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Bxtracto de la memoria

Se preperae una espume de fenol-aldehido, de cel-
dille cerrada, por un uétodo que incluye una meva técnica
de egpumacidén y curado. Una mezcla que contiene una resi-
na de resol de fenol-eldehido, liquida, un agente de expen-
sién voléabtil, y un sgente tensioactivo, se espuma pare pro-
ducir una espuma est.ai)le, que contiene celdillas cerradas.
Las paredes de las celdillas estén formadas por la resina
de resol liquida y las celdilles cerradas son expandidas
por el agente de expensidn en fase gaseosa. ILa espuma se
forma en una configuracién no curads y la resina de resol
liguida se cura hasta el estado =6lido en presencia de un
catalizador &cido, pera producir una espuma de celdilla ce-
rrade, curada. La temperature interna en toda la configu~
racidén, durente el curado, esgté por encima del punbo de ebu-
1licidn del agente de expanglén, pero eg inferior a 100°C
v e-s lo suficientemente baja'para eviter una expansién adi-
cionel de la configuracidn en un grado tel que rompa las
peredes de las celdillas cerfadas vy forme, de este modo,
une esgtructura de celdilla abierta. Iia resina de resgol 1i-
quida tiene un calor de réaccidn ontérmico suficientemente
bajo y el catalizador Acido esté presente en una centidad
pera la cusl la temperatura interns de la configiracién
durante el curedo es inferiotr a 1009C y dentro de los li-

mites anteriormente indicados. Se proporciona tembién la

Durante muchos efios se ha prepsrado la ecpuma de |
fenol-aldehido por un método que implica la adicién de un

czbalizador 4c¢ido a una resina de resol de fenol-aldehido




10

- 15

25

30

" |una excelento resigtencia a la combustidn y solemente go-

i

Hojn n()m.3 ‘ 02067»—-

liquida. Ia polimerizabién de la resina de resol comienza |
inmedisbemente después de la adicidn del cabtalizador 4Aci- .
do ¥, pueéto que la reaccién es eltamente eiotérmica, el
calor liberado hace aumentor répidanente le temperatura de
la mezcla de reaccién., Este contimio aumento de la tempe-
ratura de reaccién hace sumentar progresivamente la veloci-
dad de polimerizacién, y la reaccidn transcurre hasta s
terminacién, con mucha répidez. De hecho, una vez inicia-
da, se considera generslmente que la reaccidn es imposible
de regular. La temperaturs de la mezcla de reaccién aumen-
ta lo muficiente para provocer la formacidén de vapor de
agua suficiente procedente del agna originalmente preseute
en la resina de resol y del agua de reaccién para la espu-
macidén de la resina, y le temperatura de reaccidén elevada
conconitemte hace que la resina de resol inicialmente 11~
quida, cure hasta el estado infusible sblido, entes de que
le espuma se @plaste. La espuma de fenol-aldehido asi pre-
parade, tiene une estructura de celdilla ebierta y no posee
propiedades dptimag para ser utilizeda como aiglamiento
térmico o como barrera contra le humedad. Asimisno, le e
puma es quebradiza y posee una resistencia mecénica, flexi-
bilidad y/o resistencia a la abrasidn insuficientes pars
ser utilizede por la industria de la construccién o, en ge-
neral, en aplicacioneg ingenieriles. La espuma de fenol.gl-
dehido de celdilla sbierta tiene una tendencia a erder sin
lleme, es decir, a contimuar en estado incendescente y &
humesr, degpués de haberse ‘gplicado un fuerte calor y, se-
guidamente, haberse retirado éste; pero, en gemeral, posse

nera una pequefia centidad de humo cuendo se somete a tempe-
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ratures elevadas, Esbtas dos propiedades dltimes pddrian
utilizerse con gran ventaje en ap'licaciones de aislemien~
to térmico, siempre que la espuma de fenol-aldehido posea
tembién un alto contenido de celalllas cerradas y una re-
ol stencia mecénica adecuada. _ _

En los Ultimos afios, se hen descrito en laz técni-
ce enberior varios métodos que se dice producen espuma fe-
nélica de celdilla cerrada. Sin embargo, tales mébodos
de la técnica anberior no han tenido un éxito comercial
cuando se han utilizado resinas de resol de fenol-formal-
dehido no modificadas. En todos los casos, estos métodos
de la técnica enterior producen espuma a partir de resinas
de resol de fenol-formeldehido, que poseen una o més de las
deficiencias mencionadas en 1o que antecede y/o exigen el
uso de aditivos modificadores carcs o de técnicas de elebo-
racién poco précticas, y/o no son capaces de producir uni-
formemente una egpume de fenql—formaldehido de celdilla ce-
rrada, de elta celided, a escela comercigl y de una maners
reproducible. '

Las deficiencias y desventajas mencionsdas ente-
riormente han impedido hasta ahora que las egpumasg de fe-
nol-aldehido de que se dispone en el comercio, compiten con
éxito con la espuma de poliuretemo como aisglemiento té&rmi-
co, a peszr de sus pr:opiedades notablemente superiores en
cuanto a resistencia a le combughion y escasa generacién
de humo. La espuma de poliurebeano posee verias ventajas
lnportantes solre ellas, inclmidas {mas excelentes propie-
dades fisicas y mecémicas y un glto contenido de celdillas
cerradas, y éstas pueden ser fécilmente preparadas por mé-

todos de los gue se digpone indusiriglmente. REstas ¥y otras
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propiedades y ventajas hen hecho que la espuma de poliure-
tano sea utilizade ampliamente como eaislemiento té&rmico en
la industria de la congtruccién y en otras industrias, asi
como en otras mumerosas gplicaciones, Sin embargo, les |
espumas de poliuretano no son resistentes a la combustidén
¥ producen un hamo denso y t6xico cuando se calientean has-
ta el punto de cerbonizacién. Este problema.es ten pronun;
ciado que el uso de eppumas de poliurebano como aislemien-
to térmico en la industria de la construccidn, estd siendo
fuertemente deseprobado actuslmente, por ragones de seguri-
dad, A

De lo que anbecede, resulta evidente que los ex-
pertos en la técnica han buscedo desde hace largo tiempo
un método enteramente setisfectorio y comercislmente acep-
table para la preparacién de espura de celdilla cerrads,
de dlta calidad, a partir de resinag de resol de fenol-al-
dehido, liquidas, de una menera predecible y reproducible,
Sin embargo, no se disponia de tal méiodo amtes de la pre-
senbe invencidén, e peser de la gren necépidad que habla de
él. . |

Le presente invencién supera las deficiencias y
desventajas enteriormente mencionadas de los mébodos de la
técnica anterior paras la'preparacién de egpuna de fenol-el-
dehido, ¥y proporciona un producto de egpumae de .fenol—alde-
hido, de celdilla cerrada, mejorado. Esgto se consigue pro-
porcionando un método 'que incluye le meva técnica de egpu-~
macién y curado de la invencidp. Primeramente, se ¢spume
una mezcla que conliene una resina de resl de fenol-alde~
hido, liquids, un agente de expensidén volétil, y un agente
tengioactivo, para preducir una espumae no curada y estable,
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curfndose seguidamente la éspuma en pre éencia de un caba-
lizador 'écido, en condiciones reguladas que s6 describirén
con més detalle en lo @e slgue, para producir una espuma
de fenol-eldehido, de celdilla cerrads, curada.

La presente invencién couprende la preparacién
de una espuma de fenol-zldehido por un método que emplea
una técnica de espumacién seguida por un curado Acido de
la espuma, en condiciones que producen ung esbtructura de
celdille cerrada en el producto espumado final, "

La invencidn comprende, ademé.s, la egpuma de fe-
nol-sldehido, de celdilla cerrede, mejorada, preperada por
el método de _1a’invenci<5n. .

Le invencidn conprende edemés, adicionalmente,
un método comerciglmente aceptable, que incluye la meva
técnica de esgpumacién y curado de la invencién, para la
produccidén de una espuma de celdilla cerrada, de alta ca~
lidad, de una manera pr‘edecible ¥y reproducible, a partir
de reginas de resol liéuidas preparadas a partir de fenol
per se y formazldehido. ' '

La invencidén 'compx:ende, tembidén, la espuma de cell
dilla cerrada, de dlta calidad, mejorada;, producida a i)ar—
tir de resinas de resol quuidas preparadas a partir de
fenol per se y formaldehido,

En la practica de la presente invencién, se pre-
pera una espuma de fenol-aldehido, de celdilla cerrada,

espunando una mezcla que conbiene una resina de resol de

fenol~aldehido, liquida, espumshle, un agente de expansién |

volétil para ls resine de resol de fenol-eldehido liquide,
¥ un agente tensioactivo que es un agente de estabiliza-

cién de la regina de resol de fenol-aldehido, liguida es-

o
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pumada., Se produce una espuma no curada y estable que con-
tiene celdlllas cerradas, que tienen paredes de celdilla
formedas por le resine de resol liguide, y las celdilleas
cerradas se expanden mediante el agen'&e de expensidn en fa-
se gaseosa. La espuma no curada se configurs para darle
una configureacién deseada y proporcionar una configaracién
no curada, ¥y la resina dq resol liquida de las paredes de
celdilla de la misma se durea, seguidemente, hasta el esta~
do e6lido, en presencia de un catelizador 4cido. TLa tempe-
rgbura interne en toda la configuracidn, durante el curado
de la misma, es ..mperior al punto de ebullicidén del agente

‘{de expansidén vol&til,. pero inferior a 1009C y, asimismo,

la temperatura es suficientemente baja para eviter una ex-

|pensidén adicional de la configuracién, en un grado que rom-

pa las paredes de las celdillas cerradas y forme de esbe mo-
do una estructura de celdilla ebierta., La resina de resol
liquida tiene un calor de reaccidn exotérmico suficiente-
mente bajo qurente el curado de la conilguracidn, para que
la temperatura interns en toda la configuracién se memben-
ga dentro de log limites anteriormente indicados. E1 cata~
lizador &cido esté presente en una cantidad que cure la re-
sina de resol liquida hasta el egtado s8lido y esgth presen~
te, tanbién, en una cantidad pera la cual la temperatura
irﬁ:erna en toda la configuracidén sea inferior a_looQC Yy es-
t6 dentro de los limites enteriormente indicados. Se anre-
cleréd que exigben ciertas varimtes y reslizaciones prefe-
ridas de la iuvencidén, y que tales varienbes y realizacio-
nes preferidas se expondrén con mayor deballe y con més par-
ticularidades, en lo que sigue. '

. Las reginas de resol de fenol-gldehido, espuma-
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bles, liguidas, adecuadas para la practica de la presente
invencidn, son muy conocidas y las condiciones y veriebles
de reaccidn generales wtilizedas en la preparacién de las

. |miemas no constituyen perte de eghta invencidn. Numerosas

|patentes y otras publicaciones describen la preparacidn de

resinas de resol liquides para formulaciones de espuma,
Son ejemplos de dos libros de texto relativos a la prepa-

racidén y uso de resinas de resol: The Chemistry of Pheno- .

lic Resins, de Robert W, Martin, John Wiley end Sons, Inc.,

New York, New York (1976); y Plagtic Foems, del que son
entores Kurt C, Frisch y otro, Marcel Dekker, Inc,, New
York, New York (1973). Como regla genersl, las resinas-de
resol liquidas se preparen por reaccién de uno o mig feno-

les con uno o més aldehidos en fase acuosa y en presencia

de un catalizador slcelino. Ejemplos de fenoles incluyen
el fenol per se, la resorcina, el cresol, el xilenol, el
clorofenol, el bisfenol-A el x alfe-naftol, el beta-naftol
Yy mézclas de los miesmos, Loé @ldehidos pera la reaccidn
con los fenoles emteriores contienen usnelmente, eproxime-
demente 1 a 8 &tomos de carbono y, preferiblemente, de
sproximadanente 1 a 3 &tomos de carbono. Ejemplos especi-
ficos de gldehidos incluyén formaldehido, acetaldenido, &l-
dehido propidnico, furfurel, benzaldehido y mezclas de log
mi.smo s, h .

Le presente invencién es eépecialm@te Util para
la preparacién de espuma de celdilla cerrada a partir de

_|resinas de resol liquidas, espumables, no modificadas, pre-

paradas a pertir de fenol per se y formaldehido en una de
s formas digponibles comercialmente. Las formas de for-

meldehido més cominmente disponibles en el comercio inclu-
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yen formelina, que es usnzlmente una solucién acuosa al
37-4% en peso de formeldehido en agus; peraformaldehido,
que es un polimero. lineegl sélido de formaldehido; y trioxa-
no, que es un tripolimero ¢fclico sélido de Fformaldehido.
Les anteriores y otras fuentes adecuadas de formaldeliido
para la reaccidn con fenol, se intenta abarcarlas aquil me-
diante el término "formeldehidov, “

. Bjemplos de un-catelizador slcelino para ser wbi-
1:i.zado en la preperacidén de resinag de resol de fenol-glde-
hido liquidas incluyen los hidréxidos de metales alcalinos,
hidréxidos de metales alcelinotérrecs e hidréxido aménico,
de los cugles se prefieren usucluente los hidréxidos e6di-
co y/o potésico. La centidad de cetalizador elcaling esté
de acuerdo con la préctica de la técnica enterior y puede
ser, por ejemplo, de sproximadamente 1 & 5% en peso del
fenol. ZE1 valor de pH de la mezcla de reaccidén puede ser,
por ejemplo, de aproximademente 8 a 10. ILa reaccién puede
trenscurrir con agitacidn a una temperature de aproximeda-
mente 50 a 100¢C, durante un periodo de, por ejemplo, apro-
ximedamente 1 a 10 horas. Al finel dd perfiodo de reacecidn,
se neutraliza la mezcla de reaccién medimmie la adicidn de
un &cido adecuado, tal como 4cido clorhidrico o &cido sul-
furico, hasta un valor de pH de eproximadamente 6 a7 y se
deshidrata bajo vaclo para eliminar la mayor parte del aguz
y del fenol y/o eldehido que no han reaccionado., ELl con-
tenido de sguna se reduce hasta menos del 10% en peso ¥, pre

k)

feriblemente, hasta aproximadamente 0,05 & 5% en peso.

[}

Usislmente se obbtisnen los mejores resultados cuando el con
tonido de sgua se reduce hasta el porcentaje en peso més

bajo posible en la pré&ctica. Se prodvce una espuma exce-
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lente cueﬁdo el contenido de agua es de sproximademente 0,1
a 2% en peso y se obtienen resultados afn mejores con un
contenido de agna de aproximadamente 0,2 a 1,0% en peso.
Log contenidos de sgua arriba indicados son como se deter-
minen por el método de Kerl Fischer,

Lés reginas de resol liquidas resultantes tienen
preferiblemente un calor de reaccidén exotérmico bejo y, en
muchos casos, pueden tener un bajo contenido de fenol y/o
aldehido sin reaccioner. Iia proporcién moler del sldehido
a fenol que han reaccionado, en el resol, puede variar des-
de ligeremente superior a I1,0 hagta aproximademente 3,0,
La proporcidén molar de formaldehido:fenol que han'reaccio-
nado, puede ser, por ejemplo, de aproximademente 1,05 : 1,0
a 3,0 : 1,0. En algunos casos, puede dar resultados acep-
tables una proporcidén molar esbtequiorétrica de aldehido a
fenol de eproximedemente 1,5 : 1,0 ¥, en todavia otros ca-
s0s, la proporcidén molar puede ser bien sea mayor o menor,
til como de zproximedamente i,l : 1;0 al,3 : 1,0 o eproxi-
mademente 2,0 : 1,0 a 3,0 : 1,0. La resina de resol puede
tener, por ejemplo, una viscosidad de aproximadamente
20.000 a 100.000 centipoises, para un contenido de agna del

|1% y a una temperatura de 242C y, preferiblemente, de apro-

ximadamente 40,000 a 60.000 centipoises. Las resinas de
resol que lienen un‘éon'tenidp de agua comprendido entre
1,0 ¥ 1,5 % en peso, producen usuzlmente espumas excepcio-
nglmente buenas dentro de estos mérgenss de viscosidad,
Puesto que el esgua de reaccidén se produce durante el oure-
do de la configuracidén de egpuma, se prefiere que la reac-
cién de polimerizacidén avence todo lo que sea posible en

la préctice, durante la preparacidn de la resina de resol
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liquida, de tel modo que se produzca dqurante la subsiguien-
te operacién de curado, una centided reducide de sgua de
reaccién, Tl término "ligquido" tal como se wtiliza aqudi
pera describir las resinas de resoi licmidas que hen de ser
espunadas, pretende abarcer las resinas de resol en gene-
rel, que son egpumables y suficientemente fliidas para que
adopten la forma de un recipiente en la cusl estén conte-
nidasg, . '

Las reginas de resol liquidas que tienen bajos
calores de reaccidn exotérmicos durante las Ultimas ebapas
de le reaccidén de curado, den ususlmente los mejores resul-
tados., La resiné. de resol liguido de las paredes de las
celdillas cerradas de la configuracién de espuma duranbe el
curado de la migma, dében tener un cealor de reaccidn exotért
nico suficientémente bajo para que la temperatura interna '
en toda la configuracidn sea inferior a 1002C, y SJ.ficien..
temente bajo para eviter una expansién adicional de la con-
figuracién en un grado tal gue rompa las paredes de las
celdillas cerradas y forme una egbtrucbura de celdilla abierd
ta. La temperatura interna de la configuracién de curado
puede ser mucho més baja de 1002C y puede ser de aproxima~
demente 60 a 65°C. Ias reginas de resol de la técnica an-
terior, del tipo conocido porque ‘tienen calores de reac—
cién exotérmicos bajos, son utilizables muy frequentemente,
taleg como ciertas resinas de resol fendlices ubtilizadas
en encapsilacién, es decir, encegpsulacidn de componentes
eléctricos, y tales como las reginas de resol utilizadas
pare estratificacidn, '

Las reginas de resol liquidas que tienen calores

de reaccidén exotérmicos muy sabtisfactorios, pueden ser de-
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terminadas f4cilmente mediente la realizacidén de un simple
ensayo con las mismas. Para reelizar este ensayo, se colo-

can 50 g de la resina dé resol lfquida que tiene una ‘bem-

- |peratura de 272C, en un recipiente met&lico abierto de un

tamafio que dé como remltado una profundidad de 9 mm de lg
resina de resol, y se mezclan, con agitacidn vigorosa, con
ella 2 g de una composicién de cetalizador &cida, utilizan-
do una esgpétula, durante 30 segundos. EL recipiente de me-

tal puede ser un bote de 240 cm3
3

, Que tenga un difmetro de
gproximademente 5 cm”, del tipo utilizado para pinturas.

La composglicién de catalizador 4cido contiene un gremo de un
catalizador A&cido vendido por la Witco Chemicel Company ba~
jo el nombre comercial "Jltras TX Acid", del cusl se dice
que es &cido toluen-xilen-gulfdénico y 1 gramo de glicerina,
lo cual totaliza los dos gramos de composicidén de cataliza~
dor giiadida. Después de la adicidén del catalizador, la
tempereatura interna de la mezcla inicialmente liquida aumen
ta hasba un valor no sw.ipefiox; a los 659C, mientras sigie
siendo un liguido. La mezcla liguida inicialmente, cura
hagba dar un sélido, en el egpacio de unos 15 mimitos, ¥

la temperatura interna de la mezcla 861lida resultante por
reposo adicionel no aumenta hasta un valor superior a unos
822C descendiendo mntes hasta wn valor inferior y, final-
mente, hasta la temperatura anbiente.

Las resinag de resol liqui-das que tienen propie-
dades exobtérmicas que se ajusben con el ensayo anterior,
pfo ducen uniformemente unos productos esgpumados, de celdi-
lla cerrada, superiores y, por lo tento, se prefieren umald
mente,

El egente tengioactivo puede ser cualyuier agen-
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te egbabilizador adecuado para s .uso en la esgbabilizacidn.
de espumas de resina de resol de fenol-aldehido 1liquida.
Se conocen un grezn mimero de egenteé tengioactivos adecua-
does ¥ se describen en numerosas publiéacione s, incluidos
los dos libros de texbto mencionados agui en lo que anbece-
de. En generszl, los aéentes'estabilizadores preferidos
son agentes tensloactivos solubles en sgua y estables fren-
te a los 4cidos, y pera '6btener los mejoreg resultados, és-
tos son también no hidrolizables. TLos agentes tensioacti-
vos comimmente ntilizados inecluyen los copolimeros de silo-
xano-oxielcohileno, tales como los descritos en la patente
de Egtados Unidos ndmero 3.271.331, y las siliconas vendi-
das por Union Carbide Corporgtion e identificadas coumo
"I~530, L-5310, I~5340 y L-54]0. los productos de la con-
densacién de 6xido de etileno con aceite de ricino y alco-
hilfenoles descritos en la patente briténica nmimero
1.062.850, y los ésteres de Acidos grasos y polioxiebilen-
sorbitén descritos en le patente de Estados Unidos mimero
3.300,419, o la serie de tensioactivos "I'ween" vendidos
por ICI United States Inc., =on también muy ¥hiles.

Estos agentes tensioactivos se emplean usualmen-
te en las centidades recomendadas de écuerdo con la préc-
tica de la técnica anbterior, tales comd dé 0,5 a 5% en pe-
s0 de la resing de resgol. Con frecuencia se obtienen me-
Jores resultados u'biliza'ndo centidades comprexldidas entre
aproximademente 1 ¥y eproximedeamente 3% en peso, con rela-
cidn el peso de la resina de resol, obteniéndose los mejo-
res resulbados pera aproxiradamente un 2% en peso, Cuendo
8¢ utilizen en estas centidades, los sgentes tensioactivos

syuden & la macleacidn y a la generacidn de celdillas més
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Pequefias y més uniformes, y estabilizan la espuma en gene-
ral, '

' Tos agentes de expansidn vol4tiles de la técnica

enterior, adecuedos, para las resinas de resol de fenol-zal-

dehido, liguidas, se pueden utilizer como componente del
egente de expensidén de la mezcla a espumar, La espuma 1o
curada estable resultante, que se produce poz“ egpumacién
de la mezcla que contiene celdilles cerradas, la cusl tie-
ne paredes de celdilla formadas por la resina de resol I1i-
quida, y las celdillas cerradas se expanden medianbte el
agente de expansidén en fase gaseosa. Se conocen Mmerosos
agentes de expensidén adecuados para ser.utilizados en las
técnicag de espumacién de este tipo, ¥ se describen en la
téenica enterior, incluidos los dos libros de tex’do mencio-
nados en lo que entecede, Tjemplos de agentes de expansién
volétiles incluyen compuestos orginicos, teles como hidro-
carburog, hidrocarburos helogenados, alcoholes, cetonas y
étefes, sustbanciag elementalés normalmente gaseosas ¥ Com-
puestos inorgfnicos normalmente gasecosos. Tos agenbes de
expangidén hidrocarbonados hslogenados adecuados se venden

®)

Freon 12. Ejemplos de gdses elementales incluyen argon,

bajo la marca comercisal Freon , tales como Freon 11 y
helio, nitrdgeno, nedn, criptdéu, mezclas de los mianos, y
aire atmosférico. E1 diéxido de cerbomo es un ejemplo do
un compuesto inorgimico normslmente gaseoso.

Los agentes de expansidén preferidos son wstan-
cialmente insolubles en las resinas de resol, tsgles como
los hidrocarburos e hidrocarburos hélogena&o 8, ¥ posea pun-
tos de ebullicidén normales inferiores a 100°C y, preferj.g

blemente, inferiores a unos 652C. Para obtener los me jo-
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res resultados se prefiere, en muchos casos, que el agente
de expensién posea un punto de ebullicién normal inferior
aunos 25¢C. El agente de expansién puede estar presente
en la mezcla que ha de 8er egpumada, en las mismas canbi-
dades eproximademente que se emplesben en la técnica ente-
rior, es decir, en una centidad que proporcione una densi-
dad deseada en el producto de espuma curado., La densidad
de le espuma.puede sexr'y 'bor ejemplo, de gproximadamente 3.
8 150 ke/n’ ¥, preferiblemente, de eproximsdesmente 15 a 50
1:g/m3‘ Bl porcentaje en peso del agente de expansién que
es neceserio en le mezcle que ha de ser egpumada, pars con-
seguir la densidad deseada, variars con. el peso moleculsr
del agente de expansién. Sin embargo, son porcen‘ca;jes' en
peso tipicos de 1 a 40 partes en peso sproximadamente y,
preferiblemente, de sproximademente 10 a 20 partes en.peso,
por cada 100 partes en peso de la resina de resol. El agenl
te de expansidn se mezcls en la mezcla que ha de ser € spu~
mada, siguiendo técnicas de la técnica anterior, teles co-
mo por agibacién vigorosa con un' egltedor rotatorio, o me-
diemte el uso de dispositivos'mezclédores especicles, talesg
cono mezcladores de doble husillo.

Los catalizadores &cidos de la técnica anterior,
adecuado g, conocidos por su utilidad para'el curado de re-
ginas de resol de fenol-gldehido liquidas, pued_en empl esr-
se para curgr la resina de resol de fenol-aldehido liquida
inicialmente, de las paredes de las celdillas cerradas de
le sspuma, hasba el estado ‘sélido. Se conocen mamerosos
cabelizadores fcidos de este tipo ¥ se describen en la téc.
nica anterior, incluldos los dos libros de texto wenciona-

dos en lo que anbtecede. Ejemplos de catalizadoreg &cidos
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incluyen los éeiéos inorgénicos, tales como 4&cido clorhi-
drico, &cido sulfvrico, &cido nitrico, y los diversos &ci-
dos fosféricos, ¥ ios écidos orgénicos, tales como écidos
mlfénicos arométicos en general, incluidos el &cido bence-
nosnifénico, el &cido toluensulfénico, el &cido xilensul-
fénico, el 4cido fenolgnlfénico y el &cido naftalenslféni-
co, los écidos‘mono ¥y policerboxilicos, teles como el éoi-
do acético, el 4cido férmico, el &cido propiénico, el éei-,
do ox&lico, el &cido m&lico, y los 4cidos orgénicos muy susi
tituldos, tales como el &cido tricloroacébtico. Se prefie-
re usuglmente una mezcla de 4cido toluensulfénico y &cido
xilensulfénico., E1 catalizador &cido vendido bajo la mar-
ca comercigl "Ultra TX Aoid;' por Witco Chemicgl Company,
del que se dice que es Acido ‘lg_pluen-xilen—mlf&nico enhi-
dro, se prefiere egpecislmente. OQtros catalizadores &cidos
de este tipo se describen en la patente de Esbados Unidos
mimero 3,458,449,

' El catalizador 4cido debe estar presente en 1a
configuracién de espuma no curada en una centidad que cure
el contenido de resina de resol ligquida hasta el estado sb-

lido.y, esimismp, en una cantidad peara la cual la tempera-

la miema, sea inferior a 100¢C y suficientemente baja para
evitar unsa exPansicSn'adiciong:l de 1la configurscidén en un
grado tel que rompa las parodes celulares de lag celdas ce-
rrada;s ¥ forme una egtructura de celda gbierta, In gene~

ca‘i_:alizador écido lo més baja que sea posible siempre cue
se obtenga todavia un curadd sabtisfactorio. En la megyor

perte de los casos, el catalizador Acido se afiade en unsa

1
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cantidad que redﬁzca el pH in;i.cial de la resing de resol
I{quida hasta un velor aparente compreﬁdido entre proXi-
madamente 2,0 y 3,0 y, preferiblemente, entre 2,5 ¥y 3,0,
segin se determina con papel de pH. ILea centided de cata~
lizador &cido necesarla pera efectuer la reduccidn del pH,
dependeré del nivel de pH iniciel de la resina de resol y
del catalizador é&cido esgpecifico que se util:ice. Por lo
tento, no es posible definir la centidad de catelizador
beido que se ofiade a la resina de resol en términos de por-
centaje en peso con relacién al peso de la resina de resol,
con un glto grado de exactitud. Sin embargo, ésba es usuall
mente de gproximadamente 0,5 a 5% en peso y, preferiblemen-
te, de eproximadsmente 1 a 3% en peso, con relacién a la
resina de resol.

La mezcla que hea de ser espumada debe “ser de unea
composicidén sugtencialmente uniforme, con el fin de conse-
guir los remltados mejores posibles. Usualmente;el agen-
te tensioactivo se mezcla con la resine de resol lfiquida,
¥y el agente de expamnsién se mezcla con ellos para producir
la mezcla gque ha de ser espumada, 2En los casos en que el
agente de expengidén posee un punto de ebullicién inferior
a la temperatura de la mezcla que ha de ser espumada, la
nezola debe oster bajo una presién mperior a la atmo sfé-

de expensién en fase lliquida. ILa mezcla bajo presidn e~

perior a la ebmosférica puede ser espumada mediembte unz ri-
pida liberecién de la presién existente sobre ella, para.vo--
latilizer répidamente el agente de expensién y producir,

quida, sin que sea necesgaric celor procedente de la operse~
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cién ds curado ex.o‘cérmica sbeiguiente para e:ﬁ‘ectﬁar la es-
pumacidu, ' .

‘En los casosen que el agente de expansién tiene
un punto de ebullicidn por encima de la temperatura de la
mezcla que ha de ser espumada, es neceserio calentar exte-
riormente la mezcla por encima del punto de ebullicién y
volatilizar, de este modo, el agente de expamsidn producien
do una espuma no curada de resina de resol ligquids, sin
que sea necesario celor procedente de la embsigniente eta-
pa de curado exotérmica, En la préctica de esta veriante
de la invencidn, es necesario calentar exteriormente la
mezcla en todo su volumen, hasta una temperabura gue esté
sificientemente por encima del punto de ebullicién del sgeu

Ite de expensidn para llever a efecto la operecién de espu-~

macién, Si el calor por radiacidn, convencién o conduceién
uwo eg suficientemente répido para efectusr la espumacién
de la mezcla en toda =u seccidn trensverssl, debido a la
creacién de un efecto 'autoaiélante por la formacién de cel-
dillas dentro de la mezcla, esta operacidn de colentsamien~
to puede efectuarse por medi’vo de radiacién de microondas.
Asl, el ueo de una radiecién de microondas para efectusr
el calentemiento de la re¢sine de resol y/o la operacién de
espumacidén en los casos en que Aei punto de ebullicién del
agente de expansién es superior a la teniperaizura de la mez~
cla que ha de ser espumada, es una variante unica de la
presente invencién,

Cuendo so desee, el catglizador 4cido puede mez-
clarse con la espuma no curada después de la operacidn de
egpumacién y entes del curado de las cohfiguraciones no -

redas. Esbo puede efectuarse por uno cuslquiere de los dos

0
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métodos de egpumacién de la mezcle. Sin embergo, se pre-
fiere usuglmente mezcler el catalizador 4cido con los ine
gredientes restentes de la mecha, inmediat emente entes de
le egpumacidn. En teles cagos, la espuma no curada contie-
ne el cebalizador fcido distribuido de memera sustmcial-
mente uniforme en ella, antes de configurar la configura-
cidéa no curade y de curer la migma, ' | A

En los cagos en que se hace referencia & la con-
figuracién de la espuma o & 'la formacidn de una configure~
cidén de la esgpuma pera el curedo, se entiende que esto pue-
de efectuearse de cuslquier menera deseade. Por &jemplo,
le espuma no curada puede colocerse en wn molde para former
le configuraci én que ha de ser curesds, o simplemente dejer
que adopte la forma del 1‘ecipg':enﬁe en el que se forma ini-
cialmente la e@w'na. Tia espuma no cui'ada puede tembién
ser splicede por bulw?erizaoién 0 por extrusién sobre una
mper:t‘icié, pars formar de egte modo la configuracién de
espuma que ha de ger curada, Agl, se pretende dar una em-
plis interpretacién a la operacidn de configurar la espura
pera formar una configuracién para el curado, ¥ abgrcar
configuraciones que tengen una configuracién definida, asi
como configuraciones litremente formadas.

La siguiente. descrii)cién detallada y los sigalen

tes ejemplos especificos, se dan con fineg de ilushracién
soleamente, y no se pretende que limiten el espiritu o &l-
cance de las reivindicaciones adjuntas. .

© EJRMPLO I

La resina de resol de fenol-formaldehido liquide
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empleada en este ejemplo, 'tehia un contenido de agua de

una viscosided a la temperatura embiente de 50.000 centipoid
ses. EL peso e gpecifico era 1,257, )
Cincuenta gramos de la resina de resol liquida

se enfrisron hasta 102C en un recipiente metflico abierto

agente tensioactivo vendido por Union Cerbide Corporation
bajo el nombre comerciel Silicone I-5410, mediante agiba-
cién vigorosa con una espétula, Despuds de ello, se mez-
claron a éstos 4 gramos de cloruro de etilo como agente de
expenslén, sgitando vigorosemente con la espébula, seguidos

por 2 g de una compogsicién de cabtalizador que contenia una

parte en peso de "Ultra TX Acid" y una parte en peso de glid
cerina. )

La mezcla se trasladd a un recipiente de pépel y
se colocd en un horno de microondas, que tenia una poten-
cia de 425 watios RP (radio frecu.encia) dur ente un periodo
de 10 segundos. TLa temperatura de la mezcle sscendid hag-
ta aprdximadamen‘te 60eC y ééba se espumd @l final de los-
10 segundos de perfiodo de calentamiento, ILa mezcla espuma-
da ge coloch seguidamenté en una estufa con circulacidn de
gire, que tenis una *l;emperaturé. de 60°C, durante media ho-
ra, para completar la operacién de curado.

La egpuma de fenol-formaldehido éurada asl pre-
rarada, se engeyd pera deteminem"el contenido de celdillag|
abiertas, por medio de un picndmetro. Bl contenido de cel-
dillas ebiertas erd superior a 90%. La densidad de le eg-

puma curadas era de 27 kg m3.
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BJEMPLO IT

La resina de resol de fenol-formaldehido 1iquida
empleada en este ejemplo, contenia 1,54 de agua ¥y la visco-
gidad era de 48,000 centipoises a la temperatura ambiente,
El velor del pH era de. 5,0. .La resina de resol liquida se
e spumd de un modo conbimio, mediente un mezclador de doble
husillo, que tenia pasos':a izquierda y a derechs, a una ve-|.
locidad de 1.200 a 1.800 revoluciones por mimto, La resi-
na de resol liquida que coutenia 2% en peso de agente ten-
sioactivo Dow Corning DC-193, fue suministrada desde una
primera bomi)a de engf:majes, a la velocidad de 156 gramos
por mimuto, y fue alimentada a una segunda bvomba de engra~
najes, que tenle unsa velocida% mayor, que suministraba 20
partes por ciento més maberial que la primera bomba de en-
grenajes. El Freon 12 como agente de expansldn, fue intro-
ducido en la condnccién entre las dos bombas, en forma 1i-
quide, ¥y la descarga procedente de la segunda bouba, que
contenla la regina de resol liquida, el agente tensioacti-
vo ¥y el agente de expansidén, se glimentd directemente &l
mezclador de doble musillo. Una composicién de cateliza~-
dor, que contenla una parte en peso de "Ultra TX Acig" y
una parte en peso de glicerina, se mezcld uniformemente con
los ingr‘edientes,' pasando por el mezclador de husillo a una
velocidad de 4 gramos por mimito, Immediateamente entos de
la descarga desde el mezclador de husillo, la mezcla que ha
de ser espumada egbaba a una presisn de 14 Is:g/cm2 y = tem-
peratura era de 499C, ,

Al descergerla del mezclador de husillo, la mez-

cla espuné immedietemente y form§ una egpuma no curada y
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esteble. La espuma no curada seé recogld en un recipiente
¥y se colocd en una estufa a 602C, en la que aguella se Cu-
r$ hagta el est ado' s6lido en ol espacio de una hora. La
densidad de la espuma era de 29 k&/m3. Por ensgyo mediaia—
te un picnémetro, el contenido de celdillas cerradas era
superior al 90%.

£l mébodo de la invencién es capaz‘de producir

‘| espuma de fenol-aldehido de una menera reproducible, que

tiene sustenciglmente todas ms celdillas cerradas. EL con
tenido de celdillas cerrzdas es uniformemente euperior sl
90% y, weaglmente, es superior &l 95%. En muchos casos, el
contenido de celdillag cerradas parece ser sustancizlmente
del 100%.

~ RETVINDICACICNES -~

Los puntos de invencidén propia y nueva que se
presentan para que seen 6bjeto de esba solicitud de Paten-
‘te de Invencién en Espafiz, por VEINTE atios, son los que se
recogen en las reiviﬁdicéciones siguiente st

18.~ Un método de preperer una espuma de fenol-
-aldehido, de celdilla cerrada, cureds, que comprende ©s-
pumer una mezcla que contiene (1) una resina de resol de
fenol-sldehido, lfguida, espumable, (2) un agente de expmm-
sién vol&bil pera dicha resina de resol de fenol-zldehido

1iquida, y (3) un egente tensioactivo que es un agente es-
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tabilizador para la resina de resol de fenol-sldehido 11-
quida egpumeda, pera producir une espuma no curada y esgba-
ble de la resina de resol de fénol—aldehido ligquida, con-
teniendo dicha espuma no curada celdillas cerradas las cue~
los tienen paredes de celdilla formedas por la resina de
resol de fenol-gldehido liquida, y siendo expéndidas dichas
celdillas cerradas mediante ol agente de expensién volé&bil
en fase gaseosa, Coufigurar diche espuma no curada en unsa
configuracién deseada pera proporcionsar una. configuracidén
no curada, ¥y curar la resine de resol de fenol-aldehido 1i-
quida de las paredes de celdilla de dichs configuracién

no curada, haste ol estado e6lido, en presencia de un cabta-
lizador &cido para cﬁrer la resine Qe regol de fenol-aldehit
do liguida y producir una configuracidn s6lida de egpums
de fenol-eldehido de celdillas cerradas, curada, siendo la
'bempeic'a“sura interna en toda la configuracién mencionada,
durente el curado de la misma, superior al punto de ebulli}
cién del agenbe de expemsién volétil, pero inferior a los
1002C, y lo suficientemente baja para eviter una expansién
adicional de dicha configuracién en wn grado tal que rompa
dichas paredes colulares de lag celdillas cerradas y forme
une es'tructura'de celdilla sbierta, teniendo la regina de
resgol de fenol-zldehido liguida de dicha configuracidn, du-
rante el curado de la misma hasta el esbado s6lido, wn ce-
lor de reaccibn exotérmico suficientemente bajo para que
la temperatura interna en toda dicha configuracién esté
dentro de los limites anteriormente mencionados, y estando
presente diche catalizador &cido enm dicha confignracidn,

en una cantidad que cure la resina de resol de fenol~-szldehif
do liquida hagta el estado s6lido, y en una centidad tal
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que la temperatura inbterna en toda dicha configuracidn, du~

|renbe el curado de la misma, esté dentro de los limites an~

teriormente mencionados y por debajo de los 1002C.

28, Bl método de la reivindicacién 1%, en el
cnal la resina de resol liquida de dicha mezcla, tiene un
calor de reaccién exobérmico tal gue cuando se colocen 50 g
de la misna, que tilenen una temperatura de 279C, en un re-
cipiente metélico abierto de wn tamafio que da éomo resulte-
do una profundidad o espesor de la resina de resol liquida
de 9 mm, y se mezclan con ella 2 gramos de una composicidén
de catalizador &cide por mezclado vigoroso con una espibu-
la, durante 30 segundos, conteniendo la composicidén de ca-
telizador écido 1 gramo de &cido toluen~-xilen-sulfénico y
1 g ds glicerina, entonces la;temperatura interna de la mezl
cle mientres esté en estado 1fquido, emmenta hasta un valor
ho superlor a unos 659C, la mezcla liquide inicizlmente
forma un 261ido en el espacio de unos 15 mimtos, ¥y la tem-
perstura interna de dicho s61ido PoY Teposo no amente has-
te un valor que sobrepase los 829C sproximedamente, entes
de disnimuir hasbe un valor inferior.

38,- El método de la reivindicacién 18, en el

cugl el contenido de agug’'de la resina de resol l{quida es

inferior al 5 % en peso.

42,-.F1 método de la reivindicacidn 18, en el
cual la viscosided de la resina de rerol liquida es de sprot
ximadamente 20.000 a 100.000 centipoises, pera un conbeni-
do de agua del 1% en peso ¥y para una temperaturs de 249C,

58,~ E1 método de la reivindicacién 18, en el
cugl laresina de resol liquidae se prepera a pertir de fe-
ﬁol 'per_ s¢ ¥ formaldehido. .
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62,~ E1 método de la reivindicacién 58, en el
cual el contenido de agua de la resina de resol Ifquide es
inferior al 2 ¢ em peso. , |
' T8,~ El método de la reivindicacidén 58, en el .
cuel la viscosidad de la resina de resol liquida es de aprod
Ximademente 40,000 & 60,000 centipoises, pera un conbeni~
do de agua del 1% en peso ¥y pera una temperatura de
2400, '

82,~ E1l método de la reivindicacién 12, en el
cugl le espuma de fenol-aldehido de celdilla cerrada, cura-
da, contiene por lo menos un 95% de celdillas cerrades.

98,~ E1 método de la reivindicacién 12, en el-
cuel la temperatura interna de la resina de resol, mientras
es un liguido, no supera los 652C gproximadsamente,

108,- Bl método de la reivindicacién 1B, en el
cuel el azgenbe de expansidén volétil tiene un punto de ebu-
llicién normal inferior a los 659C.

112, UN METODO PARA PREPARAR UNA ESPUMA DE FENOL+
- ALDEHIDO,

Tal y como se ha descrito en la Memoris que ente~
cede y con log fines que se han egpecificado,

Egsta Memoria consba de veinticinco hojas escri-
tas a m&quina por una sola ceara.

LN
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