de urea-formaldehido por 100 partes de peso
de A + B ¢+ C. Dichas resinas de urea formaldehido furfuril
alcohol, se preparan de acuerdo con métodos conocidps. En
esta conexidn &e hace refersncia a la- patente briténica nf
942,845, a la patente de EE.UU. nf. 3.006.871, = la patente
belga 619.879 ¥y a la patente britanica nf2. 930.236.

Aungue el producto de acuerdo con la solicitud de
patente briténica 43.033/71 (NF2) tiene muchas propiedades
deseables, algunos de los productos ftienen el defecto de la

recientemente descubierta asi llamada segunda exotermia.




10

15

20

25

30

=) iz esms )

)
!

fazer Dy

da en la fig. 2, excluyendo cualesquiera composiciones den-

Una segunda reacciln exotérmica comienza en espumas separa—

das de altas concentraciones de resinas de furano cusndo se

calienta hasta alrededor de 200¢ ¢ y debido a la resultante

altea temperatura, dichas espumas se destruyen. Esta segunda
reaccidn exotérmica constituye un riesgo de fuego y se ka _

descubierto que, por ejemplo, las espumas fendlicas comercig
les muestran segunda exotermis. |

Un ensayo pars determinar si se desarrollard 1la se
gunda reaccidn exotérmica,nse.efectﬁa de la siguiente maneral

Se corta una muestra con las dimensiones de 6 x 6
X 6 cm. La muestra se’' coloca en el centro de un horno, cuya
temperatura se mantiene a 2002 C. Un termopar se inserta en
el centro de la muestra y se registra lg temperatura de la
eéspuma. En espumas teniendo una segunda exotermia, ia fempe
ratura de la espuma asumentard por encima de 2002 ¢ Yy se ano-
tard la temperatura méxima.

Las espumas conteniendo una composicidn de resins
de acuerdo con la fig. 2, (el diagrama triangular de la fig.
2 tiene las coordenadas: furfuril alcohol, resins de furano,
¥y resina de urea formaldehido; la 1{nea de base, correspon-~
diente a espumas sin resina de ures formaldehido, represents
espumas fabricadas de acuerdo con la patente de EE.UU. n® N
34390.107 y de la solicitud pendiente, de los mismos titula-~
res de la presente solicitud, nimero 43.033/71), excluyendo
cualesquiera composiciones dentro del Area JKIM de dicha Ffi-

gura, particularmente espumas teniendo ung composicidn inclui

tro del drea FGHI de dicha figura, pueden hacerse libres de




10

15

20

25

30

2]

418061 —

una segunda exotermis.

La segunda exotermia de espumas preparadas de a)
furfuril alcohol, b) resina de furano y ¢) resina UFF(1:3:3)
se evita incorporando el componente C, segin aparecefd@l _
ejemplo comparativo XI, mencionado aqui mds sbajo. Tas es-
pumas teniendo una composicidén incluida dentro del 4rea _
PQRS de la figura 3, tienen todavia uns segunda exotefmia,
aln cuando esté presents el componente C. 7

Sin emebrgo, la segunda reaccidn exotérmioca de did
cho tipo de espumas, puede ser reducida considerablemente,
afladiendo a la mézcla espumable un rellenador reactivo, par
tilcularmente un rellenador teniendo grupos hidroxilo y/o cay
bonilo, més particularmente un derivado de lignins conteniern
do rellenador y muy perticularmente usando sulfonsto de lig-
nina.

Dicha adicidn también hace posible producir espu-
‘mas teniendo una densidad mds alta.

Preferentemente el rellenador reactivo tiene un _
tamafio de particula, del que por lo menos 50% pasars a tra-
vés de la cribe normelizads britinica de 72 .mallas. Ls prd
porcién de rellenador, generalmente usada, llega a 100 par-—
tes de peso por 100 partes de peso de resins.

Todas las resinas NF2 no modificadas se encuentran
en la linea de base de las figuras 1, 2 y 3, correspondients
a O partes de resina de urea-formaldehido furfuril alcohol.

De los ejemplos aparece que pueden hacerse espuma
en un amplio alcance de proporciones de componentes, con o

sin swlfonato de lignina de amonio.
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Le variacidn en las proporciones de los componen-
tes da por resultado variacidn en las propiedades de la es-
puma, de modo que pueden obtenerse prbpiedades desegdas se-
leccionarido apropiedas formulaoiones de espuma.

La densidad puede ser incrementads por:

1) Altos niveles de resina de furano;

2) Altos niveles de sulfonato de lignina de amonid;

-De la fig. 3, (en el diagrama con las cdordensdas:!
furfuril alcohol, resina ée furano y resina de UFF teriendo
una proporcidn molar de 1 ¢ 3 3 se muestrg el érea, dentro
de la que las espumas del ejemplo XI tienen segunda exotermila.
El efecto del tipo y de la cantidad de rellenador se demue s34
tra por el tamafio de las Areas. Con albtos niveles dersulfo—
nato de lignina puede usarse un alcance mis amplio Ge propoy
ciones de couponentes para preparar espumas libres de exoten
mia en comparacidn con espumas con talco ¥y bajos niveles de
sulfonato de lignina. También aparece que las espumas con _
segunda exotermia estén concentradas en el éngulo izquierdo
inferior del tridngulo correspondiente a altos niveles de re
sina de furano. L.

composiciones
Aquellaa/de resina dando espumas, ten;endo una se-
gunda exotermia, pueden expresarse como

Hegina de furano, més de 45 partes mds

Resing UFF <20 partes

AUn & niveles de furfuril alcohol tan bajos como
10 partes, puede suprimirse la exotermia por 20 partes de _
resina UFF teniendo una proporeidn molar de 1 : 3 : 3.

De la fig. 3 aparece que, en el caso de que el sul
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Tfonato de lignina de amonio se remplace por talco, la segun
da exotermia todavia estd concentrada en el 4rea de alto ni-
vel de resina de furano. La cantidad de resina UFF teniendd
una proporcidén molar 1 : 3: 3, requerida en este caso para
suprinir la exotermia a un nivel constente de resing de fu-
rano, es de alrededor de 25 partes de peso.

De la fig. 6, (en el diagrama las formulad;dnes dg
la espuma en el ejemplo XXXV se muestran usando como coorde
nadas: furfuril alcohol, resina de furano y urea : formal
dehido =~ furfuril - alcchol - resina (1:3:3).) aparece que
se encuentran espumas de baja densidad (xz20 kg/m3)rééio en
les 4reas de

a) menos de 40 paries de resina de furano,

b) més de 35 partes de furfuril alcohol

Uns linea fronterizs puede ser trazads separando
egpumas con densidades por debajo y por encima de 40 kg/m3.
BEsta linea representa 40 partes de resina de furano.

Se ha observado gue, una indicacidn mis exacta de
la no inflamabilidad, puede obtenerse determinsndo el {ndicd
critico de oxigeno, segln se define en ASTML D 2863 (el {n~|
dice eritico de oxigeno es la concentracidn minima de oxfge
no, expresada como volumen por ciento, en una mezcla de oxi
geno y nitrdgeno, que justemente soporte la combustidn de _
un material bajo las condiciones ge dicho método), gque usan
do el ensayo de mechero de propano, tal como se usa en la
solicitud de patente briténica 43.033/71.

Aparece en los ejemplos que el Indice critico de

oxigeno es dependiente de la Fformulacidn de espuma, tenien—
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do, sin embargo, las espumas, de acuerdo con el invento, un
inesperadamente alto indice eritico de oxfgeno.

Se hen observado dos tipos de puntos terninales, e

U7

decir, inflamacién‘pasante ¥ combustidn. En algunos casos la
combustidn fue seguida de incandescencia posterior. GbmbgstiSn
e incandescenoia posterior sé:encuentfan en espumas teﬁiendo
una segunda exotermis. Dichas’éépumas éontienen més de 50 pax-
tes de peso devresina de fur;;o & menoé de 25 partes de peso
de resina deurss-formaldehido furfuril sleohol.

EJEMPL.O I

Una resina de urea—formaldehido-furfuril alcohol, fue
preparada de acuerdo con el método descrito en la paténte bri-
ténica nim. 942.845, ejemplo ne 1. Laﬂpfoporcién'molér de
urea:formaldehido:furfuril aleéhol, fﬁe.de 1:2,6:0,9.

100 g. de resina se mezelaron coy 5 g. de bicarbong-
%o sédico, Gespuds de lo que se afiadid con vigorosa agitacidy
22 g de dcido o-fcsférico al 75%. Sin embargo, debido a la

reaccién instantédnea entre-el decido y el bicarbonato, la evor

)

lueidn de gasrcomenzé antes de que la resina y el catalizadoj
estuvieran apropiadamente mezclados, y un material espumado,
teniepdo wa estructura celular muy irregular, fue obtenido.
La espuma tuve una densidad de alrededor de 100 Kg/mB, fue df-
ra y frdgil con celdas muy gruesas.

En otro experimento, se mezclapon 100 g. de resins
¥y 100 g. de bicarbonato sddico con 24 g. de catalizador, con+
sistente en 8 g. de o—H3PO4(8§%), 4g. de Hy,80, v k2 g. de is¢-

propenol. La espume resultante fue similar a la arriba menciorada,
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Con el fin de poder obtener un apropiado mezclado de la resi.
na y del catalizador y de mejorar por ello la estructura celiy~
lar, se remplazé el bicarbonato por un 1fquido orgdnico, que
se volatilizd durante la polimerizacidn.

100 g. de resina se mezclaron con

12 g. de tricloro-trifluor etano

5 g. de deido=-o-fosfdrico (87%) se afiadieron.,

Después de 2 segundos de mezclar comenzd le ospuma
cidn. La espuma resultante mostré une contraccidn severa y uma

pobre estructura celular.

A una mezcla de resina similar y semejante agente

hinchedor, se afladié un catalizador, consistente en 5 g. de #na

mezcla de dcido o=fosférico (87%), dcido sulfirico concentrad

do e isopropanol (2:1:3 partes de peso). El tiempo de crema

fue de 18 segundos, lo que fue suficiente para una buena mez:
cla dé resina j catalizador. La mezcla se expansiond a alrede-
dor de 50 veces su volUmen original, pero debido & la lenta
cura, la espume mostrd una sewvera contraccidn y la espuma fiﬁal
mostré une densided saperior‘a 100 kg/ms.

Debido a la alta reactividad de lg resina, la canti-
dad de catalizador no}pudo ser incrementada con el fin de ve+-
cer la lenta cura responsable de la contraccidn.

EJEMPLO II
Un mimero de espumas fueron preparadas con emplias
variaciones en la composicidn del polfmero. Las formulscio-

nes fueron indicadas junto con bropiedades de las espumas en

la table A siguiente.




Composicibén de polimero
partes por 100 partes

de polimero. © © »
g o g g
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=] o~ fr 2 ord =2 B 7 -] Q © o~ o - N
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~ ¢ EgEEEL BE 88 2 9« B B2 § E.aE R E03e 5 0§ E E
=) : B O & z=h Gw n = o a e g 2 admaA & n o o © =ooA - &
5 45 50 37,7 12 13 1 37,95 20 3 10 39 45 12 0 19,62
15 35 50 75,5 1 4,8 19,7 20 3 10 17 41 (] 0 32,69
25 25 50 75,5 4 1 14,8 | 9,7 {20 3 |10 26 100 0 0o | 44,83
5 35 60 37,1 17,5| 17,9 | 1 | 27,5 |20 | 3 ]10 79 49 y2| o | 13,59
20 20 60 90,6 1 7,8 1,6 20 3 10 256 71 0O 0 19,98
. _
10,5 21 68,5 100 1 20 3 10 30 90 Y2 [¢) 23,67
g 13,5 20,3 66,2 100 1 20 3 10 27 63 12 0 13,09
i h 10,8 16,2 73 160 20 20 2 75 6 25 38 47 <12 (o] 34,26 0,43
i 54,4 8,1 86,5 80 100 20 2 75 6 30 61 81 12 0 45,37 0,69
J 5,4 8,1 86,5 80 40 ‘80 2 75 6 35 57 44 1 0 16,44 0,16
k 1,35 2,03 96,62 20 . 140 40 2 75 6 40 45 17 0 0 76,16 1,4
1 1,35 | 2,03 96,3 20 | 100 80 2 75 6 50 39 g8 | o o | 58,11 1,2

x La .. resina de urea-formaldehido furfuril mwoofow usada en esta espuma

P tuvo una proporciln molar de 1 : 4 : 4.

~
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Las espumas fueron preparadas meztlando resina de

urea~formaldehido furfuril alcohol preparasda de acuerdo con

el ejemplo XIII, vesina de furano, preparada de acuwerdo con 2
el ejemplo XII y furfuril alcohol, y afiadiendo a la mezcls
un surfactante, un agehte hinchador y un rellenador. _En las
espumas con las referencies a hasta e se incluyl en la resing
més urea y/o formaldehido. A esta mezcla se afadid, con vi-
gorosa agitacidn, el catalizador consistente en una mazcla

de 4cidos en butanodiol. Cuando se mezclaron apropiadamente
catalizador y resina, la mezcla fué vertida en un molde de _
aluminio con dimensiones de 120 x 200 x 50 mm, y se dejo su-
bir. ILas espumas se curaron rapidamente y no se necesitd nin
guna curs posterior. Se anotaron el tiempo de crema y de elg
vacidn y se midid la contraccidn por una escala interna desds
0 (ninguna contraccién) hasta 3 (grave contraccidn, colapso).
Ias espumas fueron cortadas y se observd una estructura celu
lar caracterizada por la escala de homogeneidad que va desde
0 (ninguna hendidura u oquedad) hasta 3 (un nlmero de peque-

fiag hendiduras y/o algunas pocas oguedades). La densidad de

las espumas fué medida y en algunos casos la resigtencia com

presiva de 10% fué medida usando el ensayo ASTM D 1621/643
Todas las éspumas fueron de buena calidad y tuvie-
ron registencia a la abrasidn mejorada sobre las espumas co-
nocidas. De la tabla A puede observarse que las propiedades
de las espumas pueden ser variadas cambiando la conposicidn
del polimero. Generalmente las espumas con bajo contenido

de furfuril alcohol y alto contenido de resina de furano, _

SNPTST SV L




10

.16

20

25

30

tienden a ser un poco mas duras y fragiles y a tener una eg
tructura celular ligeramente mds gruesa, mientras que espu~
mas conteniendo bajas cantidades de furfuril alcohol y bajo
contenido de resina de furano, tienen una estructura celulaj
muy fina y celdas muy pequefias. También estas espumes son
7 4 . . - Iy

mas tenaces y elasticas y muestran mejor resistencia a la
fatiga vibracional.

De las espumas con las referencias iy J aparece

. : . . 4 -

que las espumas teniendo la misms composicion pusden lacer-
se con difersntes densidades usando diferentes formulacio-
nes. Las espumas mostraron muy buen rendimiento en -los en—
sayos de fuego. Por ejemplo, los tiempos de combustidn pa-
sante en el ensayo de mechero de propano de lg Oficina de ;
minas de EE.UU. fueron de 5 a 10 veces aquellos de las espu

mas comerciales de fenol formaldehido.o

EJEMPLO III.

-

Dos geries de sspumas fueron preparadas usando _

las formulaciones dadas en la Tabla C.
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Las espumas con las referencias a-- g son espumas
de furano preparadas de'acuerdo con procedimientos conocidos
segin la patente de EE.UU nf. 3. 390.107 y la solicipud de _
patente briténica n®. 43.033/71. Sus composiciones estan fug
ra del presente invento, mientras gue las espumas con las re
ferenoias f - 0o son espumas muy modificadas con un amino _
compuesto (urea) y teniendo una composicidn incluida en;las
reivindicaciones de la presente solicitud de patenﬁen Las
eppumas fueron preparadas usandd la técnica descrita en el
ejemplo II.

La resistencia compresiva de las espumas, se des-
cribe en la fig. 5, que muestra claramente que las espumas _
modificadas con urea (1) tienen resistencia mucho mis alta a

densidades comparables, que las resinas sin urea (2).
BJEMPLO IV

Se prepararon espumas muy buenas usando diferentes
rellensdores. ZEn la tabla D se indican resultados tipicos
de usar un rellenador inorginico no reactivo, talco, y un re

llenador orgdnico reactivo, sulfonato de lignina.

i
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Egpuma N€,

Partes de

urega

Partes de
formaldehido
Furfuril al-
cohol incl.

resina de
furano

Resina UFRF
173 33 3.

Regina de
Turano

Furfuril
alcohol.

Talco

Lignin sulfonato

de amonio

Silicona

n-hexano

H3PO4-HZSO4

1,4 butanodiol

4 3 2 3

Tiempo de crema

seg.

T'iempo de subida

seg.

Densidad kg/m3

Contraccidn

Tiempo de combustidn

/hoja 20

*oxeulTod

pasante en segundos

Tiempo de combustidn pasan-

O

<

8p uotoTsodmo

fe a densidad unitaria

seg./kg/m3

s
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Todas las espumas tienen une fina estructura celu-
lar y buenas propiedades mecénicas. 'Se ha demostrado qﬁe el
uso del sulfonato de lignins de amonio, en lugar de talco,
hace posible prepafar espumas de més alta densidad del mismg
nivel de furfuril alcohol.

También es evidente que el sulfonato de lignina _
de amonio <incrementa el tiempo de subide de una formulacidn
dada, que es una clarg ventaja en la produccién de articulod
noldeados. '

BJEMPLO ¥V
Se prepard una espuma usando

120 go de resina de urea—fogmaldehido—furfuril
alcohol (proporcidn molar 1:3:3)

50 g de resina de furano
30 go de furfuril alcohol
2 g. de surfactante de silicona-
6 g, de n-hexano
como rellenadors.

75 8. de azfidar de hielo (sucrosa molida).

Tos componentes fueron bien mezclados y se afla-
dieron con rapida agitacidn, 25 g. de un catalizador consig
tente en Zcido fosfbrico, &cido sulfirico y 1,4 butanodiol
(4:2:4,5), La espuma tuvo una densidad de 51,7 xe/mS y una
rresistencia compresiva al 10% de 2,12 kg/cm2° La estructu~i.
ra celular fué buena y la éspuma fué tenaz.

EJEMELO VI |
Una espums fué preparada usando los mismos compo-

nentes que en el ejemplo V, escepto que el aztesr de hielo
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fué remplazado por harina de madera (75 g).

la espume tuvo uns densidad de 15,3 kg/m3 y una _
resistencia compresiva de 0,14 kg/omz. La egtructura celulal
fué buena yrla espums, tenaze. '

EJEWPLO VII

2

Una espums fué preparéda usando los mismos GOmpone]
tes que en el ejemplo V,excepto que el szbcar de hielc fué
remplazado por harina de patatas. Ia espuma tuvo buena -es-—
tructura celular con un taﬁaﬁo medio de celda de 7O micras,
una densidad de 22 kg/m3 y una resistencia compresive de _
0,19 ke/om®.

BJEMPLO VIIT

Unz espuma fué preparada usando los mismos compo-

nentes que en el ejemplo VI, excepto que la hgrina de made—
ra fué remplezada por T5 g. de derivado de lignina (Borrebon
Special, de Borregamard, Noruega). El resultado fué similar
a log resultadog del ejemplo VI. '

BJEMPLO IX

En este ejemplo se demuestra que pueden hacerse _
buenas espumgs con proporciones muy diferentes de los tres
componentes de polimero: resgina de urea-formaldehido, furfu-
ril alcohol y resina de furfuril alcohol. Como resina de _
urea formeldehido, se emplearon dos resiﬁas de urea~formal
dehido-furfuril alcohol teniendo las proporciones molares de
los tres componentes 1:3:3 ¥ 1:4:4; La resina de furano se
preparé de acuerdo con el ejemplo 16.

Tas formulaciones ussdas se indican en la tebla

B siguiente.
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fluencia sobre las prOpiedadés de espums.

Todas las espumas mostraron buena homogeneidad, estructura
celular fina y buena resistencia a la fatiga vibracional.
Las densiéades de espuma dependen de las formulaciones y _
y pueden ser variadas en un smplio alcance Seleccion;ndo lad
ﬁroporciones apfopiadas de los tres cqmponentes polimerocs.
Tambidn se ha demostrado que el tipo ¥ la cantidad del re-

llenador es un factor importénte} que tiene ung fuerte in _

Tabls B
a |b c dle b g h | i Jid k 1fm |[n

Resina UFF ) :
1:3:3 40 130 {130| 50| 30 60 [Lto0| 50 20 160] 80
Resina UFF . ’
1:4:4 13040 | 164
Resina de )
furano 140 160 | 10| 70120 | 20 | 40| 70 [100.| 20 40| 60|140 2d
Furfuril ‘
alcohol 20 10| 60 80| 50| 20¢f 60| 80 80 20 80} 10| 20| 2d
Surfactante
de silicona 2l 2 29 2" 21 2] 21 2| 2| 2] 2| 2] 2 o
Ligninsul- z
fonato 75| 75| 75| 75 40 | 40| 40| 75| 75| 75
Talco | 75| 75| 75| 75 |
n-hexano 6| 6| 6| 6/ 6| 6| 6| 6| 6| 6] 6| ¢ 6] 6
H3P04 ‘HzS°4‘,
1.4 butanodiol .
(4:2:4,5) 25| 25 25 40| 50| 25{ 25 40 | 55| 25| 30| 25| 30| 25
Tiempo crema ‘ .o
seg, 126 42| 73| 57| 34| 49| 80| 49| 45| 55| 87 52| 90 | 66
Tiempo subidal :
seg. 73] 78 89| 31| 5| 401 39| 13| 7 42| 381110 1105 [144

. . 4
Dens&dad 3 . |
lkg/m 82,3|32,4 2505 16/7333 [134 16,4|102|519| 208 129! 447|864 | 434




10

15

20

25

30

) 4

418061 °

Rt -2
e
g £ .

BJEMPLO X

Sg prepararon egpumas usendo las mismas formulacio
nes que en el ejemplo IX, pero remplazando la resina de furg
no, preparada de acuerdo con el ejemplo XVIII, por un.prépo-
1i{mero de resina de furano comercislmente disponible :(Durez
16470, de Hooker Cheminal, Se.A., Bélgica). Otro prepolimero
Gtil es Varcum 29 - 577 de Reichhold.

Se obtu&ieron resultados similares a los resulta-—
dos del ejemplo IX.

EJEMPLO XTI

Se prepararon espumes usendo las foérmulas dadas en
la table Fo Bn la fig. 4, las proporciones de los componen~-|
tes se ilustran en un diagrame trisnguler. ILa temperatura _
néxime de la segunde exotermia fué determinada sobre’ias es-|
pumes usando la técnica descrita en la parte de introduccidn
de la presente memoris descriptiva. Independientemente del
tipo y de la centidad del rellenador, las espumas teniendo
segundas exotermias se encuentran en el éngulo izquierdo in-
ferior del diagrama trisngular, correspondiendo a altos nive
les de resina de furano y bajos niveles de resina de urea-
formaldehido~furfuril alcchol. Ie linea fronteriza exacta
entre espumes libres de exotermia y espumas con segunda exo-
termia, depende del tipo de resina de urea-formaldehido y _
de la cantidad de rellenador.

Una comparacidn de la espuma n® 5 y de la n® 6, _
demuestra que se suprime la segunda exotermia sustituyendo
talco por sulfonato de lignina.

Una comparacién de espumas con diferentes niveles
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de sulfonato de lignina, como rellenador, demuestra que la
segunda exotermia es reducida o suprimida por aumento en el
nivel rellenador.

En la fig. 3, se ilustran las 4reas, en las que _
lag espumas de este ejemplo tienen una segunda exotermis.
Las 4reas exotérmicas se encuentran en el dngulo izquierdo
inferior del tridngulo y el efecto de tipo y cantidad .de re-
llenador se demuestra por el diferente tamafio de las dreas.

Dos resinas comerciales de fenol-formaldehido, mos|
traron muy pesada segunda exotermia cuando se ensayardn de
modo -similar s las espumas arriba sefialadas. lLas temperatu-
ras méximas registradas fueron de 580 y 5952 C y la_éﬁolu—
cién de calor y humo, continud durante un considerable tiem

POe

S A v e aay



i TABLA F

< _ S

N y

i 1 2 3 |4 |s 6 7 8 9 10 11 12 13 {14 15
Resina UFF 1:3:3 20 40 50 30 40 40 30 T 40 40 50 mo, 80 {100 80 1160
Resina de furano 150 140 120 120 100 ,HOO 120 140 100 70 100 100 40 100 20
Furfuril alcohol a0 20 30 50 60 60 50 20 60 80 40 20 60 20 20
Surfactante de silicona 2 2 2 2 2 2" 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Lignin’ sulfonato 75 75 75 75 75 40 40 5 75 40 40
talco 75 75 75 75
n-hexano 6 6 6 6 6 6 ;6 6 6 6 6 6 6 6 6
mmwo»umwmom“
1,4 butanodiol : : : , .
A*"muhemv 25 25 25 50 25 25 50 30 30 40 -25 30 25 30 25
Densidad, WW\EG 1G5 82.3 ]| 43.6] 50.5]56.0 }18.4 |33.3 |39.6 | 31.9 Hm.ﬂ 47.5 1 18.5 | 16.4 | 23.8 | 20.8
Temperatura mfxima de ‘
28 exotermia 9C. 415 | 275 220 460 210 310 575 355 5401 200 200 200 200 ] 200 mcm_

! oN 10

= 10 w w (o] o] .mvu
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BIENPLO _XII

Preparacidn de resina de furano.

35 kg. de furfuril alcohol Yy

10 kg. ds ggua
/se cargaron en un recipiente de reaccidn de 45 l.,'egﬁipado
con envuelta, agitador, termémetro y equipo de .detilacidn
al vacio.

La mezecla fué calentada s 652 C, y se afiadid Acido
sulfirico (1 normal) hasta qﬁe se alcanzd un pH entre 2,4 y
2,5. Durante todo el periodé de reaccidn se midid el pH y
se mantuvo a 2,4 - 2,5. Despuds de 5 horas la temperatura
se elevd a 852 C. Ia reaccidn fué seguida midiendo el fndi-
ce refractivo de la fase de resina. A un indice refractiwo
de 1,5400 la reaccidn fué detenida neutralizando con hidrdxi
do séﬁicon La capa acuosa fué separada y desechada, y el _
agua residual suprimide por destilacidn al vacio. La resing
fué un liquido claro rojo-castafio teniendo una viscosidad de
1.250 cps (252 C) y un peso equivalente de OH de 356. Hsta
resina de furano y otras resinas preparadas por este método,
se han usado en un nGmero dg lag espumas arriba mencionadas.

EJEMPLO XIII

Preparacidén de resina de urea-formaldehido-furfuril
alcohol

6,25 kg. de urea,
9,35 kg. de paraformaldehido y
30,4 kg. de furfurilralcohol (proporeidn molar 1:3:R)
se mezcld en un recipiente de reaccién de 45 1. equipado con

agitador, camisa calentsdors y refrigeradora, termdmetro y
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equipo de destilacidén al vacfo. Se afiadieron 100 ml. de hi-
dréxido de amonio 4 N. Ia temperatura se mantuvo a 902 C.
y el pH se congervd entre 9,y 10 durante 2,5 horas p5f<gdi—
cidén de hidrdéxido sddico 4 N. Ia temperatura entonces se
bajé a 802 C y el pH se cambid a 2,5 por adicidn de &cido _
sulfirico 4 N. Cuando la viscosidad de la mezcla habia aume
tado a 300 cps (259C) la mezcla fué neutralizada con hidréx;
do sbdico y agua se separd por destilacidn al vacio.

El producto fué una resina amarilla clara, btealen
do une viscosidad de alrededor de 25.000 cps. '

El valor OH, determinasdo segin un procedimiento _
normélizado, fué de 408.2 correspondiente a un peso equiva-
lente OH de 137-5.

Esta resina ha sido usada en un nimero de los ejem

plos arriba mencionados.

BEJEMPLO XIV

Fué preparada una resina, similarmente a la resing
en el ejemplo XIII, excepto que furfuril alcohol fué rempla-
zado por propileno - glicol.

Una espuma fué preparada mezclando

80 g. de la resina,
100 g. de resina de furang
20 g. de furfuril alcohol

2 g. de surfactante de
silicona,

75 g. de sulfonato de
lignins

6 g. de n-hexano y

como un catalizador

1=}
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30 g. de una mezcla de
acido o-fosforico
(87%) de acido sulfd
rico y 1,4~butano
diol (proporcilbn
de peso 4,2:4,5).
Bl tiempo de crema fué de 153 segundos, el btiempo
de subida de 237 segundos. ILa densidad de la espuma Tué de
109 kg/m3. Ia espuma no mostrd ,ninguna segunda exotermia y
tuvo muy buenas propiedades mecénicas y una estructura celu
lar fina. Después del ensayo exotérmico, es fecir, 30 minud
tos a 2002 C, las propiedades mecanicas de la wspuma todavig
fueron buenas.
EJEMPLO XV
Usando el método del ejemplo XIIT se prepard uns
reginag usando:
1,8 kg. de urea, P
3,8 kg. de paraformaldehido

11,8 kg. de furfuril glecohol (proporcién mo-
lar 1:4:4)

La resina obtenida fué muy similar a la resina del
ejemplo XIII. Esgpumas preparadas usando ests resina se men
cionan en el ejemplo IX. (1, m ¥y n).

BJEMPLO  XVI

Usando el método del ejemplo XIII se prepard una
resina de,

3,12 kg. de urea,

4,7 kg. de paraformaldehido,

30,4 kg, de furfuril alcohol, (proporcién)molar
13 3:6).

En este caso, la reaccidn fué detenida a uns viscg
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sidad de la mezcla de reaccidn de 75 cps. la resina obteni-
da después de destilacidn fué clara de color rojizo maranja
y tuvo una viscogidad de 3.000 cps.

EJEMPLO XVIT

Una espuma fué preparada usando 200 g. de resina
prepareda de acuerdo con el ejemplo XVI. La resina fué megz-
clada con 2 g. de surfactante de silicona, 6 g. de néhexano
v 40 g. de sulfonato de lignina. 25 g. de un catalizador
(4cido fosférico: dcido sulférico: 1,4 butanodiol (4:2:4,5
partes por peso)) se alladieron con agitacién y se dejé e=mpan
sionar le mezcla. La espuma tuvo una estructura celular muy
fina, una densided de 13,5 kg/ﬁ3 ¥ no mostrd ninguns segundsg
exotermia.

BEJEMPLO XVIII

Usando el método del ejemplo XIII fué preparada

una resina de:
1,56 kg. de urea,
2,35 kg. de paraformaldehido,
30,4 kg. de furfuril alcohol. (¥roporcidén molar
1:3:12).
La resina fué clara de color castafio oscuro y tuvo
une viscosgidad de 4.500 cps.

BJEMPLO XIX

Se prepard una espuma usando,
100 g. de resina preparada seghn el ejemplo XVIII

50 go de resina de furano preparada segin el ejen
-plo XII

50 go de furfuril alcohol,
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2. g. de surfactante de silicona,
12 g. de tricloro-trifluor etano,
20 g. de sulfonato de lignina,
30 g. de mezcla de ceatalizador
( cido/fosférico : Acifio sulférico : 1,4 butano_
_diol 4:2:4,5 partes de peso).
Ia espuma, tuvo una estructura celular fine. y bug
nas propiedades mecinicas. ILa densidad fué de 20,3 kg/in3°
EJEMPLO XX '
Usando el método del ejemplo XIII, se prepard una
resina de,
3,0 kg, de urea,
15,8 kg, de paraformaldehido
19,8 kg. de furfuril alcohol
(proporeidn molar 1s 10 : 4).
La resina obtenida fué similar a la resina del ejen
plo XTIT.
EJEMPLO XTI

Se prepard una espuma usando,
100 g. de resina, preparada de acuerdo con el ejem-
plo XX, ~

1 g. de surfactante de silicona

6 g. de tricloro-trifluoro-etano, como catalizador,
15 g. de una mezcla de 4cido o-fosférico (87%)

2: 4cido sulfirico : 1,

butanodiol
(4 + 2 3 4,5 partes de peso).

La espuma tuvo una estructura celular muy fins y
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naz y elastica. No se observd ninguna segunds exotermis.

. . Z .
buenas propiedadss mecénicas. No se observ®d ninguna segun-

da sxotermia.

EJEMPLO ZXXIT

Usando el método del ejemplo XIIT se preparé una
regina de,
12 kg. de ures
3 kg. de paraformaldehido
9,8 kg, de furfuril alcohol
(proporcidn molar 1 0,5 ¢+ 0,5).
La resina obtenida fué similar a la resina del _
e jemplo XIIT.
EJEMPLO XXTIT

Una espuma fué preparsda usando
100 g. de resina, preparade de acuerdo con el _
e jemplo XXII,

50 g. de resina de furano, preparada segin el e jen
plo XIT

50 ge de furfuril alcohol
2 g. de surfactante de silicona
6 g. de n-hexano y como un cataligzador
30 g. de.una mezcla .de:dcido o-fosférico : Acido
sulflrico ¢ 1,4 butanodiol,
(4 :+ 2 : 4,5 partes de peso).

Ie espuma tuvo estructura celular fina y fué te-

BJEMPLO XXIV

Se preperd una resina usando

120 g. de urea
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250 g. de paraformaldehido

98 g. de furfuril alcohol

Los componentes fueron mezclados en un vaso y sge
afladieron

3 mle de hidrdxido sédico y

2 ml. de hidrédéxido aménico.

Debido a la disolucién de urea,.le temperatira de
la mezcla comienza a bajar. Después de breve tiempo, sin
embargo, se inicia una reaccidn isotérmica, elevando la tem
peratura a 40 - 502 ¢, 7

Después de mezclar durante alrededor de medig ho-
ra, la mezcla es clara. ILa viscosidad de la resing es de
alrededor de 1,000 CcpS,

EJEMPLO XXV

Se prepard una espuma usando,

100 g. de regina breparada de acuerdo con el e jems

plo XXIV
1 g. de surfactante de silicona

¥ como un catalizador
8 go de una mezcla de fcido o-fosférico : &cido _
sulférico : 1,4 bubanodiol,
(4 + 2 s 4,5 partes de peso).
El tiempo de crema fué de 27 segundos, el tiempo dg
subida , de 41 segundos.
Se prepard otrarespuma usando
69,5—g. de resina preparada de acuerdo con el e jen|
plo XKIV

30,5 g. de resina de furano breparada de acuerdo
con el ejemplo XII.
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‘te v engraparon a la placa de vibracidn plana de un genera-

1 g. de un surfactante de silicona
y como un catalizador
10 g. del catalizador Acido.
Tiempo de crema fué de 27 segundos, tiempo de subi-

da, 41 segundos.
BEJEMPLO XXVI

Se preparsron resinas usando el método descrito en
el ejemplo XIII, remplazando urea por 4
a) -urea y $io-urea, proporcidn molar 1 : 0,5
b) melamina y urea, proporciom molar 1 : 3
Se obtuvieron resinas de las que pudieron preparar-
se espumas usendo formulaciones similares a las del e Jeuplo
XXV, ;
BJEMPLO ZXXVII

Se prepard una espuma, tal como se describe en el
ejemplo IX, usando la formulacidn abajo mencionada.
Muestras con las dimensiones de 80 mm. x 50 mm. X

300 mm. se cortaron de la espuma y se sujetaron adhesivamen-—

dor PYE - LING y se hicieron vibrar a un régimen de frecuen-
cias y amplitudes durante periodos de 50 minutos como se mue
tra en la tabla G. No se observd ninguna evidencia de fallo
y a¥ volver a ensayar no se encontrd ninguna reduccidn en -
las propiedades de compresion.
40 partes de peso de regina de furano, 60 partes

de peso de resina de urea formaldehido, furfuril alcohol, _
20 partes de peso de sulfonato de lignina de amonio, 0,2 par]

tes de peso de agente de control de celdas de silicona y

132
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6 partes de peso de freon 113, a las que se afiadig
ron 4,8 partes de peso de propan-2-0l y.7,2 partes de peso

de &cido tetrafosférico.

TABLA G
Frecusncia Amplitud Densidad | 10% Fuerza, com-
Hz BT kgm3 presiva KNm2
Control 25 40
25 5,85 22 40
75 3,05 26 36
250 0,28 28 40

EJEMPLO XXVIII

Se prepararon espumas usando las formulgciones
dadas en la tabla He

Los componentes A y B fueron mezclados ¥y se deja-
ron subir las espumas en un molde de aluminioe

La densidad y las propiededes mecdnicas se ilus-
tran en la tabla H de més abajo. También fué medido el in
dice de oxfgeno. Se usaron dos diferentes tipﬁs de mezclas

butanodiol

de catalizador con propan - 2-01 ¥y 1,4/respectivamente comg
diluyente para el &cido. El tipo del alcohol tuvo una in-
fluencia sobre la densidad de la espuma, dando el propan-
2-0l densidades inferiores a las del butanodiol. E1 Indice
de oxigeno se mejord ligeramente por el uso de propano-2-
ol. Se observd que diferentes tipos de puntos terminales
fueron comprobados en el ensayo.

Efectivamente, no tiene lugar en la espums hingu-

na combustidn real. En la espume ntmero 1 se observd incan
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descencia posterior correspondiente a la segunda exotermia

hallada en esta espuma.

Todos los fndices de oxigeno son altos, en compa-
racién con otros materiales. Una lista de indices de- oxige

no para otras espumas, se menciona en la tabla I.
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Ndmero de formulacidn
Componente A

Furfuril alcohol g.
Resina furano g.

Resina UFF(1:3:3)
Surfactante silicona .
Lignin-sulfonato g.
Dimetoximetano g.

Hexano g;

Componente B
Acido fosfdrico g.
Acido sulfirico q.
Propan-2-0l g.
butanodiol g.

Densidad l(l;_jm":3

Proporciones campre-

sion

Médulo KNm 2

lﬂfliolicitacién

IkNm
20% solicitacidn K2

. e . -2
30% solicitacidn Khm
Ox{igeno critico

Indice

Tabla H
a b c d e £
3.9 40 20
16,1 - 20
T 50,0 60 60
1 1.4 1
37.5 a0 20
8 a
3
5.4F.5.3 1 6.7 |67 5.3 | 5.3
B 2.7 3,3 | 3.3 2.7 [ 2.7
8 10 B
6.2 7.5 6.0
50 31.8 14.6| 11.3 15.1} 13.0
2500 1250 200 | 90 .235 | 200
g2 48 11.7 | 5.6 15.7| 11.8
102 a7 12,015.8 16.2{ 11.6
109 a7 12.1 | 6.0 16.8| i11.9
37.8 38.2| 41,9 44,8 38.1| 39.5
deflagra- len- defla- defla— defla~ defld
do das- ta grado grado grado aradd
despuds de ‘defla- ligera
incandes- gracidn incan—
cencia descencia
nosterior
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TABLA I.

Comparacién del indice ds ox{geno para varias espumas orgé-

nicas.

Material Indice de oxigeno
Poliestireno 20 .
Retardante de fuego de poliestiieno 31
Poliuretano ' 22
Retardante de fuego de poliuretano 24
Poliisocianurato ‘ 31
fenol formaldehido ‘ e 30

BJEMPLO XXTX

Una espuma fué preparada usando

60 g. de una resina preparada de acuerdo con el

e jemplo XI%;I

20 g. de ﬁna resina de furano, preparada segin el
ejemplo XII

20 . de furfuril alcohol

1 g de surfactante de siiicona

20 g. de un.sulfonato de lignina

8 g. de dimetoximetano, y

como un catalizador, una mezcla de

12,8 g, de Acido o~fosforico

3,2 g. de metanol

Ia espuma tuvo una densidad de 16,00 kg/m3

Las propiedades mecanicas fueron

Médulo 430 KN/m®

10% de resistencia compresiva 17,0 KN/'m2

20% de resistencia compresiva 18,1 KN/mg
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30#4 de resistencia compresiva 19,5 KN/m2
El {ndice de ox{geno critico fué de 48,4.

EJEMPLO XXX

Se prepararon espumas ﬁsando las formulacioves da-
das en la tabla K. ILos componentes A y B, fueron mezclados
v se dejé subir la espumae

De los resultados puede verée que la densiéad de-
pende del tipo de rellenador y que la densidad se'au@éﬁta _
por niveles incfementados.de éuifonatg,de ligning., Un alto
nivel de sulfonato de lignine tembién incrementard el Indice

de oxigeno critico.
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| muy fine y mostraron una buena resistencia a la fatiga vibre)

Formulacidn

Componente A

20 g. de Purfuril alcohol, 20 g. de prepolimeros,
60 g. de prepolimero de urea/formeldehido furfuril aléqhol,
1 g. de silicona y rellenador (véase tabla)

8., g« de dimetoximetano,

Componente B

8 g. de propaen-2-0l, 5,3 g. de dcido o-fosfafico,'
2,7 g. de Acido sulfﬁricd(

EJEMPLO XXXT

Se prepararon espumas usando las~formulacibnés da-
das en la tabla L. a K

Ia resina UF fué preparada de acuerdo con el ejem—
plo XIII, excepto que el furfuril alcohol fué remplazado por
étileno glicol. La resina de furano fué un prepolimero de
resina comercial, Durez 16.470 de Hooker Chemicgls. Otro _
prepolimero Gtil es Varcum 29-577 de Reichhold.

Todas las espumas tuvieron una estructura celular

cional. No se observd en las espumas ninguna segunda exoter

mia.
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Le resina usada en las espumas nimero b, ¢, d, e y £, fué

EJEMPLO XXXTT

Se prepard una espuma mezclando
50 g
35 go

de una resina preparada segin el ejemplo XI]
de una resina de furano preparada segin el
ejemplo XIT

de

15 & furfuril alcohol

1 g. de surfactante de silicona
10 g-
30 go

6 8o

de fenol- .
de,sulfonéto de ligning de amonio
de freon 113
A esta mezcla se afiadid como catalizador
8 g. de fcido o-fosfdrico
4 go de &cido sulfirico
9 g. de 1,4 butanodiol
con vigorosa agitacidn. El tiempo de crems fué
de 49 segundos, el tiempo de subida, 41 segundos. DRasidad
22 kg/m3. Resistencia compresiva al 10% fué de 0,34 kg/cm2
La espuma fué puesta a 2502 C durante alrededor 4
1 hora. La espuma se hizo mis frigil y la resistencia com~
presiva fué de 0,36 kg/bmzc

EJEMPLO XXXTIT

Se prepararon espumas usando las formulaciones da
das en la tablg M,
Is resine de furano usade en las esppmas nimero

a g, h é i, fué preparada de acuerdo con el ejemplo XII.

una resina de furano comercial (Durez 16.470 de Hooker Che-

micals). Ia resina de urea-formaldehido-furfuril alcohol

[T

J
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(resina UFF) fué préparada de acuerdo con el ejemplo XIIT.

De los resultados del ensayo para segunda exoter=
mia, se observa que

1) Las espumas sin resina UFF tienen una éégﬁnda
exotermia cuando el contenido de resina de furano eérde al-
rededor de 50%. Ta exotermia puede ser suprimids pof adi _
cidn de suficiente paraformaldehido. Sin embargo, los nive
les incrementados de paraformeldehido, reducen las densida-
des de espums (espumas nimero a, b, y ¢)o

2) Cuando se usan mayores cantidades de resina de

furano, se incrementan las densidades, pero la segundes eXo-~

termia no puede ser suprimida pob altos niveles de peraformg.

dehido (espumas nlmeros d, e y £).

Cuando se incluyen bajas cantidades de resgina UIF
en las formulaciones de espuma, la segunde exotermia se su-
prime por bajas centidades de peraformaldehido (espumas ni-

meros g y h), dando una dengidad aceptables Cuando se em~

plean cantidades incrementadas de resina UFPF es posible. hacer

espumas sin segunda exotermia, teniendo une densidad sufi-
cientemente alta y propiedades mecénicas para manipulaciéh

en trabajo de aislamiento.

1
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EJEMPLO XXXIV

Fus preparada una resina de acuerdo con sl sjemplo XIV, excepto
que el propileno glicol fue remplazado por etileno glicol.

Una espuma fue preparada mezclando,

25 g. de dicha resina

25 g. ds furfuril alcchol

1 g. de surfactante ds silicona

4 g. de para=-formaldshido

2,5 g. de talco

6 g. te Freon 113

A ssta mezcla se afiadieron agitando

8 g. de dcido o-fosférico (B87%)

4 g. ds dcido sulfirico

12 g. de propan-2-ol

El tiempo de crema fue da 55 segundos, el tiempo de subida de
8 segundos. La espuma fue tenaz y tuvo una estructura celular fina. La
densidad fus de 15,2 kg/ma. La espuma no tuvo ninguna segunda exotsrwia.

Se prepard otra espuma usando la misma formulacidn, excepto
que

25 g. de furfuril alcéhol se remplazaron por

12,5 g. de furfuril alcochol, y

12,5 g. de precopolimero comercial de furfuril alcohol, y

12% de formaldehido.

El tiempo dz crema fue de 56 segundos, el tiempo de subida de

4 segundos. La densidad fus de 25 kg/ma. La espuma tuvo tamafio de csl-

das muy Fino y fus tenaz. No se observd ninguna segunda exotermis.

i
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porcibn molar 1 : 3 : 3).

EJEMPLO XXXV

Se prepararon espumas usando la.formulacién dada
en la tabla N de més abajo. ILas densidades de éspuma fueron
medidas y los resultadds’inscritos en un diagrams triengular,
fig. 6. ILas coordenadas fueron furfuril aleohol, resina de

furano, y resina de urea-formaldehido-furfuril alcoholr(pro-

De la fig. 6, aparece que se encuentran espumés dg
baja densidad (20 kg/m3) en el Area de.

a) menos de 40 partes de resina de fureno, ademis

b) mds de 35 partes de furfuril al;:ohol.

Puede trazarse una linea fronteriza representando
40 partes de resina de furano, separando espumas coh,denéi—

dades por debajo y por encima de 40 @g/ﬁ3°
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i Tabla XN
' Espuna Resing Resina de | Furfuril Dengided.
Ne. UEF, furano - alcohol, kg/m3 o
partes | partes partes
1 10 80 10 105
2 10 70 20 76 .
3 10 50 40 58
4 15 60 25 50. .
5 20 70 10 82
6 20 50 30 56
7 25 60 15 44
8 - 25 35 40 17
9 30 50 20 47
10 35 35 30 35
11 40 50 10 45
12 40 20 40 16
13- 50 .20 30 24
14 55 5 40 21
15 65 5 30 25
16 80 10 10 34
17 65 30 5 32
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como un rellenador extensor.

BJEMPLO XXXVI

Se prepararon dos espumas usando

resina UFF, prepatrada segin el ejemplo XIII 69 g
resina de fursno, preperada segin el ejemplo XII 40 g
surfactante de silicons ' : _1 e
n - hexano 3s g
rellenador : X 8
HpHOy : HpSOy ¢ 1,4 butanodiol (4 : 2 : 4,5) 12,5 &

Bn ambas espumas se usd monohidrato de dextrosa

Bn la espuma & : X es lgual a 10 g, de dextrcsa
BEn la espuma b : X es lgual a 40 g. de dextrose
Propiedades de espuma: Egpumea 2 Espuma ©
Densidad 25,4 ke/nd 92,1 ke/w’

10% resistencia com- 2 2
presiva 62, klN/m 338 kN/m

Indice de oxigeno cri
tico (astm de 2863~707 31 38

El punto terminal en el emsayo de {ndice de oxige-
no, fué una breve inflamacidén de paso posiblemente debida a
materias voldtiles no eliminadas por el acondicionamiento _

antes del ensayo.

N O T Ae"

La presente patente de invencibn, consta de las _
giguientes reivindicaciones:

1.~ Procedimiento para preparar espumas de polifu-
rano, polimerizando, alternativamente'copolimerizando: A)

furfurilalcohol, si se desea en combinacidn con B) prepolime
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~ 50,~

ros, alternativanente precopolimeros de furfurilalcohol en
presencia de un &cido fuerte, caracterizado porque se usa _
como un tercer componente ¢) por lo menos una resina de ami |
no-formaldehido en una cantidad correspondiente a méas dé ung
parte de peso del compuesto amino, mientrag que la espuma _
final todavias contiene més de 50 partes de peso de furfuril |
alcohol enlazado, por 100 partes de peso de A £ B+ G, geleg]
ciondndose el compuesto amino del grupo congistente an Area,
tio-urea y melamina, excluyendo cualesquiera comblnac:ones,
en que las partes de peso de A) por 100 partes de peso de rel
gina (A + B + C) més dos veces las partes de peso de O por
100 partes de peso de resina (A + B + C) sean menos d»o 20.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carag
terizado porque S prepara una espuma teniendo Ung aomposi_
cibn que cae dentro del Zree ABCDE de la fige T

3.~ Procedimiento seglin las reivindicaciones 1 - 2
caracterizado porque Se prepara una espuma teniendo una COm-
posicidn, gue cae dentro del Aves WKYZ de la fig. 1o )

4.— Procedimiento seglin las reivindicaciones 1 -3
caracterizado porque se usa urea como compuesto aminQ.

5.~ Procedimiento segun las re1v1ndlca01ones 1 ~ 4
caracterizado porque la pr0por01on de formaldehido respecto
gl compuesto amino es de 1 ¢ 1 hagta 6 ¢ 1

6.— Procedimiento segln lasg veivindicaciones 1 - H
caracterizado porque se inoorpora un rellenador o extensor
reactivo con los otros componentes A y/o B y/o C.

7,- Procedimiento segin la reivindicacibn 6, ca-

racterizado porque se usa un rellenador conteniendo grupos




10

15

20

25

30°

4180612

9, caracterizado porque se usan combinaciones, gue caen fue-

hidroxilo y/o carbonilo.
8.— Procedimiento segin las reivindicaciones.6 & 7
caracterizado porque se usa como rellenador un material con-
terdiendo lignins. |
9.- Procedimiento segﬁn las reivindicaciones 6 ~ 8
caracterizado porque se usa como rellenador sulfonato de _
lignina,

10.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 -

ra del alcance, en que las partes de peso de furfurilalcohol
nés 1,5 veces las partes de peso de resina de urea-formalde
hido, es menor gue glrededor de 30, calculado sobre 100 _
partes de peso A) 4 B) + C).

11.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 -
10, caracterizado porque se usa una resina de urea-formalde-
hido furfurilalcohol como la resina de aminoformaldehido.

12,- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 -
10, caracterizado porque se usa una resina de urea-formalde-
hido etileno glicol como resina de aminoformaldehido.

13.~ Procedimiento seghn las reivindicaciones 1 -
10, caracterizado porque se usa una resina de urea-formalde-
hido propileno glicol,- como resina de aminoformaldehido.

14.,- Procedimiento segin le reivindicacibn 11, _
caracterizado por usar una resina de urea-formaldehido furfy
rilacchol teniendo una proporcidn de urea : formaldehido des
de 1 : 1 hasta 1 : 10 y una proporcidn de urea : furfurilal-
cohol de por lo menos 1 : 1.

16.~ Procadimiento segin las reivindicaciones 1 -
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14, oaracferizado borque se usan por lo menos 10 partes de
peso de la resina de urea-formaldehido por 100 partes de pe-
g0 de A + B 4+ C,

16.- Procedimiento segln las reivindicacioﬁesr1 -
15, caracferizado porque se prepara une espums conteniendo
por lo menos 70 partes de peso de furfurilalcohol eniaéado,
por 100 partes de peso de A + B + C.

17— Procedimiento segin las reivindicacionss 1 -
16, caracterizado porque se prepara una espuma, que tiense _
una composicidn, que cae dentro de la fig. 2, excluyendo cua
lesquiera composiciones dentro del 4rea FGHI de dicha figurs

180~ Procedimiento segin las reivindicacionss 1 -
16, oaracterizado.porque 8¢ prepara una espuma teniendo una
compogicidn, que cae dentro de la Tig. 2 excluyendo cuales~
quiera composiciones dentro del drea JKLM de dicha figura.

19.~ "Procedimiento para preparar espumas de poli—

furano'.

Seglin se describe y reivindica en la presente meng

ria descriptiva y se ilustra en los planos anexoy? colstanda

la memorie de cincuenta y dos hojas foliadas, £ scritgs a mi-

quine por una sola de sus caras.

Maarid, a2 &1 AGQ 1973 |CAR
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