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DESCRIPCION
Resina fendlica, procedimiento de preparacion, composicion de encolado para fibras minerales y producto resultante

La invencién se refiere a una resina fendlica destinada a formar parte de una composicion de encolado para fibras
minerales. Esta resina se obtiene por condensacion de fenol, formaldehido y glicina en presencia de un catalizador
basico, y se caracteriza por un bajo porcentaje de formaldehido libre y una excelente estabilidad.

La invencién se refiere también a un procedimiento para la preparacion de esta resina, la composicién de encolado
de las fibras minerales que contiene dicha resina y los productos aislantes que resultan de la misma.

Los productos de aislamiento a base de fibras minerales se pueden formar a partir de fibras obtenidas por diferentes
procedimientos, por ejemplo, segun la técnica conocida de formacién de fibra por centrifugacion interna o externa.
La técnica por centrifugacion interna consiste en introducir el material fundido (en general vidrio o una roca) en un
dispositivo centrifugo que comprende una multitud de pequefios orificios, proyectandose el material hacia la pared
periférica del dispositivo bajo la accion de la fuerza centrifuga y saliéndose de ella en forma de filamentos. En la
salida del dispositivo centrifugo, los filamentos son estirados y arrastrados por una corriente de gas que tiene una
temperatura y una velocidad elevadas, hacia un elemento receptor para formar una capa de fibras.

Para garantizar el ensamble de las fibras entre si y permitir que la capa tenga cohesién, se proyecta sobre las fibras,
a la salida del dispositivo centrifugo, una composicion de encolado que contiene una resina termoendurecible. La
capa de fibras revestidas por la composiciéon de encolado se somete a un tratamiento térmico (a una temperatura
generalmente superior a 100°C) para llevar a cabo la policondensacion de la resina y obtener un producto de
aislamiento térmico y/o acustico que tenga propiedades especificas, en particular estabilidad dimensional,
resistencia a la traccién, recuperacion de espesor después de la compresion y un color uniforme.

La composicién de encolado consiste en la resina (que en general esta en forma de una disolucion acuosa) y
aditivos eventuales tales como urea, silanos, aceites minerales, amoniaco y sulfato amonico, y agua. El agua tiene
como funcién ajustar las propiedades de la composicion de encolado para permitir que se aplique facilmente sobre
las fibras — lo mas frecuente por pulverizacion — y enfriar las fibras. Eventualmente se puede pulverizar agua
adicional sobre las fibras a través de un dispositivo separado.

Las propiedades de la composicion de encolado dependen en gran medida de las caracteristicas de la resina. Desde
el punto de vista de la aplicacién, es necesario que la composicion de encolado tenga buena capacidad de
pulverizacién y que pueda depositarse en la superficie de las fibras con el fin de unirlas en los puntos de unién. La
capacidad de pulverizacién de la composicion de encolado esta directamente relacionada con la capacidad que tiene
la resina para poder diluirse en una gran cantidad de agua y permanecer estable con el tiempo.

La aptitud para la dilucién se caracteriza por la “capacidad de dilucion”, que se define como el volumen de agua
desionizada que es posible, a una temperatura dada, afadir a una unidad de volumen de la disolucién acuosa de
resina antes de la aparicion de una turbacién permanente. En general, se considera que una resina es adecuada
para ser utilizada como encolado cuando su capacidad de dilucién es igual o superior a 1000%, a 20°C. Una
capacidad de dilucion igual o superior a 2000%, a 20°C, se califica como “capacidad de dilucién infinita”.

La resina aun debe ser estable durante un periodo de tiempo dado antes de usarse para formar la composicion de
encolado, composicion que generalmente se prepara en el momento del uso mezclando la resina y los aditivos
mencionados anteriormente, y eventualmente anadiendo agua. En particular, la resina debe ser estable durante al
menos 8 dias a una temperatura del orden de 12 a 18°C.

La resina apta para usarse en una composicion de encolado pulverizable debe tener una capacidad de diluciéon con
agua superior o igual a 1000%, a 20°C, durante al menos 8 dias, preferiblemente superior o igual a 2000%.

A nivel reglamentario, es necesario que la resina se considere como no contaminante, es decir que contiene, y que
genera durante la etapa de encolado o posteriormente, la menor cantidad posible de compuestos considerados
como que pueden perjudicar a la salud humana o el medio ambiente.

Las resinas termoendurecibles mas utilizadas corrientemente son resinas fendlicas que pertenecen a la familia de
los resoles. Aparte de su buena capacidad de reticularse en las condiciones térmicas mencionadas anteriormente,
estas resinas son muy solubles en agua, tienen una buena afinidad por las fibras minerales, en particular de vidrio, y
son relativamente poco costosas.

Estas resinas se obtienen por condensacion de fenol y formaldehido, en presencia de un catalizador basico, en una
relacién molar formaldehido/fenol generalmente superior a 1 para favorecer la reaccién entre fenol y formaldehido y
disminuir el porcentaje de fenol residual en la resina. El contenido residual de formaldehido y de fenol en la resina
permanece alto.

Para reducir la cantidad de formaldehido residual, se sabe que se afiade a la resina una cantidad suficiente de urea
que reacciona con el formaldehido libre formando condensados de urea-formaldehido (ver el documento EP 0 148
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050 A1). La resina obtenida contiene condensados de fenol-formaldehido y de urea-formaldehido, tiene un
porcentaje de formaldehido libre y fenol libre, expresado en peso total de liquido, inferior o igual a 3% y 0,5%,
respectivamente, y tiene una capacidad de dilucién con agua de al menos igual a 1000%.

Si la cantidad de fenol residual es aceptable, en cambio la cantidad de formaldehido residual es demasiado alta para
satisfacer las restricciones regulatorias actuales.

Por otra parte, se ha constatado que la resina no es estable en las condiciones que se aplican durante el tratamiento
térmico de las fibras encoladas con el fin de obtener la reticulacién de la resina para formar los productos aislantes
finales. Por tanto, en el horno donde se practica este tratamiento, los condensados de urea-formaldehido se
degradan y liberan formaldehido, lo que aumenta las emisiones de gases indeseables a la atmésfera. También se
puede liberar formaldehido a partir del producto final, durante su utilizacién como aislante térmico y/o acustico.

En el documento EP 0 480 778 A1, se ha propuesto reemplazar parte de la urea con una amina que reacciona con
fenol y formaldehido libres segun la reaccién de Mannich para formar un producto de condensacion que tiene una
estabilidad térmica mejorada. El porcentaje de fenol y de formaldehido libres de esta resina es inferior o igual a
0,20% e inferior o igual a 3%, respectivamente.

En el documento WO 2008/005729 A2, se describe un procedimiento para disminuir la cantidad de formaldehido
emitido por un producto de aislamiento a base de una resina que contiene formaldehido. Este procedimiento
consiste en aplicar sobre el producto de aislamiento un revestimiento en forma de una hoja que esta revestida o
impregnada de un agente acuoso adecuado para atrapar el formaldehido, o incluir el producto de aislamiento en un
recinto cerrado que contiene dicho agente acuoso. El agente adecuado para atrapar el formaldehido se aplica por
tanto independientemente de la resina que contiene el formaldehido, puesto que éste se aplica sobre el producto de
aislamiento y no se mezcla con dicha resina durante su preparacion.

El documento US 6 362 275 B1 describe una resina aldehidica con un bajo porcentaje de aldehido, y mas
particularmente una resina con bajo porcentaje de formaldehido libre. Dicha resina se obtiene haciendo reaccionar
una mezcla que contiene a la vez un aldehido, fenol o urea y/o melamina y un aminodcido, en presencia de un
catalizador. La resina fendlica asi obtenida esta constituida esencialmente por condensados de fenol-aldehido-
aminoacido.

El documento US 5 707 537 A describe una espuma aislante que contiene una resina de fenol-formaldehido y un
aditivo que reduce la cantidad de formaldehido emitido por la espuma. El aditivo es un péptido o un material
proteico. El aditivo se aflade a la resina ya constituida por condensados de fenol-formaldehido y no durante la
preparacion de dicha resina.

En el documento WO 2008/043960 A1 se describe una resina fendlica con un bajo contenido de formaldehido libre,
inferior a 0,1%, que esta constituida esencialmente por condensados de fenol-formaldehido y fenol-formaldehido-
amina. La resina del ejemplo es &cida (pH = 5) y es estable durante 8 dias a 14°C y 21 dias a 8°C (capacidad de
dilucion con agua, a 20°C, superior a 1000%).

Dicho pH se obtiene mediante el uso de acido sulfamico, que es una materia prima costosa. Ademas, un pH tan bajo
puede provocar problemas de corrosion de las instalaciones industriales, a menos que éstas estén completamente
dotadas de materiales de acero inoxidable.

La presente invencion tiene por objetivo proporcionar una resina fendlica que no implique tratamiento con acido
sulfamico, que retenga una pequefia proporcion de formaldehido libre y fenol libre, y que tenga una excelente
estabilidad.

La resina fendlica segln la invencion es adecuada para utilizarse en una composicién de encolado pulverizable y
genera pocas emisiones no deseadas.

Otro objetivo de la invencion es un procedimiento para la fabricacién de la resina que no utiliza urea para reducir el
contenido de formaldehido libre y no comprende ninguna etapa de tratamiento por un &cido, en particular acido
sulfdmico.

La invencidn tiene también por objetivo una composicion de encolado que comprende dicha resina, su utilizacion
para encolar fibras minerales con el fin de formar productos de aislamiento térmico y/o acustico y los productos asi
obtenidos.

La resina liquida segun la invencién, destinada a su uso en una composicién de encolado para fibras minerales,
contiene esencialmente condensados de fenol-formaldehido (P-F) y de fenol-formaldehido-glicina (P-F-G). La resina
liquida tiene un porcentaje de formaldehido libre como maximo igual a 0,5% en peso total de liquido, preferiblemente
como maximo 0,3% y ventajosamente como maximo 0,1%.

El porcentaje de fenol libre de la resina es inferior o igual a 0,5% en peso total de liquido, preferiblemente inferior o
igual a 0,3% y ventajosamente inferior o igual a 0,1%.
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La resina tiene un valor de pH, medido a 20°C, que varia de 4 a 11, preferiblemente 6,5 a 9,0, y ventajosamente 7,5 a 8,3.

La resina tiene una capacidad de dilucién con agua, medida a 20°C, de al menos igual a 1000%, preferiblemente al
menos igual a 2000%.

La resina es ademas estable térmicamente porque esta libre de condensados de urea-formaldehido (U-F) conocidos
por su capacidad de degradarse bajo el efecto de la temperatura. Los condensados P-F-G son estables en las
condiciones mencionadas, especificamente generan poco formaldehido, en particular durante el envejecimiento del
producto aislante final.

Segun la invencién, la reaccién de condensacion del fenol y el formaldehido es seguida por una reaccién que
consiste en condensar glicina con fenol y formaldehido libres, por un lado, y los condensados P-F por otro lado.

Para obtener la resina como se ha definido anteriormente, la invencion proporciona un procedimiento que consiste
en hacer reaccionar fenol y formaldehido en presencia de un catalizador basico, en una relaciéon molar de
formaldehido/fenol superior a 1, para formar condensados P-F, y en introducir después en la mezcla de reaccion la
glicina que reacciona con el formaldehido libre, el fenol libre y los condensados P-F segun la reaccién de Mannich.

Preferiblemente, se hace reaccionar fenol y formaldehido en una relacion molar de formaldehido/fenol que varia de 2
a 4, ventajosamente es inferior o igual a 3, y mejor aln, que varia de 2,50 a 2,65, hasta una tasa de conversién del
fenol superior o igual a 93%. En esta etapa de condensacién, la resina tiene una capacidad de dilucién con agua
superior a 1000%.

Por “tasa de conversién del fenol” se entiende el porcentaje de fenol que ha participado en la reaccién de
condensacion con el formaldehido respecto al fenol de partida. Preferiblemente, la tasa de conversion del fenol es
superior o igual a 95%, y ventajosamente superior o igual a 97%.

Segun la invencién, la glicina se introduce en el medio de reaccion de manera progresiva con el fin de evitar
cualquier reaccién inoportuna con el fenol y formaldehido (reaccién exotérmica) y la temperatura en el momento de
la adicion de la glicina se mantiene constante durante el tiempo de duraciéon de la condensacion de la glicina,
mientras se asegura que la capacidad de dilucién de la resina con agua permanece al menos igual a 1000%.

La introduccién de la glicina se lleva a cabo a una temperatura que puede variar de 60 a 75°C, preferiblemente del
orden de 60°C.

El mantenimiento a la temperatura mencionada anteriormente permite en particular hacer reaccionar la glicina con
casi todo el formaldehido presente en el medio de reaccidon y, en consecuencia, reducir el porcentaje de
formaldehido libre en la resina final hasta un valor a lo sumo igual a 0,5% del peso total de liquido, preferiblemente a
lo sumo 0,3% y ventajosamente a lo sumo 0,1%.

El mantenimiento a la temperatura mencionada anteriormente permite ademas reducir el porcentaje de fenol libre en
la resina, en particular cuando ésta se obtiene con una relacién molar de formaldehido/fenol inferior a 3.

La preparacion de la resina tiene lugar segun un ciclo de temperatura que comprende tres fases: una fase de
calentamiento, una fase de mantenimiento de la temperatura y una fase de enfriamiento.

En la primera fase, se mezcla formaldehido y fenol en presencia de un catalizador basico y se calienta
progresivamente dicha mezcla a una temperatura que varia de 60 a 75°C, preferiblemente aproximadamente a
70°C. La relacién molar de formaldehido/fenol es superior a 1, preferiblemente varia de 2 a 4, ventajosamente es
inferior o igual a 3, y mejor aun varia de 2,50 a 2,65.

El catalizador se puede seleccionar de catalizadores conocidos por los expertos en la técnica, por ejemplo,
trietilamina, cal (CaO) e hidroxidos de metales alcalinos o alcalinotérreos, por ejemplo, los hidréxidos sodico,
potasico, calcico o barico. Se prefiere el hidroxido sédico.

La cantidad de catalizador varia de 2 a 15% en peso con respecto al peso de fenol de partida, preferiblemente de 5
a 9%, y ventajosamente de 6 a 8%.

En la segunda fase, la temperatura de la mezcla de reaccion al final de la primera fase se mantiene dentro de los
limites mencionados hasta la obtencién de los condensados P-F. Preferiblemente, la temperatura se mantiene hasta
que la tasa de conversion del fenol sea al menos igual a 93%, lo que permite garantizar una alta proporciéon de
condensados P-F. Como ya se ha mencionado, la tasa de conversion del fenol es preferiblemente al menos igual a
95% y ventajosamente al menos igual a 97%.

Cuando se alcanza la tasa de conversion de fenol deseada, se introduce glicina en la mezcla de reaccion para que
reaccione con el formaldehido y el fenol residuales y los condesados P-F para formar condensados P-F-G.

La adicion de glicina tiene lugar progresivamente y, por ejemplo, puede realizarse a una velocidad de 0,5 a 20% en
peso por minuto de la cantidad total de glicina, preferiblemente 1 a 10% y ventajosamente 2,8 a 4%.
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La cantidad de glicina utilizada representa 0,1 a 0,5 moles de glicina por mol de fenol de partida, preferiblemente 0,2
a 0,3 moles.

Preferiblemente, la adicién de glicina se realiza a una temperatura que varia de 60 a 65°C.

Después de la adicién de la glicina, la temperatura se mantiene constante durante otros 10 a 180 minutos,
preferiblemente al menos 30 minutos y ventajosamente 60 a 120 minutos, para continuar la reaccion de
condensacion de la glicina con el formaldehido y el fenol residuales, y los condensados P-F hasta una etapa mas
avanzada y reducir aun la cantidad de formaldehido y fenol libres, debiendo mantenerse la capacidad de dilucion de
la resina con agua, medida a 20°C, al menos igual a 1000%.

En la tercera fase, la mezcla de reaccion se enfria a la temperatura de 20 a 25°C aproximadamente, preferiblemente
progresivamente durante un periodo del orden de 30 a 40 minutos.

El pH de la resina liquida asi obtenida esta cercano a la neutralidad, es decir, que varia de 4 a 11, preferiblemente
6,5 a 9, y ventajosamente 7,5 a 8,3 como ya se ha mencionado. La obtencion de dicho pH resulta de la presencia
del grupo carboxilo que lleva los residuos de glicina en los condensados de fenol-formaldehido-glicina. Se evita asi
la etapa de tratamiento de la resina con un &cido, en particular el &cido sulfamico, para ajustar el pH.

La invencion se refiere también a una composicion de encolado aplicable a fibras minerales, en particular fibras de
vidrio o de rocas, asi como a los productos aislantes obtenidos a partir de estas fibras encoladas.

La composicion de encolado es una composicién acuosa que comprende la resina fendlica seglin la presente
invencion, al menos un compuesto que contiene al menos un grupo funcional hidroxilo o amina, y aditivos de
encolado.

El compuesto mencionado anteriormente desempena el papel de agente de reticulacion: es capaz de reaccionar con
las funciones carboxilicas de los residuos de glicina que llevan los condensados de fenol-formaldehido-glicina para
formar enlaces covalentes que contribuyen a la densificaciéon de la red polimérica a nivel de los puntos de unién de
las fibras.

Preferiblemente, el compuesto mencionado anteriormente contiene al menos 2 grupos funcionales hidroxilo y/o amina.

El compuesto preferido mencionado anteriormente se selecciona de sacaridos, ventajosamente oligosacaridos que
contienen hasta 10 unidades de monosacarido, y mejor ain monosacaridos, y aminas primarias o secundarias.
Preferiblemente, se selecciona glucosa, urea o una mezcla de glucosa y urea.

La cantidad de compuesto que contiene al menos un grupo funcional hidroxilo o amina en la composicién de
encolado varia de 1 a 40 partes en peso por 100 partes en peso de resina y de dicho compuesto, calculado sobre la
base del peso seco, preferiblemente 10 a 30 partes.

Dado que la resina segun la invencion tiene un porcentaje muy bajo de formaldehido libre, inferior a 0,5%, no es
necesario afadir urea como agente que permite atrapar el formaldehido en la composicion de encolado, excepto
cuando se desea controlar el tiempo de gelificacion de la composicién de encolado con el fin de evitar posibles
problemas de pregelificacion.

La cantidad de urea es a lo sumo igual a 25 partes en peso por 100 partes en peso de resina, poliol y urea,
calculado sobre la base del peso seco, y preferiblemente no excede de 10 partes.

En general, la composicién de encolado segun la invencién comprende ademas los aditivos siguientes, por 100
partes en peso de resina, poliol y urea, si es necesaria, calculado sobre la base del peso seco:

- 0 a 5 partes de sulfato aménico y/o de sulfamato amoénico, generalmente menos de 3 partes,
- 0 a 2 partes de silano, en particular un aminosilano,
- 0 a 20 partes de aceite, generalmente 6 a 15 partes.

El papel de los aditivos se conoce y se recuerda brevemente: el sulfato amonico y el sulfamato aménico sirven como
catalizadores de policondensacién (en el horno en caliente) tras la pulverizacién de la composicién de encolado
sobre las fibras; el silano es un agente de unién entre las fibras y la resina, y también desempena el papel de agente
anti-envejecimiento; los aceites son agentes antipolvo e hidr6fobos.

Se puede anadir agua a la composicion de encolado con el fin de ajustar los parametros en funcién del modo de
aplicacion previsto, que es preferiblemente la pulverizacion.

Los ejemplos siguientes permiten ilustrar la invencion sin, no obstante, limitarla.
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En los ejemplos, se utilizan los métodos de andlisis siguientes:

- la cantidad de fenol libre en la resina se mide por cromatografia en fase gaseosa utilizando una columna capilar
(fase estacionaria: Stabilwax[] comercializada por la sociedad REZTK), un inyector con divisor de flujo (“inyector
dividido”), un detector de ionizacion de llama (FID) y un sistema de adquisicion de datos (Chemstation
comercializado por Agilent),

- la cantidad de formaldehido libre en la resina se mide por colorimetria utilizando disoluciones de acetato aménico
y de acetilacetona (método LCK 325, edicién 94/07, Dr Lange; espectrofotometro CADAS 100).

- la recuperacion de espesor se mide después de la compresion del producto aislante con una relacién de
compresion (definida como la relacion del espesor nominal al espesor bajo compresién) igual a 8/1. La recuperacién
del espesor es la relacion del espesor medido al espesor nominal, expresado en %; permite evaluar el buen
comportamiento dimensional del producto.

- la resistencia a la traccion de los productos de aislamiento se mide segun la norma ASTM C 686-71T en una
muestra cortada por estampado. La muestra tiene la forma de un toro de 122 mm de longitud, 46 mm de ancho, un
radio de curvatura del corte del borde exterior igual a 38 mm y un radio de curvatura del corte del borde interior igual
a 12,5 mm.

La muestra se coloca entre dos mandriles cilindricos de una maquina de pruebas, uno de los cuales es movil y se
desplaza a velocidad constante. Se mide la fuerza de ruptura F (en N) de la muestra y se calcula la resistencia a la
traccion por la relacion de la fuerza de ruptura F a la masa de la muestra, expresada en N/g.

La resistencia a la traccién se mide después de la fabricacion (RT fab.) y después de un envejecimiento acelerado
en un autoclave a una temperatura de 105°C bajo una humedad relativa del 100% durante 15 minutos (RT15);

- los compuestos presentes en las emisiones gaseosas generadas durante la fabricacién del producto de
aislamiento se evaluan como sigue: las emisiones se recogen y se introducen a la velocidad de 4 litros por minuto en
6 borboteadores en serie, cada uno con 100 ml de agua desmineralizada durante 60 minutos. Se recoge el agua de
los borboteadores y se miden los contenidos de los siguientes compuestos (expresados en mg/Nm?, es decir, en mg
por m2 en condiciones normales (N) de presion y temperatura):

« amoniaco por cromatografia liquida de alta resoluciéon (columna de intercambio catiénico (referencia lonPackO
CS17 comercializada por la sociedad Dionex; eluyente: acido metanosulfonico; detector conductimétrico),

« formaldehido libre en las condiciones ya mencionadas para la resina,

« fenol libre por cromatografia en fase gaseosa utilizando una columna rellena (fase estacionaria: Tenaxd-GC
comercializada por la sociedad Interchim) y un detector de ionizacion de llama (FID),

« fenol total por colorimetria usando una disolucién de 4-nitroanilina (método LCK 35, edicion 93/10, Dr Lange;
espectrofotometro CADAS 100),

« compuestos organicos totales (COT) en las condiciones de la norma FR EN 1484.
Ejemplo 1

En un reactor de 2 litros coronado por un condensador y dotado de un sistema de agitacion, se introducen 318,5 g
de fenol (pureza: 99%; 3,35 moles), 261,9 g de paraformaldehido (pureza: 96%; 8,37 moles) y 296,8 g de agua y se
calienta la mezcla a 45°C con agitacién. La relacion molar de formaldehido/fenol es igual a 2,5.

Se afiaden regularmente en 30 minutos 47,4 g de sosa en disolucién acuosa al 50% (es decir, 7% en peso con
respecto al fenol), después se eleva la temperatura gradualmente a 70°C en 30 minutos y se mantiene la misma
durante 120 minutos (una tasa de conversion del fenol al menos igual a 93%).

Después se disminuye la temperatura a 60°C en 30 minutos y simultdneamente se introducen en la mezcla de
reaccion, regularmente, 75 g de glicina (pureza: 98%; 0,98 moles). Se mantiene la temperatura a 60°C durante 90
minutos y después se enfria la mezcla hasta aproximadamente 20°C en 40 minutos.

La resina liquida obtenida es transparente, tiene un extracto seco igual a 55%, un pH igual a 7,4 y una capacidad de
dilucion con agua, a 20°C, superior a 2000%.

La resina tiene un porcentaje de formaldehido libre inferior a 0,1% y un porcentaje de fenol libre igual a 0,25%,
expresandose los porcentajes en peso total de liquido.

La resina es estable durante al menos 6 semanas a 20°C.
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Ejemplo 2

En un reactor de 2 litros coronado por un condensador y dotado de un sistema de agitacion se introducen 282,3 g de
fenol (pureza: 99,7%; 2,99 moles), 244,9 g de paraformaldehido (pureza: 96%; 7,83 moles) y 277,6 g de agua y se
calienta la mezcla a 45°C con agitacion. La relacion molar de formaldehido/fenol es igual a 2,61.

Se afiaden regularmente en 30 minutos 39,5 g de sosa en disolucién acuosa al 50% (es decir, 7% en peso con
respecto al fenol), después se eleva la temperatura progresivamente a 70°C en 30 minutos y se mantiene la misma
durante 120 minutos (tasa de conversién del fenol al menos igual a 93%).

Después se reduce la temperatura a 60°C en 30 minutos y simultaneamente se introducen en la mezcla de reaccion,
regularmente, 66,52 g de glicina (pureza: 99%; 0,88 moles). Se mantiene la temperatura a 60°C durante 180 minutos
y después se enfria la mezcla hasta aproximadamente 20°C en 30 minutos.

La resina liquida obtenida es transparente, tiene un extracto seco igual a 54,8%, un pH igual a 7,4 y una capacidad
de dilucién con agua, a 20°C, superior a 2000%.

La resina tiene un porcentaje de formaldehido libre inferior a 0,3% y un porcentaje de fenol libre igual a 0,04%.

La resina mantiene una capacidad de dilucion con agua superior a 2000% durante al menos 6 semanas de
almacenamiento a 20°C.

Ejemplo 3 (comparativo)

Se procede en las condiciones del ejemplo 2, modificado en que la glicina se reemplaza por acido aspartico (117 g;
0,88 moles).

La resina liquida obtenida es turbia y sedimenta rapidamente: se forma un precipitado blanco que representa
aproximadamente el 5% del volumen total de la resina y un sobrenadante amarillo claro.

El sobrenadante tiene un pH igual a 4,1, una capacidad de dilucién con agua, a 20°C, igual a 300%, un porcentaje
de formaldehido libre inferior a 1,6% y un porcentaje de fenol libre igual a 0,64%.

Ejemplo 4 (comparativo)
Preparacién de una resina fenélica modificada por una amina segun el documento WO 2008/043960 A1.

En el reactor del ejemplo 1 se introducen 378 g de fenol (4 moles) y 666,7 g de formaldehido en disoluciéon acuosa al
45% (10 moles) y se calienta la mezcla a 45°C con agitacién. La relacién molar de formaldehido/fenol es igual a 2,5.

Se afiaden regularmente en 30 minutos 52,9 g de sosa en disolucién acuosa al 50% (es decir, 7% en peso con
respecto al fenol), después se eleva la temperatura progresivamente a 70°C en 30 minutos y se mantiene la misma
durante 80 minutos para alcanzar una tasa de conversion del fenol igual a 93%.

Después se disminuye la temperatura a 60°C en 30 minutos y simultaneamente se introducen en la mezcla de
reaccion, regularmente, 68,4 g de monoetanolamina (1,11 moles). La temperatura se mantiene a 60°C durante 15
minutos y después la mezcla se enfria hasta aproximadamente 25°C en 30 minutos. Se ahade acido sulfamico en
disolucién al 15%, en 60 minutos, hasta que el pH sea igual a 4,7, después 200 g de urea.

La resina asi obtenida tiene un extracto seco igual a 58%, una capacidad de dilucién con agua, a 20°C, superior a
2000%, un porcentaje de formaldehido libre inferior a 0,1% y un porcentaje de fenol libre igual a 0,3%, expresandose
estos dos ultimos porcentajes en peso total de liquido.

Ejemplo 5 (comparativo)

En el reactor del ejemplo 1 se introducen 283,5 g de fenol (3 moles) y 640 g de formaldehido en disolucién acuosa al
45% (9,6 moles) y la mezcla se calienta a 45°C con agitacion. La relacion molar de formaldehido/fenol es igual a 3,2.

Se afaden regularmente en 30 minutos 34 g de sosa en disolucion acuosa al 50% (es decir, 6% en peso con
respecto al fenol), después se eleva la temperatura progresivamente a 70°C en 30 minutos y se mantiene la misma
durante 105 minutos.

Se lleva la temperatura de la mezcla a 35°C en 35 minutos y se afiade &acido sulfamico hasta que el pH sea igual a 7,3.

La resina tiene un extracto seco igual a 48,5%, una capacidad de diluciéon con agua, a 20°C, superior a 2000%, un
porcentaje de formaldehido igual a 5,3% y un porcentaje de fenol libre igual a 0,41%, expresandose estos dos
ultimos porcentajes en peso total de liquido. La resina tiene una capacidad de dilucién con agua, a 20°C, superior a
1000% después de 30 dias de almacenamiento a 14°C.
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Ejemplos 6 a9
Obtencidén de productos de aislamiento acusticos y/o térmicos.
a) Preparacion de composiciones de encolado

Las resinas de los ejemplos 1, 2, 4 y 5 se utilizan para preparar los compuestos de encolado siguientes (en partes
en peso (extracto seco)):

« Ejemplo 6 (segun la invencion)

- 80 partes de la resina del ejemplo 1

- 10 partes de urea

- 10 partes de glucosa

- 9,5 partes de aceite (Mulrexd)

- 1 parte de sulfato amoénico

- 1 parte de silano (gamma-aminopropiltrietoxisilano)

« Ejemplo 7 (segun la invencion)

- 80 partes de la resina del ejemplo 2

- 10 partes de urea

- 10 partes de glucosa

- 9,5 partes de aceite (Mulrex)

- 1 parte de sulfato aménico

- 1 parte de silano (gamma-aminopropiltrietoxisilano)

« Ejemplo 8 (comparativo)

- 100 partes en peso de la resina del ejemplo 4

- 9,5 partes de aceite (Mulrex)

- 3 partes de sulfato aménico

- 0,5 partes de silano (gamma-aminopropiltrietoxisilano)

« Ejemplo 9 (comparativo)

- 70 partes en peso de la resina del ejemplo 5

- 30 partes en peso de urea

- 9,5 partes de aceite (Mulrexd)

- 3 partes de sulfato aménico

- 0,5 partes de silano (gamma-aminopropiltrietoxisilano)

- 6 partes de una disoluciéon de amoniaco al 20% en peso.
b) fabricacion de los productos de aislamiento

Se fabrica lana de vidrio en una instalacion piloto que funciona por centrifugacién interna y se pulveriza la
composicién de encolado segin el ejemplo 6, 7 8 6 9 sobre las fibras de vidrio, a la salida del dispositivo de
formacion de fibras, a razon de 4,7% en peso seco de la composicion de encolado con respecto al peso de las
fibras. Las fibras encoladas se recogen sobre una cinta transportadora donde forman una estera de lana de vidrio
que después se somete a un tratamiento térmico en un horno para obtener una temperatura minima de 200°C en el
centro del producto.

El producto aislante final tiene un espesor nominal de 80 mm y una densidad nominal de 10,6 kg/m?.
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La Tabla 1 retne los valores de la recuperacion de espesor y de la resistencia a la traccion de los ejemplos 6 y 8.

Tabla 1
Ejemplo 6 Ejemplo 8
(comparativo)

Recuperacién de espesor (%)
1 hora 150 145
24 horas 140 140
12 dias 140 140
30 dias 135 130

Resistencia a la traccion (N/g)
RT fab. 2,9 2,2
RT15 2,7 2,1

El producto del ejemplo 6 segun la invencion tiene valores de recuperacion de espesor comparables a los de la
resina del ejemplo 8 y una mejor resistencia a la traccion.

La tabla 2 siguiente reune las medidas de las emisiones generadas durante la fabricacion de los productos de los
ejemplos 7 a 9, en la cdmara de recepcioén de las fibras (“formacion”) y en el horno.

Tabla 2
Ejemplo 7 Ejemplo 8 Ejemplo 9
(comparativo) (comparativo)

Amoniaco (mg/Nm?) 5,8 19,3 31,6
Formaldehido (mg/Nm?) 1,1 0,3 4.4
Fenol libre (mg/Nm?) 0,05 3,1 3,1
Fenol total (mg/Nm?) 1,5 7,9 10,2
COT (mg/Nm?3) 9,3 15,6 24,2

Las cantidades de los diferentes productos emitidos que figuran en esta tabla no reflejan las emisiones reales en una
linea de fabricacién industrial de productos aislantes, pero deben leerse para comparar los comportamientos de las
composiciones de encolado probadas.

El producto aislante segun la invencion emite menos amoniaco, fenol libre o total y compuestos organicos totales
(COT) que los de los ejemplos comparativos 8 y 9. La cantidad de formaldehido emitido es menor que con una
resina fenol-formaldehido convencional (ejemplo 9), pero sin embargo permanece ligeramente mas alta que con la
resina de un contenido muy bajo de formaldehido segun el ejemplo 8.
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REIVINDICACIONES

1. Resina liquida, destinada a formar parte de una composicion de encolado para fibras minerales, caracterizada por
que esta constituida esencialmente por condensados de fenol-formaldehido (P-F) y condensados de fenol-
formaldehido-glicina (P-F-G).

2. Resina segun la reivindicacion 1, caracterizada por que tiene un porcentaje de formaldehido libre a lo sumo igual
a 0,5% en peso total de liquido, preferiblemente a lo sumo igual a 0,3% y ventajosamente a lo sumo igual a 0,1%.

3. Resina segun la reivindicacién 1 6 2, caracterizada por que tiene un porcentaje de fenol libre inferior o igual a
0,5% en peso total de liquido, preferiblemente inferior o igual a 0,3% y ventajosamente inferior o igual a 0,1%.

4. Resina segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada por que tiene un pH, medido a 20°C, que
varia de 4 a 11, preferiblemente 6,5 a 9,0, y ventajosamente 7,5 a 8,3.

5. Resina segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizada por que tiene una capacidad de dilucion con
agua, a 20°C, superior o igual a 2000%.

6. Procedimiento para la preparacion de una resina segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, que comprende
las etapas que consisten en hacer reaccionar fenol y formaldehido en presencia de un catalizador basico, en una
relacién molar de formaldehido/fenol superior a 1, para formar condensados P-F, y en introducir después en la
mezcla de reaccién glicina que reacciona con el formaldehido libre, fenol libre y los condensados P-F segun la
reaccién de Mannich.

7. Procedimiento segun la reivindicacién 6, caracterizado por que se hace reaccionar el formaldehido y el fenol en una relacién
molar de formaldehido/fenol que varia de 2 a 4, preferiblemente es inferior a 3, y ventajosamente varia de 2,50 a 2,65.

8. Procedimiento segun la reivindicacién 7, caracterizado por que la reaccién del fenol y formaldehido continda hasta
que la tasa de conversion del fenol sea superior o igual a 93%, preferiblemente superior o igual a 95%, y
ventajosamente superior o igual a 97%.

9. Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones 6 a 8, caracterizado por que la reaccién entre el fenol y el
formaldehido se realiza a una temperatura que varia de 60 a 75°C, preferiblemente a 70°C aproximadamente.

10. Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones 6 a 9, caracterizado por que la glicina se introduce en el
medio de reaccién de manera progresiva y la temperatura en el momento de la adicion de la glicina se mantiene
constante durante el tiempo de condensacion de la glicina, debiendo permanecer la capacidad de dilucién con agua
de la resina al menos igual a 1000%.

11. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 6 a 10, caracterizado por que la adicion de la glicina se
realiza a una velocidad de 0,5 a 20% en peso por minuto de la cantidad total de glicina, preferiblemente 1 a 10% y
ventajosamente 2,8 a 4%.

12. Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones 6 a 11, caracterizado por que la cantidad de glicina
representa 0,1 a 0,5 moles de glicina por mol de fenol de partida, preferiblemente 0,2 a 0,3 moles.

13. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 6 a 12, caracterizado por que después de la introduccion
de la glicina se mantiene la temperatura constante durante 10 a 180 minutos, preferiblemente al menos 30 minutos y
ventajosamente 60 a 120 minutos.

14. Composicién de encolado acuosa para fibras minerales, que comprende una resina fendlica segun cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 5, al menos un compuesto que contiene al menos un grupo funcional hidroxilo 0 amino, y
aditivos de encolado.

15. Composicion segun la reivindicacion 14, caracterizada por que dicho compuesto contiene al menos 2 grupos
funcionales hidroxilo y/o amino.

16. Composicién segun la reivindicacion 14 6 15, caracterizada por que dicho compuesto se selecciona de sacaridos
y aminas primarias o secundarias.

17. Composicion segun la reivindicacion 16, caracterizada por que dicho compuesto es glucosa, urea o una mezcla
de glucosay urea.

18. Composicién segun cualquiera de las reivindicaciones 14 a 17, caracterizada por que la cantidad de dicho
compuesto varia de 1 a 40 partes en peso por 100 partes en peso de resina y de dicho compuesto, calculado sobre
la base del peso seco.

19. Producto de aislamiento, en particular térmico y/o acustico, que comprende fibras minerales encoladas utilizando
la composicion de encolado segun cualquiera de las reivindicaciones 14 a 18.
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