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(57) Tiivistelmd

Kohteene on umpisocluinen fenolinen vaahto, jolla on yhtendinen
solurekenne, jossa soluseinidmét eivit oleellisesti sis#lla
puhkeaﬁia eikd aukkoje. Fenolisen vaahdon k-alkuarvo on

alle noin 0;15 eikd k-arvo oleellisesti kasva ajan kuluessa,
Vaahdolla on hyvé tiheys ja puristuslujuudet. Fenolinen
vashto valmistetaan vasahdottamalla ja kovettamalla vaahdo-
tettavaa fenolista resoliseosta, joka sis&ltas vesipitoista
fenolista formaldehydiresolia, pinta-aktiivista ainetta,
fluorihiilivety-paisutusainetta ja valinnaisia muita lisa-
aineita yhdessé happamen vaahdotus- ja kovetuskatalyytin
kanésa, oleellisesti suljetussa muotissa, joka kohdistaa
vaahtoseokseen puristuspaineen, joka on yli noin 0,21 kp/cmz
suurempi kuin ympéristdn ilmakehdn paine. Vesipitoinen
fenoliformaldehydiresoli on oleellisesti fenoliformaldehydi-
kondensaestiopolymeeri, jossa formaldehydin moolisuhde fenoliin
on noin 1,7:1 - 2,3:1, parhaiten 1,75:1 - 2,25:1 ja kaikkein
parhaiten noin 2:1. Resolin keskimédrdinen (paino) molekyyli-
paino on yli noin 800 ja parhaiten 950 - 1500. Resolin
keskimédrdinen (lukumédrd) molekyylipaino on myés yli noin
350 je parhaiten noin 400 - noin 600, ja sen dispergoitavuus
on yli noin 1,7, parhaiten 1,8 - 2,6. Hapan vaahdotus-

Ja kovetuskatalyytti on vedetén aryylisulfonihappo, jonka

pKa on alle noin 2,0 ja joka muuttea fenolisen resolin
yhteensopivuutta veden kanssa. Parhaana pidetty vedeton
aryylisulfonihappo on tolueenisulfonihapon ja ksyleenisul-

fonihapon yhdistelma.
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(57) Sammandrag

Uppfinningen avser ett fenoliskt skum med slutna celler, som
har en enhetlig cellstruktur, dir cellviggarna vidsentligen
icke innehdller sprickor eller 8ppningar. Fenolskummets k-
begynnelsevirde &r under ca 0,15 och k-vidrdet stiger icke
visentligt med tiden. Skummet besitter god tdthet och tryck-
h&dllfasthet. Fenolskummet framstllles genom skumning och hdrd-
ning av en skumbar fenolisk resolblandning, som innehdller
vattenhaltig fenolisk formaldehydresol, ytaktivt dmne, fluor-
kolvite-j&smedel och valbara andra tillsatsimnen tillsammans
med en sur skumnings- och hérdningskatalysator, i en visent-
ligen sluten form, som mot skumblandningen riktar ett press-
tryck, vilket 4r mer &n ca 0,21 kp/cm2 stdrre &n omgivningens
atmosfirtryck. Den vattenhaltiga fenolformaldehydresolen dr
visentligen en fenolformaldehydkondensationspolymer, ddr mol-
proportionen mellan formaldehyd och fenol &r ca 1,7:1 - 2,3:1,
fdretridesvis 1,75:1 - 2,25:1 och limpligast ca 2:1. Resolens
genomsnittliga (vikt) molekylvikt #dr ver ca B00 och fdre-
tridesvis 950 - 1500. Resolens genomsnittliga (antal) molekyl-
vikt 4r ocksd bver ca 350 och f¥retrddesvis ca 400 - ca 600,
och dess dispergerbarhet &r 8ver ca 1,7, fdretrédesvis 1,8 ~
2,6. Den sura skumnings- och hirdningskatalysatorn &r en
vattenfri arylsulfonsyra, vars pKa 3r under ca 2,0 och som
férindrar fenolresolens kompatibilitet f8r vatten. Den fbre-
dragna vattenfria arylsulfonsyran &r en kombination av toluen-

sulfonsyra och xylensulfonsyra.
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Vaahdotettava fenolinen resoliseos ja menetelmd sen valmista-
miseksi - Skumbar fenolisk resolblandning och fdrfarande f&r
dess framstillning

Tdmidn keksinndn kohteena on fenolinen vaahto, jonka rakenne
muodostuu suljetuista soluista, jotka eivdt oleellisesti
sisdlld puhkeamia eivitki aukkoja. T4114 fenolisella vaahdolla
on paremmat lamméneristysominaisuudet ja puristuslujuus.
Keksinndn kohteena on tdmin paremman fenolisen vaahdon val-
mistusmenetelmd, jossa vaahdotettava fenolinen resoliseos
kovetetaan ja vaahdotetaan tietyilld vedettdémilli aryylisul-
fonihappokatalyyteilld oleellisesti suljetussa muotissa
pit&mdlli paineet vidhint&in noin 0,21 kp/cm2 ilmakehidn paineen
Ylidpuolella. Keksinndn kohteena on myds vesipitoinen fenoli-
formaldehydiresoli, jonka avulla voidaan valmistaa tdmi
parempi vaahdotettava fenolinen resoliseos ja fenoliset
vaahdot.

Fenolisista resoleista valmistetut fenoliset vaahdot ovat
olleet tunnettuja vuosia. Yleinen mielipide on, etti kaikista
tunnetuista vaahtoeristyksisti paras tulenkestoarvo on fenoli-
silla vaahdoilla. Fenolinen vaahto ei pala edes silloin, kun
Se saatetaan kosketukseen puhalluslampun liekin kanssa, ja

Se vapauttaa minimaalisia miirid toksisia kaasuja. Fenoliset
vaahdot voivat pahemmin hajoamatta kestfi 1900C limpdtiloja.
Fenolisilla vaahdoilla on ASTM-menetelmissi E-84 liekin
levidmisnopeus (Steiner Tunnel Flame Spread Rating) noin 5,
palamisen tehostumisarvo (Fuel Contribution) noin 0 ja savu-
arvo (Smoke Rating) noin 5.

Ndistd eduista ja yleensi suotuisesta taloudellisuudesta
huolimatta fenoliset vaahdot eivit ole tunkeutuneet ldmmén-
eristysmarkkinoille. Syyni siihen, etts fenoliset vaahdot
eivdt ole menestyneet, on se, ett# tdhin mennessd tehdyilli
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fenolisilla vaahdoilla on joko epdtyydyttdva lémhﬁnjohtavuuden
alkuarvo tai niiden lémﬁanjohtavuus kasvaa ajan kuluessa
ei-toivotulla tavalla. Lisiksi tekniikan tason mukaisten
fenolisten vaahtojen puristuslujuus ei ole niin korkea kuin

on toivottavaa normaalin kisittelyn kannalta. Lis&ksi on
ilmoitettu, ettd alan aikaisemmilla fenolisilla vaahdoilla

on esiintynyt vakavia ongelmia haurauden ja pilaantumisen

suhteen.

Fenolisen vaahdon seos ja valmistusmenetelm& ovat yleisesti
tunnettuja. Vaahdotettava fenolinen resoliseos valmistetaan
sekoittamalla keskenddn vesipitoista fenolista resolia,
paisutusainetta, pinta-aktiivista ainetta, valinnaisia lisé-
aineita ja hapanta kovetusainetta oleellisesti yhtendiseksi
seokseksi. Kovetuskatalyyttisd lisdt#dédn niin paljon, etta
kovetusreaktio, joka on erittédin eksoterminen, alkaa. Kovet-
tumisreaktion lampo hoyrystdd ja laajentaa paisutusaineen

ja vaahdottaa ndin seoksen. Vaahdotusprosessi suoritetaan

parhaiten oleellisesti suljetussa muotissa.

Fenolisesta vaahdosta olevan eristyslevyn jatkuvatoiminen
valmistusmenetelmd on seuraavanlainen. Vaahdotettava fenolinen
resoliseos valmistetaan sydttamalld sopivaan sekoituslaitteeseen
jatkuvasti vesipitoista fenolista resolia, paisutusainetta,
pinta-aktiivista ainetta, valinnaisia lis#aineita ja hapanta
kovetuskatalyyttia. Naiden ainesosien suhde vaihtelee riippuen
tuotteen halutusta tiheydestd, paksuudesta jne. Sekoituslaite
yhdist&ad n#md ainesosat oleellisesti yhten#diseksi seokseksi,
joka tasaisesti ja jatkuvasti levitetﬁén liikkuvan alustan
paalle, tavallisesti SUOJapaallysteen, kuten pahvin paalle,
joka kiinnittyy vaahtoon. Vaahtoseos peltetaan tavallisesti
toisella SUOJapaallysteella, kuten pahvilla, joka kiinnittyy
fenoliseen vaahtoon. Sen jédlkeen peitetty vaahtoseos johdetaan
kaksihihnaiseen kuristustyyppiseen laitteeseen, jossa kovet-
tumlslampo edelleen hiyrystdd ja laajentaa paisutusainetta

ja ndin vaahdottasa seosta sen kovettuessa.
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Kuten edellda mainittiin, eréds tekniikan tason fenolisen

vaahdon p#dasiallisista haitoista on epatyydyttava léhhﬁn-
johtavuuden alkuarvo (k-arvo). Erds paéésyy sille; ettd feno-
lisella vaahdolla on huono lammdnjohtavuuden alkuarvo; uskotaan
olevan soluseinimien puhkeaminen vaahdotettavan fenolisen
resoliseoksen vaahdottamisen ja kovettamisen alkuvaiheen
aikana. Taman puhkeamisen vuoksi fluorivety-paisutusaine

havida valittomdsti, mikd aiheuttaa huonon lammdnjohtavuuden
alkuarvon. Puhjenneet soluseindmdt pddstidvat myds helposti
vettd vaahtoon, mikad edelleen lis&a lammonjohtavuutta. Puhjen-
neiden soluseinimien uskotaan myds vaikuttavan haitallisesti
fenolisten vaahtojen puristuslujuuteen ja muihin ominaisuuksiin.
Toinen pidsyy fenolisten vaahtojen huonolle lammdnjohtavuuden
alkuarvolle on fluorihiilivety-paisutusaineen hédvidminen
ennenkuin vaahdotusseosten soluseinamdt ovat muodostuneet

riittdvasti ja vanginneet paisutusaineen.

Edelld on jo mainittu, ett#d tekniikan tason fenolisten vaahtojen
toinen haitta on ei-toivottu lamménjohtavuuden kasvu ajan
kuluessa (k-arvon liukuminen). Myds niiss# alan aikaisemmissa
vaahdoissa, joissa on soluseindmdt, jotka eivadt ole puhjenneet
ja joissa fluorihiilivety on jadnyt soluihin, fenolisilla
vashdoilla on taipumus menettdd fluorihiilivety-paisutusaineen
ajan kuluessa, jolloin vastaavasti lémhanjohtavuus kasvaa.
Ajan kuluessa tapahtuvalle lémmonjohtavuuden kasvulle uskotaan
olevan kaksi paasyytd. Ensimméinen ja térkein syy on solusei-
nimissd olevat pienet aukot tai neulanreidt. Fluorihiili-
vety-paisutusaine voi ndistd pienistd aukoista diffundoitua
ajan kuluessa ulos ja tulla korvatuksi ilmalla; Téﬁé hidas
korvautuminen ilmalla lisé&d lémﬁﬁnjohtavuutta ja huonontaa
léﬁﬁﬁneristysarvoa; Ndiden pienten‘aukkojen vuoksi fenoliqen

vaahto voi mysés absorboida vett#d, mik#d edelleen lis&éd ldmmon-

johtavuutta.

Toinen p#idsyy ajan kuluessa tapahtuvalle ldammon johtavuuden
huononemiselle on soluseindmien halkeileminen. Monissa alan

aikaisemmissa fenolisissa vaahdoissa soluseinamat ovat hyvin
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ohuita. Kun fenolisiin vaahtoihin, joissa on ohuet soluseiné&mét,
kohdistuu korkeat lémpbtilat; soluseindmiat kuivuvat ja halkei-
levat. Koska lammoneristys on tavallisesti alttiina myd&s
liammitys- ja jaahdytysjaksoille, joihin liittyen tapahtuu
paisumista ja supistumista; ochuiden soluseinéhien halkeileminen
lisdantyy. Soluseindmien halkeileminen mahdollistaa fluorivety-
paisutusaineen vuotamisen ajan kuluessa ulos, jolloin l&mmon-

johtavuus kasvaa ja lamméneristysarvot huononevat.

Alalla on ehdotettu useita menetelmid ldammon johtavuusongelman
ratkaisemiseksi. Esimerkiksi er#@dssa menetelmdssa on kyseessd
kaksivaiheinen menetelm#, jossa vaahdotettava fenolinen
resoliseos vaahdotetaan aluksi tyhjitssad, mink&@ jadlkeen
kovetetaan korkeissa lampotiloissa ja alhaisissa paineissa.
T4i11% menetelmdlld todella saadaan vaahtoa, jossa on runsaasti
rikkoutumattomia solusein&émid; mukana on kuitenkin vield

monia soluseinami#, jotka ovat joko puhjenneet tai jotka
sisdltavat aukkoja tai jotka ovat ohuita ja halkeilevat
helposti lampdrasituksen alaisena. Tamid menetelmad ei mydsk&dan
ole kaupallisesti t01vottava tarvittavan laitteiston ja
tarvitun pidemm#n ajan vuoksi. Eriissid toisessa menetelméssd
vaahdotettava fenolinen resoli vaahdotetaan ja kovetetaan
alhaisissa lampstiloissa (so. alle 66°C:ssa). Myds témé menetelmd
pienent&da puhkeavien soluseindmien m#drasa, mutta saadussa
fenolisessa vaahdossa on yh#d ohuita soluseinamid ja aukkoja.
Saman hakijan samanaikaisesti vireilla olevassa hakemuksessa
on kyse menetelmdstd, jossa vaahdotettava fenolinen hartsiseos
vaahdotetaan ja kovetetaan, samalla kun vaahdotus- ja kovetus-
seos pidet#ddn paineenalaisena. Tama menetelmd pienent@d
suuresti puhjenneiden soluseinéﬁien ﬁééréé; mutta saadussa
fenolisessa vaahdossa voi yh# olla huoﬁattava hééré puhjenneita
soluselnamla tai se v01 olla menettidnyt paisutusaineen ennen
soluseinamien kovettamlsta ja soluselnamat voivat olla ohuita

ja aukkoisia.

Muut yritykset, jotka ovat tihdanneet fenolisten vaahtojen
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lammdnjohtavuuden parantamiseen, ovat perustuneet erityisesti
modifioitujen fenolisten resolien tai pinta-aktiivisten aineiden
kehittidmiseen tai tiettyjen lis#aineiden kdyttidmiseen vaahdotet-
tavassa fenolisessa resoliseoksessa. Mikddn ndisti menetelmisti
ei ole ollut kaupallisesti menestyksellinen. Kts. esimerkiksi
D'Allessandro US-patentti 3,389,094; Bunclark et al. US-pa-
tentti 3,821,337; Moss et al. US-patentti 3,968,300; Moss
US-patentti 3,876,620; Papa US-patentti 4,033,010; ja Gusmer
US-patentti 4,303,758. Esilld olevan keksinndén tavoitteena

on siten tuoda esiin entistd parempi umpisoluinen fenolinen
vaahto, jonka soluseinidmissd ei ole puhkeamia tai aukkoja.

Tdmidn keksinndn tavoitteena on edelleen tuoda esiin entistd
parempi umpisoluinen fenolinen vaahto, jonka ladmmdnjohtavuus
alussa on alhainen ja lisd&dntyy vain vdhdn, jos lainkaan,
ajan kuluessa, vaikuttamatta haitallisesti fenolisen vaahdon
haurauteen, puristuslujuuteen tai palamisominaisuuksiin.

Tamin keksinndén tavoitteena on tuoda esiin parempien fenolisten
vaahtojen valmistukseen tarkoitettu seos ja menetelmi.

Muut tdmidn keksinndn tavoitteet ja edut ovat ilmeisid ammatti-
miehille seuraavasta kuvauksesta ja piirustuksista.

Esilld oleva keksintd kdsittdd parannetun vaahdotettavan feno-
lisen resoliseoksen, joka sisdltdid ainakin 5 paino-% vettd,
vesipitoista fenoliformaldehydiresolia, pinta-aktiivista ainet-
ta, paisutusainesta ja happokatalyyttid, jolla on tunnusomaista
se, ettd fenoliformaldehydiresolissa formaldehydin moolisuhde
fenoliin on noin 1,7:1 - noin 2,3:1 ja jonka keskimddrdinen
(paino) molekyylipaino on yli noin 800, keskimidr&inen (luku-
ma3ari) molekyylipaino yli noin 350 ja dispersiivisyys yli

noin 1,7, ja ettid happokatalyytti on vedetdén aryylisulfonihappo,
jonka pKa on alle noin 2,0 ja jota happoa kdytetddn vahintdidn

6 paino-% seoksesta.
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Keksinndn kohteena on myds menetelmi valmistaa edelld kuvattua
vaahtoa, jolle menetelmdlle on tunnusomaista se, ettd kiytetdin
fenoliformaldehydiresolia, jossa formaldehydin moolisuhde feno-
liin noin noin 1,7 : 1 - noin 2,3 : 1 ja jonka keskim#irdinen
(paino) molekyylipaino on yli noin 800, edullisesti 950 - 1500,
keskimd3rdinen (lukumi&ri) molekyylipaino on yli noin 350 ja
dispersiivisyys yli noin 1,7, edullisesti 1,8 - 2,6, ja etti
happokatalyytti on vedetdn aryylisulfonihappo, jonka pKa on alle
noin 2,0 ja jonka hapon miiri on vihintiin 6 paino-% seoksesta.

Taman keksinndn kriitillinen tunnusmerkki on tiettyjen vedetts-
mien akryylisulfonihappojen kidyttd happamena kovetuskatalyyt-
tind. Keksinndssd hyddyllisii vedettdmii aryylisulfonihappo-
katalyyttejd ovat ne aryylisulfonihapot, joiden pKa on alle
noin 2,0 ja jotka sopivat hyvin yhteen fenolisen resolin kanssa
ja jotka alentavat resolin Yhteensopivuutta veden kanssa niin
paljon, ettd timi estdd sekid puhkeamien ettji aukkojen muodos-
tumisen vaahdon soluseinimiin. Eridit niistji hyddyllisistd vedet-
témistd aryylisulfonihappokatalyyteistid voidaan esittii seu-
raavalla kaavalla:

SO3H

jossa Rl, R2 ja R3 on toisistaan riippumatta valittu ryhmidsti,
johon kuuluvat H, l-6-hiiliatomiset alemmat alkyyliryhmit,
NHp, SO3H, halogeeni ja polaarittomat ryhmit, ja jossa
kaavassa ryhmissd Ry, Ry ja R3 olevien hiiliatomien summa

on alle 12. Erditd muita hyddyllisii vedettdmii aryylisul-
fonihappoja ovat naftaleenisulfoni- ja substituoitu nafta-
leenisulfoni-hapot. Parhaana pidettyjd katalyyttejd ovat

ne, joissa R], Rz ja R3 on valittu ryhmidsti, johon kuuluvat
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H ja 1-3-hiiliatomiset alemmat alkyyliryhmat. Taman keksinndn
p11r11n kuuluu myds vedettomien aryylisulfonihappojen seosten
kdaytts, ja itse asiassa parhasana pidetty katalyyttl on tolueeni-
sulfonlhapon ja ksyleenisulfonihapon yhdlstelma. Huomionarvoista
on, ettad edella oleva kaava ei kata kaikkia taman kek31nnon
mukaisia happoja ja etta kaikki edellisen kaavan kattamat

hapot eivat kuulu t&han keksintéon. Keksintddn kuulumisen
kriteerind on, etta happo on vahva happo, jonka pKa on alle

noin 2,0 ja ettd se muuttaa fenolisen resolin yhteensopivuutta
veden kanssa niin paljon, ettd téma estda aukkojen muodostumisen

soluseinamiin.

Tamdn keksinnon toinen kriittinen tunnusmerkki on entisté
paremman vesipitoisen fenolisen resolin kayttd vaahdotettavan
fenolisen resoliseoksen ja fenolisen vaahdon valmistamiseen.
Vesipitoinen fenoliformaldehydiresoli on oleellisesti fenoli-
formaldehydi-kaﬁa1saatiopolymeeri, jossa formaldehydin mooli-
suhde fenoliin on noin 1,7:1 - noin 2,3:1, parhaiten noin
,75:1 - noin 2,25:1 ja kaikkein parhaiten noin 2:1. Geeli-
permeaatlokromatograflalla (GP-kromatografia) médritetty
keskimsirainen (paino) molekyylipaino on vahintaan 800 ja
parhaiten noin 950 - 1500. Resolin GP- kromatograafisesti
masritetty keskimddrdinen (lukum#drsa) molekyylipaino on
myds vahintddn 350 ja parhaiten noin 400 - noin 600 ja dis-
pergoitavuus on suurempi kuin 1,7, parhaiten noin 1,8 -
2,6. Nama ominaisuudet omaavat fenollformaldehydlresollt
voidaan prosessoida tamén keksinnén mukaisesti yhtendiselld
ja toistettavalla tavalla Ump1801U181k81 fenolisiksi vaahdoik31,
joiden k- alkuarvot ovat 0,10 - O, 13 purlstUSlUJUUdEt 1,4 -
2,5 kp/cm ja tiheydet 24 - 80 kg/m Vaahdolla on myds

erinomaiset tulenkestavyydet.

Tama parannettu ve31p1t01nen fenollformaldehydiresoli voidaan
valmistaa kdyttamalla mit#d tahansa vesipitoisten fenollsten
resolien valmistukseen tunnettua standardlmenetelmaa. Vesi-

pitoisten fenolisten resolien parhaana pidetyssa valmistus-
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menetelmdssd saatetaan erittdin vidkevd vesipitoinen fenoli
(yli 88 painoprosenttia) reagoimaan erittdin viakevan formalde-
hydin (yli 85 painoprosenttia) kanssa, kun hukana on alkalista
katalyyttida hieman suuremhassa konsentraatiossa kuin tavalli-
sesti kdytetddn fenolisten resolien valhistuksessa. Parhaana
pidetyssd menetelmdssd formaldehydi lis#dtdan erittdin tai
jatkuvatoimisesti fenolisen ja alkalisen katalyytin seokseen

kondensaatioreaktion ensimmédisen osan aikana.

Seuraavissa piirustuksissa samat numerot tarkoittavat samoja

osia.

Kuviot 1A ja 1B havainnollistavat kaaviollisesti ja osittain
poikkileikkauksena oleellisesti suljettuja muotteja,
joita kaytetdsdn laboratoriossa fenolisen vaahdon

valmistamiseen.

Kuvio 2 ®sittdia kaaviollisesti ja sivulta leikattuna tyypiltédén
kaksihihnaista laitetta, jolla jatkuvatoimisesti

valmistetaan fenolista vaahtoa.

Kuvio 3 on kaaviollinen osaleikkaus pitkin kuvion 2 viivaa
III-III,

Kuvio 4 on kaaviollinen poikkileikkaus pitkin kuvion 3 viivaa
IV-1Vv.

Kuvio 5 on kaaviollinen poikkileikkaus pitkin kuvion 3 viivaa
V-V.

Kuviot 6 - 35 ovat SEM-kuvia (scanning electron photomicro-
graph); jotka esittdvat tyypillisten tamdn keksinnon
ﬁukaisten fenolisten vaahtojen soluja ja solusein&mia.
Kaikki SEM-kuvat ovat 400-kertaisisa suurennuksia;

ellei toisin ole mainittu.

Edella hainittiin; ettd fenolisten vaahtojen kdyttd lammon-
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eristyksessi, erityisesti kattoihin, seiniin ja putkiin,

on er%ttéin toivottavaa fenolisille vaahdoille ohinaisten
erinomaisten tulenkesto-o&inaisuuksien vuoksi. Tdhdnastisilla
fenolisilla vaahdoilla on kuitenkin yleensd riittémattomét
k-alkuarvot tai ne eividt kykene sdilyttaméidn ajan kuluessa
alhaista k-arvoa. Vaahdotetun materiaalin lémﬁﬁneristyskyky
voidaan arvioida limménjohtavuuden tai k-arvon avulla. Jonkin
tietyn eristysaineen ldmménjohtavuus tai k-arvo mitataan
ASTM-menetelm#llsa C-518 (Revised) ja sen yksikkd on tyypilli-
sesti BTU/tuuma/tunti/neliﬁjalka/oF. Mitsd alhaisempi k-arvo
on, sitd parempi on t&mén materiaalin eristysteho. Lisdksi,
mitad kauemmin vaahto voi s#dilytt&d alhaisen k-arvon, sitd

parempi on materiaalin eristysteho.

Alhaisella k-arvolla tarkoitetaan k-arvoa, joka on oleellisesti
pienempi kuin 0,22, joka on suurin piirtein ilman k-arvo.
Alhaisella k-alkuarvolla tarkoitetaan k-arvoa, joka on oleel-
lisesti alle 0,22 mitattuna sen jdlkeen, kun aluksi valmistetun
vaahdon vesipitoisuus on saavuttanut tasapainon, yleensé

5 pdivan kuluessa. T&mén keksinnon mukaisen fenolisen vaahdon
k-arvojen on havaittu alenevan muutaman ensimmidisen p&aivéan
aikana fenolisen vaahdon vesipitoisuuden tasapainoittuessa
ymparistdn kanssa. Sen jélkeen k-arvo pysyy oleellisesti
vakiona ajan kuluessa. Témdn keksinnon mukaisten, ASTM-
menetelmsalls mitattujen fenolisten vaahtojen k-alkuarvot

ovat alle 0,15 ja yleensd védlilla 0,10 - 0,13. Erdiden té&médn
keksinntn mukaisen parhaana pidetyn suoritusmuodon mukaisesti
valmistettujen vaahtojen k-arvot olivat pienempid kuin 0,10
mitattuna erittdin alhaisessa vesipitoisuudessa. T&amé alhainen
k-arvo siilyy ajan kuluessa ja k-arvo kasvaa vain vahén

tai ei lainkaan.

Keksinnon ﬁukaisista fenolisista resoleista valhistettujen
fenolisten vaahtojen kokonaistiheydet (so. mukaanlukien
vaahdon kuori) ovat yleensd vdlilléd noin 24 - 80 k_g/m3

ja parhaiten valilld noin 32 - noin 64 kg/m3 ja ydintiheydet
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(so. ilman vaahdon kuorta) v&lilld noin 24 - noin 72 kg/m3,
parhaiten v&dlilla noin 32 - noin 56 kg/m3. Fenoliset vaahdot
ovat oleellisesti umpisoluisia vaahtoja (so. eivat oleellisesti
sisdlld puhjenneita soluja), jotka yleensd sisdltavat vahintéin
90 - 95 % umpisoluja ja tyypillisesti yli 95 % umpisoluja,
mitattuna esimerkiksi ilmapyknometrilla ASTM-menetelmélla
D-2865-70 (1976).

Fenolisen vaahdon k-arveo liittyy suoraan vaahdotettavan
fenolisen resoliseoksen kykyyn vangita paisutusaine vaahdotus-
ja kovetusvaiheiden aikana ja pidattda paisutusaine ajan
kuluessa. Fenolisen vaahdon lamménjohtavuus liittyy suoraan
piddttyneen kaasun lidmmdnjohtavuuteen. Fenolisen vaahdon,
johon on pidattynyt vain ilmaa, k-arvon voidaan olettaa
olevan noin 0,22. Fenolisen vaahdon, johon on jé#dnyt fluori-
hiilivetyd, k-arvon voidaan olettaa ldhenevédn pidédttyneen
fluorihiilivedyn lamménjohtavuutta. Kaupallisten fluori-
hiilivetyjen k-arvot ovat noin 0,10. Erinomaisen fenolisen
vaahdon k-arvo on siten noin 0,10 ja ne sdilyttavat téman
k-arvon ajan kuluessa. Témén keksinnon mukaisilla fenolisilla
vaahdoilla on tillaiset k-arvot ja ne sdilyttdvdt k-arvot

ajan kuluessa.

Edells mainittiin, ettad tekniikan tason mukaisen fenolisen
vaahdon yleensd huonon k-arvon uskotaan johtuvan kahdesta
passyystd. Toinen syy on paisutusaineen hdviaminen ennenkuin
soluseindmit ovat muodostuneet niin vahvoiksi, ettd ne
vangitsevat paisutusaineen. Toinen syy on soluseindmien
puhkeaminen vaahdotuksen aikana. Edellsd mainittiin myds,
ettd ajan kuluessa tapahtuvan limméneristysarvon huononemisen
uskotaan johtuvan monista pienista aukoista, joita on solu-
seindmissid, ja lamporasituksen aiheuttamasta ohuiden solu-

seinamien halkeilemisesta.

Soluseinidmien puhkeamisen p&&syy on paisutusaineen laajenemisen

aiheuttama paine fenolisen vaahdon muodostamisen aikana.
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Fenolisten vaahtojen kaupallisessa valmistuksessa norﬁaalisti
kdytetyissa lampdtiloissa (so. 52 - 66°C) paisutusaineen
vaahdottamisen ja kovettahisen aikana kohdistaha paine

on suurempi kuin minkad soluseindmidt voivat kestéé; erityisesti
vaahdotuksen ja kovettamisen alkuvaiheissa. Fenolisten
vaahtojen, jotka on valmistettu kayttamdlla alan aikaisempia
resoleja, soluseindmdt eivdt voi kestdd kovin paljon painetta
ennenkuin vaahdotus on tapahtunut loppuun ja tapahtuu oleel-
lista kovettumista. Lisdksi alan aikaisemmissa fenolisissa
resoleissa eksoterminen ldmmonkehitys on liian voimakas

(yli 93°C) ja liian nopea, jolloin saavutetaan korkeat
painohuiput ennenkuin soluseinamat ovat riittadvan vahvoja
kestamadan paineet. Laajeneva paisutusaine puhkaisee siten
solut ennenkuin ne ovat riittdvdsti kovettuneet, mikd johtaa
lammonjohtavuusominaisuuksiltaan epatyydyttdvaan vaahtoon.
Samanaikaisessa patenttihakemuksessa on esitetty menetelmi,
jolla estetadn soluseindmien puhkeaminen vaahdottamisen

ja kovettamisen aikana. Tdssd menetelmdssd sdilytetddn
vaahdottamisen ja kovettamisen aikana paine vaahdotettavien

fenolisten resoliseosten pintoja vasten.

Toinen syy soluseinamien puhkeamiseen on veden mukanaolo
vaahdotettavassa fenolisessa resoliseoksessa, erityisesti
veden mukanaolo katalyyttijirjestelmdssd. Vaahdotettavassa
fenolisessa resoliseoksessa, erityisesti katalyytissa,

olevan veden aiheuttama soluseindmien puhkeaminen ei ole

niin voimakasta kuin puhkeaminen, joka johtuu siita, etta
vaahtoseokseen ei kohdistu pid&attava voima, joka on suuruus-
luokaltaan vahint&an yhta suuri kuin vaahtoseoksen aiheuttama
paine, eik#d yhtd voimakas kuin puhkeahinen, joka jthpu
siité; etta kaytetaan resolia; jonka eksoterminen lémmdnkehitys
on liian suuri ja liian nopea. Siitd huolimatta veden aiheut-
tama pubkeaminen on niin voiﬁakasta; etta se vaikuttaa
haitallisesti fenolisen vaahdon k-arvoon. Tamédn keksinnon
mukaisen vedettdmén aryylisulfonihapon kdyttd estdd veden
aiheuttaman soluseinamien puhkeamisen, Vaikkakin n&ma mene-

telmdt osaltaan estdvdt soluseindmien puhkeamista, ne eivat
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estd oleellisesti kaikkien soluseinémien puhkeahista, ellei

myos kdytetd tdman keksinndn mukaisia fenoliresoleja.

Paisutusaineen haviaminen, ennenkuin soluseinéﬁét ovat
muodostuneet niin vahvoiksi, ettd ne pidattdvat laajenevan
paisutusaineen; johtuu kahdesta toisistaan riippuvasta
tekijadstd. Ensiksikin alan aikaisemhat resolit ovat erittiain
reaktiivisia. Kun ndihin resoleihin lis&t&adn niin suuret

madrat hapanta kovettamisainetta, ettd se riittasa vaahdottamaan
ja kovettamaan resolin kohtuullisessa ajassa, ndmé resolit
kehittdvat lampda erittdin nopeasti ja lampdluvut nousevat
oleellisesti yli 93°C. Tama nopea ja korkea eksotermisen

ldmmdn muodostuminen ajaa pois suurimhan osan paisutusaineesta,
ennenkuin soluseinimidt ovat riittédvésti muodostuneet ja
kykenevidt vangitsemaan paisutusaineen. Tuloksena on fenolinen
vaahto, jonka soluihin on jddnyt vain pieni m#&rd paisu-
tusainetta. Lisidksi nopealla ja suurella ldmmdnkehitykselld

on myss taipumus puhkaista soluseindmdt jopa vastavoiman
lisndollessa. Toiseksi, alan aikaisemmilla resoleilla on
alhaiset viskositeettiominaisuudet, erityisesti, kun ne

on formuloitu vaahdotettaviksi seoksiksi pinta-aktiivisten
aineiden, paisutusaineiden ja happokatalyyttien kanssa.

Koska vaahdotettavan seoksen lédmpdtila nousee nopeasti
vaahdotuksen alkuvaiheessa, hartsin viskositeetti alenee
voimakkaasti eikd kasva ennenkuin tapahtuu oleellista resolin
ristisitoutumista. Viskositeetiltaan alhaisesta hartsista
muodostetut soluseinimit eivit kykene vangitsemaan ja pidét-
tamddn paisutusainetta ennenkuin on tapahtunut oleellista
kovettumista. Siten suuri osa paisutusaineesta hdvidd ennenkuin
soluseinamit ovat riitt#van vahvoja ja ndin saadaan fenolinen
vaahto; joka sisdlt#d vain véhdn tai ei lainkaan siihen

jdanyttd paisutusainetta.

Soluseinémien; jotka ovat hyvin ohuita ja jotka halkeilevat
limpsrasituksen alaisina), muodostuminen johtuu myds resoleista,

joiden lammonkehitys on liian nopea ja suuri ja joilla
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on liian alhainen viskositeetti. Edella hainittiin, etté
vaahdotettavan seoksen lampotlla nousee vaahdotus- ja kovet-
tumlsreaktlolden alkuvaiheissa, jolloin fenolisen hartsin
viskositeetti alenee tai ei ainakaan kasva merkittavasti
ennenkuin tapahtuu merkitt#vaa ristisitoutumista. Kunnes
fenolisen hartsin viskositeetti huomattavasti kasvaa; on
soluseinéhét muodostavalla fenolihartsilla taipumus téni
aikana valua. Valumiseen liittyy va@hitellen tapahtuva solu-
seindmien oheneminen ja solujen vélisten siltojen paksuneminen.
Jos tapahtuu liian paljon valumista ennenkuin soluseindmét
ovat riittavdsti kovettuneet, saadut soluseinédmét ovat

hyvin ohuita. Lis#dksi paisutusaine helposti puhkaisee ohuet
soluseindmit ja ne halkeavat helposti korkeiden lampotilojen,
kuivumisen tai normaalin laajenemisen ja supistumisen vaiku-

tuksesta.

Puhkeamia sisdltidvien soluseiniémien muodostamisen uskotaan
johtuvan vaahdotettavassa fenolisessa resoliseoksessa olevasta
vedestd. Erityisesti sité pahentaa happamessa kovetuskata-
lyytissa oleva vesi. Vesipitoisella fenolisella resolilla

on tietty yhteensopivuus veden kanssa. Vaahdotus- ja kovetta-
mlsvalhelden aikana vesipitoinen fenolinen resoli ristisitoutuu
ja muuttuu veden kanssa yhteensopivasta resolista jonkin
verran huonommin veden kanssa yhteensopivaksi vaahdoksi.

Kun vesipitoinen fenolinen resoli muuttuu vaahdottamisen

ja kovettamisen aikana tilasta, jossa se on veden kanssa
yhteensopiva, tilaan, jossa sen yhteensopivuus veden kanssa

on oleellisesti pienempi; se poistaa vettd. Soluseindmien
puhkeamat johtuvat tédstéd veden poistumisesta vesipitoisesta
fenolisesta resolista sen ristisitoutuessa vaahdotuksen

Ja kovettamisen aikana. Erityisesti on havaittu, ettd veden
mukanaolo katalyyttljarJestelmassa on erityisen haitallista

ja lis#d merkittdvasti soluseinamissd loydettdvien aukkojen
lukumdédrad. Lisdksi té&én keksinndn ﬁukaisesti on havaittu,

etti veden mukanaolo katalyytissd aiheuttaas joidenkin solu-
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seindmien puhkeamisen, mutta ettd puhkeamisen piddsyy on
piddttdvan voiman puuttuminen muotissa ja erittdin ekso-

termisten fenolisten resolien kayttd.

Esilld olevan keksinndn mukainen seos ja ﬁenetelmé tuottaa
umpisoluista fenolista vaahtoa, joka pid&dttda paisutusaineen,
ei oleellisesti sisdlla puhjenneita soluseinémié; on solu-
seindmilt&dn paksua ja vahvaa eikd sisdlld soluseinédmissé
puhkeamia. Esilla olevan keksinndn mukaisella fenolisella
vaahdolla on siten hyva k-alkuarvo, joka ei oleellisesti
kasva ajan kuluessa. fenolisella vaahdolla on myds hyva
puristuslujuus, tiheys, murenevuus ja muut ominaisuudet,
jotka ovat toivottavia fenolisesta vaahdosta tehdyssé eriste-
tuotteessa. Esilld olevan keksinndn mukaisella seoksella

ja menetelm#llsd on myds mahdollista valmistaa fenolista
vaahtoa, jolla on namd ominaisuudet johdonmukaisesti ja

toistuvasti.

.Eéillé olevan keksinntn mukaisesti voidaan soluseindmien
puhkeamista suuresti pienentdd vaahdottamisen ja kovettamisen
aikana suorittamalla vaahdottaminen ja kovettaminen sellaisissa
olosuhteissa, ettd vaahdottamisen ja kovettamisen aikana
vaahdon pintoja vasten pidetddan paine; joka on yli noin

0,21 kp/cm2 suurempi kuin ilmakehdn paine., T&md toteutetaan
vaahdottamalla ja kovettamalla oleellisesti suljetussa
muotissa; joka kestdd yli noin 0,21 kp/cm2 ilmakeh&n painetta
suurehmat paineet. Vertaaﬁalla kuvioita 34 ja 35 kuvioon

9 voidaan havaita, kuinka tdrkedd on kdyttdaad oleellisesti
suljettua muottia, joka kykenee aiheuttamaan yli noin 0;21

kp/cm2 ilmakehdn painetta suuremman paineen.

Kuvioiden 34 ja 35 fenolinen vaahto valmistettiin kéyttéﬁﬁllé
esilla olevan keksinnodn ﬁukaisia; parhaana pidettyjd fenolisia
resoleja ja katalyytteja 6utta ei painetta. Kuvioista 34
ja 35 voidaan helposti havaita; ettd suurin osa fenolisen

vaahdon soluseinidmistid on puhjennut. Paisutusaineen laajene-
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minen on tyontanyt nama soluselnamat puhki. Koska suurin

osa soluseinamistd oli puhjennut, fenolinen vaahto ei pidat-
tanyt fluorihiilivety-paisutusainetta ja siten fenolisella
vaahdolla on huono k-arvo; Kuvioiden 34 ja 35 fenolisen

vaahdon k-arvo oli 0,22.

Sen sijaan kuvion 9 mukainen fenolinen vaahto valmistettiin
kiyttdmalld oleellisesti suljettua muottia; joka oli rakennettu
kestdmaan yli 1,05 kp/cm2 ilmakehdn painetta korkeamman

paineen. Kuviociden 34 ja 35 ja kuvion 9 fenolisen vaahdon
vilinen ainoa ero on suljetun muotin kdyttaminen. Kuten

voidaan havaita, paisutusaine ei ole puhkaissut kuvion

9 fenolisen vaahdon soluja. Kuvion 9 fenolisen vaahdon
k-alkuarvo oli 0,14 ja k-arvot 30 ja 150 pdiv&n kuluttua
vastaavasti 0,117 ja 0,117. Edellisestd on ilmeistd, etta
vaahdotus- ja kovettamistapahtuman aikana on valttamatonta

pitas positiivinen pidattavé paine, jotta paisutusaine

ei puhkaisisi soluseindmid. Tarvittava pidatyspaineen suuruus
riippuu vaahtoavan seoksen muodostamasta paineesta ja soluseiné-
mien kyvystd pidattda paisutusaine ilman pidatyspainetta.
Kehittyneen paineen suuruus riippuu sellaisista tekijoista

kuin paisutusaineen madrd ja tyyppi, happokatalyytin m#é&ra,
resolin ma&ra ja valinnaisten lisdaineiden mdard ja tyyppi.
Tamdn keksinndn mukaisen katalyytin ja resolin kayttamisella
muodostettu paine on yleensd v&lilla 0,21 - 0,7 kp/cm2
yli ilmakeh#dn paineen. Taman keksinnén mukaisen vaahtoavan
seoksen soluseinamat eivdt kestd nditd paineita puhkeamatta.
Vaahdotettavaan seokseen pidet#dn siten kohdistettuna pidatys-
paine. Jotta oltaisiin varmalla puolella, on suositeltavaa,
etta e51lla olevan keksinngn mukalsen vaahdon valmlstuksessa
kaytetyt muotlt on rakennettu kestamdan yli 1,05 kp/cm

paineita.

Vaikkakin paineen kdyttd voi estédd solujen puhkeamisen,
fenolisilla vaahdoilla, jotka on valmistettu kayttamalla
vain painetta, on yleensd k-arvo, joka voi aluksi olla

hyva, mutta joka huononee ajan kuluessa. Kuvioiden 25,
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26 tai 30 fenolisia vaahtoja katsomalla voidaan havaita,
ettd niissdkin soluissa; jotka eivat ole puhjenneet; on
soluseinamissd suuri joukko pienia aukkoja tai halkeamia.
Fluorivety-paisutusaine voi ndiden aukkojen ja halkeamien
ldpi diffundoitua ajan kuluessa pois fenolisesta vaahdosta
ja tulla korvatuksi ilhalla ja/tai vedelld, mikd ndin nostaa

k-arvoa.

Esilla olevan keksinnén mukaisesti on havaittu, ettd solusei-
ndamien aukkojen mddrad voidaan merkittdvasti pienentai

ja itse asiassa niistd voidaan oleellisesti paastd eroon
kdyttamdlld vaahdotus- ja kovettamiskatalyytteind tiettyja
vedettomia aryylisulfonihappoja. Tédssd yhteydessa tarkoitettuna
nimitys "soluseinamat" k#sittdad sillat, jotka ovat muodostuneet
kohtiin, joissa soluseina#mdt liittyvat yhteen. T&md keksintd
poistaa myds aukot n#istd silloista. Vedettomdn aryylisul-
fonihapon kdytetty mddrd on yleensd suurempi kuin mita
tarvitaan pelkastddan fenolisen vaahdon reaktion katalysoi-

miseen.

Haluamatta sitoutua mihink#&&n teorioihin, uskotaan té&man
keksinnoén mukaisten vedettomien aryylisulfonihappojen toimivan
seuraavalla tavalla. Tidssi keksinnossd hyddylliset vedettomédt
aryylisulfonihapot ovat vahvoja orgaanisia happoja, jotka
erittdin helposti katalysoivat fenolisen resolin reaktion
kertapolymeeriksi. Vaahdotettavissa fenolisissa resoliseoksissa
vedettdmien aryylisulfonihappojen yhteensopivuus veden

kanssa on alhainen ja yhteensopivuus hartsin kanssa erittain
suuri. Kun vaahdotettavan fenolisen resoliseoksen valmistamisen
aikana vedettﬁhié aryylisulfonihappoja ja vetta s?séltévﬁé
fenolista resolia sekoitetaan keskendan hyvin; namd hapot
ﬁuuttavat nopeasti resolin ja veden yhteensopivuutta ja

alkavat vélittéﬁésti hylkia vett# resolista ennenkuin tapahtuu
oleellista vaahdottumista ja kovettuhistae Saatu vaahto

ei tilldin oleellisesti sis#élla soluseindmissd aukkoja.

Koska vedetdn aryylisulfonihappo on vaahdotus- ja kovetus-
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katalyytti, vesi poistuu fenolisesta resolista vaahdotus-

ja kovettumisreaktioiden alkaessa. Vedettomén aryylisul-
fonihapon uskotaan poistavan vettd vesipitoisesta resolista
aikaifsemmin ja nopeammin kuin vesipitoisen resolin risti-
sitoutuminen vaahdotus- ja kovettumisreaktion aikana vapauttaa
vetta. Vedetdn aryylisulfonihappo ei poista kaikkea vettd
vesipitoisesta fenolisesta resolista, mutta sen uskotaan
poistavan vettd niin paljon ja niin nopeasti, etta risti-
sitoutuhisreaktio ei vapauta fenoliseen resoliin jé&nytta
vettsd niin suuria masrisd, ettd tdms aiheuttaa puhkeamia

tai aukkoja vaahdotuksen ja kovettamisen aikana.

Vilttamatontd on myds, ettd aryylisulfonihapot ovat oleelli-
sesti vedettomia, so. ne sisdltdvat vdhemman kuin noin

0,3 painoprosenttia vapaata vettd ja parhaiten alle 0,5
painoprosenttia vapaata vettd. Jos aryylisulfonihapot sisdl-
tavat vapaata vetta, ne eivdt riittévan tehokkaasti poista
vettd vesipitoisesta fenolisesta resolista eivatka poista
itse katalyytin vettd. Vaahdottamisen ja kovettamisen aikana
vettd on siten mukana liian paljon ja seurauksena on fenolinen
vaahto, joka sis&dltaa soluseinamissd puhkeamia tai aukkoja.
Nimitykselld "vapaa vesi" tarkoitetaan vetta, joka ei ole
sitoutunut katalyyttimolekyyleihin. Esimerkiksi tolueeni-
sulfonihappoa on saatavissa monohydraattina. Tolueenisul-
fonihappo-monohydraatti vahentéd puhkeamia fenolisen vaahdon
soluseinimissi. Kuitenkin, jos mukana on lisédvetta, hydra-
toituneet aryylisulfonihapot eivdt toimi. Hydratoidut aryyli-
sulfonihapot eivat myosk&ddn ole suositeltuja, koska ne

eivat ole yhta tehokkaita kuin vedettomat aryylisulfonihapot.
Monohydratoidut aryylisulfonihapot ovat myds yleensd kiteisia
ja niita on vaikeaﬁpi sekoittaa tasaisesti vaahdotettavaan

fenoliseen resoliseokseen.

Kaikkien vedettﬁhien aryylisulfonihappojen avulla ei voida
valttaa seki veden aiheuttamia puhkeamia ettd aukkoja solu-

seinamissid. Esilld olevassa keksinndssd ovat hyodyllisia
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vain vedettomdt aryylisulfonihapot, jotka ovat riittavin
happamia; so. pKa-arvo on alle noin 2,0 (ja joilla on samalla
sellainen faasisuhde veden ja fenolisen resolin kanssa,

ettd vedeton aryylisulfonihappo pienentdid niin paljon fenolisen
resolin yhteensopivuutta veden kanssa, ettd vesipitoisesta
resolista poistuu niin paljon vett#d, ettd soluseinamiin

ei muodostu puhkeamia ja aukkoja. Kun vedettomii aryylisulfoni-
happoja, joilla on tami ominaisuuksien yhdistelmd, sekoitetaan
perin pohjin vesipitoisen fenolisen resolin kanssa, ne
vidlittomdsti poistavat vetta fenolisesta hartsista ennenkuin
tapahtuu oleellista vaahtoamista ja kovettumista, jolloin
saatu vaahto ei oleellisesti sisdlld soluseindmissid veden
aiheuttamia puhkeamia ja aukkoja. Poisajettu vesi paatyy
vaahdon soluihin, ja koska kovetettu vaahto jonkin verran
sopii yhteen veden kanssa, tidmi vesi diffundoituu pois
vaahdosta, kun vaahto kuivataan tasapainotilaan. Koska

vedetdn aryylisulfonihappo on vaahdotus- ja kovetuskatalyytti,
vesi joutuu poistetuksi vesipitoisesta fenolisesta resolista
vaahdotus- ja kovetusreaktioiden hyvin aikaisessa vaiheessa
eikd sitd ole niin paljon resolissa, etti se aiheuttaa
aukkoja. Vedeton aryylisulfonihappo-katalyytti ei poista
kaikkea vettd vesipitoisesta fenolisesta resolista, mutta
kuitenkin niin paljon, ettd soluseindmisséd ei esiinny veden

aiheuttamia puhkeamia ja aukkoja.

Vaikkakin aryyliset sulfonihapot ovat geneettiseni luokkana
yleisesti tunnettuja fenolisten vaahtojen vaahdotus- ja
kovetuskatalyyttejé; kaikki néhé aryylisulfonihapot eiviat
toihi, edes tdysin vedettomdssid tilassa. Tehokkaita ovat

vain ne vedettomat aryylisulfonihapot; jotka ovat erittain
happamia ja joilla siihen yhdistyneend on tarvittu resoli/
vesi/vedetdn happo-Faasisuhde; Esimerkiksi fenolisulfonihappo
on yleisesti tunnettu aryylisulfonihappo, jota on vuogia
kdytetty fenolisen vaahdon vaahdottaﬁiseen ja kovettamiseen.
Tdysin vedetonkddn fenolisulfonihappo ei toimi esilld olevassa

keksinndssd, koska silld ei ole vaadittuja ominaisuuksia
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yhteensopimisten suhteen. Polaarisen hydroksyyliryhmén
uskotaan antavan fenolisulfonihapolle liian suuren yhteen-
sopivuuden veden kanssa. Tuloksena oleva resoli/vesi/fenoli-
sulfonihappo-faasisuhde on sellainen, etta fenolisulfonihappo
el ppista vettd vesipitoisesta resolista riittavan nopeasti
ja/téi riittavan paljon; jolloin saadun vaahdon soluseinadmissa
on puhkeamia ja aukkoja. Samalla tavalla alkyylisulfonihapot
ovat vahvoja happoja, joita vuosia on kdytetty fenolisten
resolien kovettamiseen. Vedettomdt alkyylisulfonihapot

eivat kuitenkaan kykene riittdvasti muuttamaan resolin

yhteensopivuutta veden kanssa.

Erdat hyodylliset vedettdmdt aryylisulfonihappokatalyytit,
joilla on vaadittu happamuus ja samalla kyky muuttaa resolin
ja veden yhteensopivuutta, voidaan esittdd seuraavalla

kaavalla:

S04H

jossa Rl’ R2 ja R3 on toisistaan riippumatta valittu ryhméasta,
johon kuuluvat H, 1-6-hiiliatomiset alemmat alkyyliryhmat,

NHZ’ SDBH, halogeeni ja polaarittomat ryhmdt ja joissa
hiiliatomien summa ryhmisséa Rl’ R2 ja R3 on alle 12. Eraita
muita hyodyllisia vedettomid aryylisulfonihappoja ovat
naftaleenisulfonihappo ja substituoidut naftaleenisulfonihapot.
Hyvdnd pidettyja katalyytteja ovat ne; joissa Rl’ R2 ja

R3 on toisistaan riippumatta valittu vedystd ja 1-3-hiili-
atomisista alemmista alkyyliryhmistd. Kaikkein parhaina
pidettyja katalyytteja ovat tolueenisulfonihappo ja ksyleeni-
sulfonihappo, erityisesti naiden kahden hapon yhdistelma.
Huomionarvoista on; etta edellsd oleva kaava ei kata kaikkia
téﬁén keksinnon mukaisia happoja ja ettd kaikki edelld

olevan kaavan mukaiset hapot eivit kuulu keksintdtn. Keksintoon

sisiltymisen kriteerina on, etta hapon pKa on alle noin
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2,0 ja etta se muuttaa niin paljon vesipitoisen fenolisen
resolin yhteensopivuutta veden kanssa, ettd aukkojen ja

puhkeamien muodostuminen solusein&dmiin estyy.

Taman keksinnon mukaisesti on myods mahdollista lisdtd rajal-
lisia maaria muita happoja, erityisesti vedettdmassd muodossa,
vedettomiin aryylisulfonihappoihin edellyttden, etta tdllaiset
lisahapot eivat esta vedetontd aryylisulfonihappoa muuttamasta
vesipitoisen resolin yhteensopivuutta veden kanssa niin
paljon, etta sekd aukkojen ettd puhkeaminen muodostuminen
soluseinamiin estyy. Tallaisista hapoista, joita voi olla
mukana rajoitettuja md&rid, esimerkkejd ovat fosforihappo,
rikkihappo, metaanisulfonihappo ja etaanisulfonihappo.
Esimerkiksi rajoitetut miadrdt fosforihappoa tai boorihappoa
voivat parantaa fenolisen vaahdon palonhidastamisominaisuuksia
ja pilaantumisen esto-ominaisuuksia. Vaahdottumista ja
kovettumista voidaan lisdksi nopeuttaa lisadmidlla pienia

maaria rikkihappoa.

Mink3d tahansa tietyn vedettomd@n aryylisulfonihapon soveltuvuus
tdssd keksinnossid, kun halutaan pienentdaa seka veden aiheutta-
mien aukkojen ettd puhkeaminen md&draa fenolisten vaahtojen
soluseiniamissd tai poistaa ne, voidaan helposti maarittaa.
Ensiksi valmistetaan tidssd yhteydessa kuvatun, parhaana
pidetyn menetelmidn mukaisesti seos kdyttamdlla vesipitoista
fenolista resolia, pinta-aktiivista ainetta ja paisutusainetta.
Sen jalkeen B4 osaa seoksesta vaahdotetaan ja kovetetaan
kayttamalla 16 osaa arvioitavaa vedetontd aryylisulfonihappoa.
Saadun vaahdon soluseinamat tutkitaan pyyhkdisyelektronimik-
roskoopilla. Jos soluseinéﬁissé el ole oleellisesti veden
aiheuttamia puhkeamia ja aukkoja, katalyytti on hyodyllinen
tissid keksinnossd; jos kuitenkin soluseinamdt sis&dltavat
aukkoja, katalyytti ei sisdlly tahdn keksintoon. Testivaahtoa
valmistettaessa on mahdollista lisadtd valinnaisia lis#daineita.
Lri ainesosien maidria voidaan jonkin verran muuttaa, mqtta

ne on suositeltavaa pitda tdssa yhteydessad esitetyissa,
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suositelluissa rajoissa.

Vedettomsn aryylisulfonihappokatalyytin kayton tarkeys
voidaan ymmirtii vertaamalla kuvioiden 25, 26, 27 Ja 28
fenolisia vaahtoja. Kuvioiden 25, 26, 27 ja 28 fenoliset
vaahdot valmistettiin kdyttdmdllsd parhaana pidettyd fenolista
resolia ja suorittamalla reaktio edelld kuvatuissa painera-
Joissa; katalyytti sisilsi kuitenkin vettd vastaavasti

10 Painoprosenttia, S painoprosenttia ja 2 painoprosenttia.
Kuviot 25, 26 ja 27 osoittavat selvédsti, ettd saatu fenolinen
vaahto sis&dltds soluseindmissi monia aukkoja ja joitakin
puhkeamia. Nami soluseinimit mahdollistavat fluorihiilivety-
paisutusaineen vuotamisen ajan kuluessa ja korvaantumisen
ilmalla. Ne mahdollistavat myos, ettd vaahto absorboi vetts.
Témd nostaa ajan kuluessa Johtokyvyn k-arvoa, jolloin lammén-
eristysteho huononee. Sen sijaan kuvion 26 fenolinen vaahto
tehtiin kdyttamalls esilld olevan keksinnon mukaista aryyli-
sulfonikatalyyttisi. Kuvion 28 fenolinen vaahto ei oleellisesti
sisdlld puhkeamia eiki aukkoja. Kuvion 28 vaahdon k-alkuarvo
oli 0,120, kun taas kuvioiden 25, 26 ja 28 vaahtojen k-alku-

arvot olivat 0,22.

Kuvion 11 vaahto ei oleellisesti sisdllad aukkoja, mutta

monet sen soluseinimistid ovat puhjenneet. Kuvion 11 vaahto
valmistettiin kayttamalla fenolista resolia, jonka eksoterminen
lamménkehitys on liian suuri ja liian nopea. Kuvioiden

11 ja 9 vaahdon vertaaminen havainnollistaa, kuinka tirkeisa

on kdyttdd juuri esilld olevan keksinngn mukaista fenolista

resolia.

Toinen tdrkesd esilld olevan keksinnon osa on; ettd kidytetdin
tiettyd vesipitoista fenolista resolia. Sellaisen fenolisen
vaahdon valmistamiseksi, joka ei sis3llji puhjenneita solu-
seindmia ja joka on pidattanyt Fluorihiilivety-paisutusaineen,
on valttamatonta kiayttds taman keksinndn mukaista fenolista
resolia. Vedettémis aryylisulfonihappoja kidytetiin yleensa

maarid, jotka ovat vdlilld noin € - 20 painoprosenttia
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koko vaahdotettavasta fenolisesta resoliseoksesta. Aryylisulfo-
nihapot ovat erittdin hyvid tidmédn reaktion katalyyttejé

ja vesipitoisten fenolisten resolien vaahdottamiseen ja
kovettamiseen niita voidaan k#ytt&d pienempid mdariad kuin

mitd on tarpeen timidn keksinnon mukaisesti. Kun niita kaytetdan
timdn keksinnodn mukaisia m#drid yhdessd tavanomaisten,
kaupallisesti ssatavissa olevien vesipitoisten fenolisten
resolien kanssa, eksotermiset lammonkehitykset vaahdotusreak-
tiossa ovat liian suuria ja liian nopeita ja vaahdotettavan
fenolisen resolin vaahtoviskositeetti on liian alhainen,
jolloin fluorihiilivety-paisutusaine poistuu ilmakehdan
ennenkuin solut ovat muodostuneet niin paljon, ettd ne
pidattivat fluorihiilivety-paisutusaineen. T&ma aiheuttaa

myés sen, etta soluseinamid puhkeaa oleellinen mé&ara. Siten

on toivottavaa saada vesipitoinen fenolinen resoli, joka
voidaan katalysoida suurilla m&arilla vedetontd aryylisulfoni-
happoa ilman, ettd reaktio on liian voimakas ja liian nopea

ja etta fluorihiilivety-paisutusaine kiehuu pois tai ettad
soluseinamit puhkeavat. Tamidn keksinnon mukainen vesipitoinen

fenolinen resoli on tdllainen resoli.

Esilld olevan keksinnén mukainen vesipitoinen fenolinen
resoli on parempi kuin aikaisemmat vesipitoiset fenoliset
resolit. Alalla on yleisesti tunnettua katalysoida eméksen
avulla fenolin ja formaldehydin kondensoituminen vesiliuoksessa
niin, ettd muodostuu nestemdisia kondensaatteja, joita
yleisesti kutsutaan resoleiksi. Kuten tdssd yhteydessa

on tarkasteltu ja on yleisesti tunnettua, kovettuvat vesipi-
toiset fenoliset resolit helposti molekyylipainoltaan suurem-
miksi, ristisitoutuneiksi kertahartseiksi. Kovettumisreaktio
on erittsin eksoterminen ja happamet aineet nopeuttavat

sitd suuresti. Alan aikaisemhat vesipitoiset resolit voidaan
yhdistaa paisutusaineiden, pinta-aktiivisten aineiden ja
happamen kovetuskatalyytin ja valinnaisten lis#daineiden
kanssa vaahdotettavaksi seokseksi; joka voidaan vaahdottaa

ja kovettaa fenoliseksi vaahdoksi. Alan aikaisemmilla reso-
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leilla on kuitenkin yleensid kaksi haittaa; niiden eksoterminen
lamménkehitys on liian suuri ja liian nopea ja niilld on

liian alhainen viskositeetti. Ensiksikin alan aikaisemmat
resolit, kun niiden kanssa kaytetaan hapanta katalyyttia

niin suuri mdara, ettd se riittad vaahdottamaan ja kovettamaan
seoksen kohtuullisessa ajassa, muodostavat liian paljon

ja liian nopeasti lamptd. Taman johdosta joko saadun vaahdon
soluseinamat puhkeavat tai paisutusaine virtaa pois ennenkuin
soluseindmit ovat niin vahvoja, ettd ne pidattavat paisutus-
aineen. Kummassakin tapauksessa saadaan fenolinen vaahto,

jolla on huono k-alkuarvo. Toiseksi alan aikaisempien resolien
viskositeetti on liian alhainen, erityisesti formuloituna
vaahdotettaviksi seoksiksi. Alhainen viskositeetti mahdollistaa
paisutusaineen pakenemisen ennenkuin soluseinamidt ovat

niin vahvoja, ettd ne pidattavat paisutusaineen, ja fenolisen
resolin valumisen vaahdotettavista soluseindmistd véleihin,
jolloin saadaan hyvin ohuita soluseindmid, jotka normaalikaytdn
aikana halkeilevat. Ta@ma johtaa myds fenoliseen vaahtoon,

jolla on epadtyydyttdvat lammoneristysominaisuudet.

Sen sijaan taman keksinndén mukaisella vesipitoisella fenolisel-
la resolilla ei ole edelld mainittuja haittoja. Kun né&mé
resolit formuloidaan vaahdotettaviksi seoksiksi ja kovetetaan
kdyttami#lld niin suuri m#drd happoa kuin tarvitaan seoksen
vaahdottamiseen ja kovettamiseen kohtuullisessa kaupallisessa
ajassa, ne eivdt kehita lamptd liian nopeasti tai liian
paljon. Tamédn keksinnon mukaiset parhaana pidetyt vaahdotet-
tavat fenoliset resoliseokset saavuttavat maksimipaineen
yleénsé noin 2 - 3 minuuttia vedettomdn aryylisulfonihapon
lisadmisen jalkeen. Tamian jakson aikana saavuttavat vaahto-
seokset noin 74 - 79°C liampotilan. T#ém#n jakson aikana
limpétila ei milloinkaan ylits 88°C. Taman jakson aikana
muodostunut maksimipaine on tavallisesti 0,28 - 0,42 kp/cm2

yli ilmakeh#n paineen ja yleensd ei milloinkaan enempaad

kuin 0,70 kp/cm2 yli ilmakeh#in paineen. N&in voidaan valmistaa

fenolisia vaahtoja, jotka ovat vanginneet oleellisesti
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kaiken paisutusaineen ja joissa on soluseinamit, jotka

eivat ole puhjenneet. Lisdksi vaahdotettavien resoliseosten
viskositeetit ovat riittavan korkeita vangitsemaan paisutus-
aineen alkuvaiheiden aikana; eivatkd seokset merkittavasti

valu, jolloin muodostuu vahvempia ja paksumpia soluseinémii,

Taman keksinnon mukainen vesipitoinen fenolinen resoli

on oleellisesti fenoliformaldehydi-kondensaatiopolymeeri,
Jossa formaldehydin moolisuhde fenoliin on noin 1,7:1 -
noin 2,3:1, parhaiten noin 1,75:1 - noin 2,25:1 ja kaikkein
parhaiten noin 2:1. Fenolisen resolin keskim@dridinen (paino)
molekyylipaino on vahintadn noin 800 ja parhaiten noin

950 - 1500. Fenolisella resolilla on myds keskimaardinen
(lukumdsrd) molekyylipaino vahint#dan noin 350, parhaiten
noin 400 - 600 ja dispergoitavuus yli 1,7, parhaiten noin
1,8 - 2,6. Tdman keksinnon mukainen fenolinen resoli voi
olla useamman kuin yhden resolin seos, jos saatu resoliseos

tayttdasa vaaditut ominaisuudet.

Taman keksinndn mukaiset vesipitoiset fenocliformaldehydiresolit
valmistetaan saattamalla halutut moolisuhteet fenolia ja
formaldehydid reagoimaan emdksisen katalyytin l&dsnédollessa,
kunnes saadulla fenolisella resolilla on haluttu molekyylipaino
ja dispergoitavuus. Reaktio voidaan suorittaa kayttam&lld

mitsd tahansa alalla aikaisemmin yleisesti tunnettuja menetel-
mid. Fenolia, formaldehydid ja katalyyttia voidaan esimerkiksi
laittaa halutut moolimdariat reaktoriin ja saattaa reagoimaan,
kunnes saavutetaan halutut holekyylipainot. Vaihtoehtoisesti
reaktoriin voidaan laittaa yksi tai kaksi ainesosaa ja

lisitd reaktioseokseen loput ainesosat ajan kuluessa. Vesi-
pitoisen fenolisen resolin parhaana pidetyssd valmistusmene-
telmissa reaktoriin lisit#an fenoli ja emdksinen katalyytti

ja forhaldehydi annostellaan erittdin tai jatkuvatoimisesti
kondensointireaktion alkuvaiheen aikana. Fenolisen bartsin
valmistusmenetelmd ei ole kriittinen, jos fenoli ja formal-

dehydi kondensoidaan halutussa moolisuhteessa ja tuotteilla
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on halutut ominaisuudet molekyylipainon ja dispergoitavuuden

suhteen.

Edellsd mainittiin, ettda fenolisessa resolissa on formaldehydin
moolisuhteen fenoliin oltava noin 1,7:1 - 2,3:1. Jos suhde

on suurempi kuin 2,3:1, niin saatu fenolinen vaahto voi
sisdltaa jaljelle jadanyttd vapaata formaldehydid ja aiheuttaa
hajuongelman. Lisdksi moolisuhteissa yli 2,3:1 saadaan
fenolisia resoleja, joissa lamménkehitys on liian hidas

ja kasittelyviskositeetti on liian korkea. Fenolisilla
vaahdoilla, jotka on valmistettu resoleista, joiden moolisuhde
on yli 2,3:1, on myds taipumus olla liian hauraita ja niilla
on huono puristuslujuus. Jos moolisuhde on pienempi kuin 1,7:1,
niin resolilla on liian alhainen viskositeetti, mikd johtaa
ohuihin soluseinamiin. Fenoliset resolit, joissa moolisuhde

on pienempi kuin 1,7:1, ovat myods erittdain eksotermisia,

mikad vaikeuttaa paisutusaineen vangitsemista ja soluseinamien
puhkeamisen estamistada. Ndistd resoleista tehdyt fenoliset

vaahdot kutistuvat myos liian paljon.

Fenolisen resolin keskim#ardisen (paino) molekyylipainon

on oltava yli noin 800, parhaiten v&dlilld 950 ja 1500.

Jos keskimdardinen (paino) molekyylipaino on pienempi kuin
noin 800, fenolinen hartsi on liian reaktiivinen eikid riittavian
viskoosinen. Fenolisissa resoleissa, joissa keskimddridiset
(paino) molekyylipainot ovat pienempi#d kuin 800, paine-

ja lammonkehityshuiput ovat kummatkin liian nopéita ja
korkeita. Ndma resolit saavuttavat myds tamidn jakson aikana
eksotermisen lémpﬁtilan; joka on yli 93°C. Tama nopea ja
voimakas lammonkehitys saa monet soluseindmidt puhkeamaan

ja fluorihiilivety-paisutusaineen héviéhéén ennenkuin solut
ovat muodostuneet. Lisdksi fenolisista hartseista; joiden
keskimddradiset (paino) molekyylipainot ovat pienempid kuin
800, saadaan vaahdotettavia fenolisia resoliseoksia, joiden
viskoosisuus on liian pieni muodostamaan vahvoja, paksuja
soluseindmii. Fenolisella hartsilla on taipumus vaahdottamisen

ja kovettamisen alkuvaiheissa valua soluseinamistd siltoihin,
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jolloin muodostuu ohuita soluseindmid. Laajeneva paisutusaine
puhkaisee helposti ohuet soluseinamédt, jotka halkeilevat

helposti kuivattaessa ja kaytdn aikana.

Keskimadraisen (paino) molekyylipainon yldraja médradytyy
kiytannon syistd. Resolit, joiden molekyylipainot ovat

yli 1500, ovat usein hyvin viskoosisia ja varsin vaikeasti
kisiteltsvid. Niistd voidaan kuitenkin tehda hyvaksyttévia

vaahtoja.

Fenolisten resolien keskimddrdinen (lukumadrd) molekyylipaino
on suurempi kuin noin 350, parhaiten noin 400 - 600, ja
dispergoitavuus on yli noin 1,7, parhaiten valilla 1,8

ja 2,6. Jos keskimddrdinen (lukumdsara) molekyylipaino on

alle 350 tai dispergoitavuus on alle noin 1,7, niin fenolisella
resolilla on liian alhainen viskositeetti. Fenolinen resoli
on lisiksi liian reaktiivinen, so. sen ldmmdnkehitys on

liian suuri ja liian nopea. Paisutusaine on vaikea vangita

ja soluseindmien puhkeaminen on vaikeasti estettdvissa.
Ndisti resoleista tehdyilla fenolisilla vaahdoilla esiintyy
myos kutistumisongelma ja niilla on ohuet soluseinamiat.

Jos keskimaardinen (lukum#dri) molekyylipaino on suurempi
kuin noin 600 tai dispergoitavuus on yli 2,6, resolit ovat
usein liian viskoosisia ka#sitelld ja ne reagoivat liian
hitaasti. Nami yldrajat mdaraytyvit kdytannon syista. Reso-
leista, joissa on nditéd rajoja suuremmat keskimddrdiset
(lukum#ddra) molekyylipainot ja dispergoitavuudet, voidaan

tehdd hyviaksyttdvia vaahtoja.

Taman keksinnon mukaisissa fenolisissa resoleissa voi vapaan
formaldehydin pitoisuus olla noin 7 painoprosenttiin asti
resolista ja vapaan fenolin pitoisuus noin 7 painoprosenttiin
asti. Vapaata formaldehydid ja fenolia on parhaiten alle

noin 4 painoprosenttia. Liian suuri madra formaldehydia

voi aiheuttaa hajuongelman. Vapaa formaldehydi ja fenoli
vaikuttavat lisdksi vesipitoisen fenolisen resolin ja vaah-

dotettavien seosten reaktiivisuuteen ja viskositeettiin.
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Esilld olevan keksinnén mukaisten fenolisten resolien viskosi-
teetti on yleenssa noin 1000 senttipoisea - noin 20.000
senttipoisea l6-prosenttisessa vedessd 25%°C:ssa. Viskositeetti
on parhaiten v#l1illa noin 6000 Ja 10.000 senttipoisesa.
Viskositeetti ei ole kriittinen tekija niin kauan kuin
moolisuhteen, molekyylipainot ja dispergoitavuus ovat edelli
esitetyt. On mahdollista valmistaa fenolisia resoleja,

Joilla on edelld mainitut viskositeetit mutta ei vaadittuja
molekyylipainoja ja dispergoitavuutta. Tdllaiset resolit

eivdt sisdlly esilld olevaan keksintoon. Resolit, joiden
viskositeetit ovat edells mainitulla alueella, erityisesti
suositellulla alueella, ovat toivottavia, koska ne voidaan
tavanomaisella laitteistolla helposti formuloida yhtendisiksi

vaahdotettaviksi fenolisiksi resoliseoksiksi.

Fenolin kdyton lisdksi voidaan fenoli korvata noin 10 %

asti muilla fenolisilla yhdisteills. Esimerkkeji muista
sopivista fenolisista yhdisteists ovat resorsinoli; katekoli;
orto-, meta-.- ja para-kresolit; ksylenolit; etyylifenolit;
p-tert.butyylifenoli ja vastaavat. Voidaan kdyttasa myds
kaksiytimisiid fenolisia yhdisteitda. Parhaana pidetyt fenoliset
resolit sis&dltdvidt pidasiassa itse fenolia Jja vain pienehkdt

méarédt, jos lainkaan, muita fenolisia yhdisteitsa.

Formaldehydin kaytsn lisiksi formaldehydi voidaan korvata

noin 10 % asti muilla aldehydeilla. Esimerkkeji muista
sopivista aldehydeisti ovat glyoksaali, asetaldehydi, kloraali,
furfuraali ja bentsaldehydi. Parhaana pidetyt fenoliset

resolit sisdltdvit psddasiassa itse formaldehydid ja vain
pienehkdt méd&drst, jos lainkaan, muita aldehydeja. Tassi
yhteydessd kidytettynsd nimitys fenolinen reso}i kdsittas
resolit, jotka sisdltavat pienehkoja ﬁéérié muita fenolisia
yhdisteita kuin fenoli ja/tai pienehkdja héérié muita alde-

hydejd kuin formaldehydi.

Fenoli-komponentti lisdt&@sn reaktoriin tavallisesti vesiliuok-



28 76825

sena. Fenolin konsentraatio voi olla v&alilla noin 50 painopro-
senttia - noin 95 painoprosenttia. Liuoksia, jotka sisdltdvat
alle 50 painoprosenttia, voidaan kdyttaa, mutta saatu reaktio-
seos on hyvin laimea ja siten tarvitaan pidempi reaktioaika,
jotta saataisiin molekyylipainoltaan haluttu resoli. Mahdol-
lista on myds kayttaid puhdasta fenolia; puhtaan fenolin
kiyttamiselld ei kuitenkaan saavuteta mitd&dn etua verrattuna
vesipitoisiin fenolisiin liuoksiin, joissa konsentraatiot

ovat yli noin 85 painoprosenttia. Parhaana pidetyssa mene-
telmdssa kaytetaan vakevida fenoliliuoksia, joissa pitoisuus

on 88 painoprosenttia tai enemman.

Formaldehydikomponentti lisataan kondensointireaktioon
konsentraatioissa noin 30 - noin 97 painoprosenttia. Liuoksia,
jotka sisaltdvat alle noin 30 painoprosenttia formaldehydis,
voidaan kaytt#a, mutta saatu reaktioseos on hyvin laimea

ja siten tarvitaan pidempi reaktioaika halutun molekyylipainon
saavuttamiseen. Parhaana pidetyssd menetelmédssa kdyteté&an
vikevia formaldehydilahteitd, joiden konsentraatio on yli

85 painoprosenttia. Parhaana pidetyssd menetelmdssd kdytetédan

formaldehydin lihteend paraformaldehydiié.

Fenolin ja formaldehydin kondensaatio katalysoidaan emiakselld.
Yleensa kaytetyt emdksiset katalyytit ovat alkali- ja maa-alka-
limetallihydroksideja, -karbonaatteja, -bikarbonaatteja

tai -oksideja; kuitenkin myds muita emdksisia yhdisteita
voidaan kayttaa. Esimerkkeja hyodyllisista katalyyteista

ovat litiumhydroksidi, natriumhydroksidi, kaliumhydroksidi,
bariumhydroksidi, kalsiumoksidi, kaliumkarbonaatti ja vas-
taavat. Tavallisesti kdtyettyja katalyyttejd ovat natrium-
hydroksidi, bariumhydroksidi ja kaliuhhydroksidi. Parhaana

pidetyssd menetelmdsséd kiytetddn kaliumhydroksidia.

Vaikkakin fenolin ja formaldehydin moolisuhteet ovat kriit-
tisia, muut kondensaatioreaktion parametrit, kuten aika,

lampotila, paine, katalyytin konsentraatio, reaktiokompo-
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nenttien konsentraatio ja vastaavat eivat ole kriittisii.
N&ita parametrejs voidaan sdatdsa niin, ettd saadaan fenolista
resolia, jolla on haluttu molekyylipaino ja dispergoitavuus.
Huomionarvoista on, ettd parhaana pidetyssd menetelmissi
fenolin, formaldehydin ja katalyytin konsentraatiot ovat

erittain tarkeita.

Fenolin ja formaldehydin reaktio suoritetaan tavallisesti
lampétiloissa valilld noin 50-150°C. Parhaana pidetty reaktio-
lampotila-alue on noin 70 - noin 95°C. Huomionarvoista

on, etta reaktioaika riippuu lédmpotilasta.

Reaktiopaine voi vaihdella laajoissa rajoissa ilmakehin
paineesta noin 6 ilmakehdn paineeseen. Reaktio voidaan

suorittaa myts alipaineessa.

Katalyytin konsentraatio voi olla v&alilld noin 0,005 -

noin 0,10 moolia emdstd fenolimoolia kohti. Alue on parhaiten
noin-0,005 - noin 0,03. Kaikkein parhaimpana pidetysséi
menetelmdssd katalyytin konsentraatio on noin 0,010 - noin

0,020 moolia emdstd fenolimoolia kohti.

Kondensaatioreaktion aika riippuu kaytetysta lampotilasta,
reaktiokomponenttien konsentraatioista ja katalyytin maarasta.
Reaktioaika on yleensd vahint&ddn 6 tuntia mutta ei enempida
kuin 20 tuntia. Huomionarvoista on, ettd reaktio kestidsa,
kunnes fenolisella resolilla on haluttu molekyylipaineo

ja dispergoitavuus.

Reaktion pasattamisaika voidaan varmistaa maddrittamalla
edelld esitetylld tavalla molekyylipainot ja dispergoitavuus;
tama on kuitenkin aikaa vievda ja mddritysten tulosten
saamiseen kuluu aikaa. Keksinndn mukaisesti on havaittu,
etta kuplaviskositeetin ja molekyylipainojen ja dispergoi-
tavuuden valillad on voimakas korrelaatio tietyilld mooli-

suhteilla ja kayttdparametreilla. Esimerkiksi parhaana
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pidetyssd kaupallisessa menetelméssﬁ; jossa valmistetaan
resolia, jonka moolisuhde on 2:1 ja jossa kdytetdan vakevadd
fenolia, vakevsdd formaldehydid ja suuria katalyyttimaaria,

on havaittu, ettid 60 sekunnin kuplaviskositeetti korreloi
molekyylipainojen ja dispergoitavuuksien kanssa suositelluilla
alueilla. Siten on mahdollista kaytté&a kuplaviskositeettia
merkkind haluttujen molekyylipainojen ja dispergoitavuuden
saavuttamisesta; todelliset molekyylipainot ja dispergoitavuus
ovat kuitenkin yhs maarasavia. Lisdksi, jos moolisuhteisiin

tai prosessin kiyttoparametreihin tehddsan muutoksia, on

naissa olosuhteissa maaritettava kuplaviskositeetin korrelaatio

molekyylipainoihin ja dispergoitavuuteen.

Koska kondensaatioreaktio on emaksen katalysoima, saatu
fenolinen resoli on alkalista. Fenolisen resolin pH-arvo

on suotavaa saitad valille noin 4,5 - 7,0, parhaiten 5,0 -

6,0, jotta estettdisiin kondensaatioreaktioiden jatkuminen.
Resolin pH sdadetadn lissamalla happoa tai happoa muodostavaa
yhdistetta. Kayttokelpoisista hapoista ovat esimerkkeja
suolahappo, rikkihappo, fosforihappo, etikkahappo, oksaalihappo

ja muurahaishappo. Parhaana pidetty happo on muurahaishappo.

Fenoliformaldehydiresoli saadaan vesiliuoksena, joka sigaltaa
noin 25 - noin 95 painoprosentia resolia. Lopullinen konsentraa-
tio riippuu siita, paljonko vetta on tuotu reaktiokomponenttien
ja katalyyttien, joita yleensd kdytetaan vesiliuoksina,

mukana. Lisaksi kondensaatioreaktion sivutuotteena muodostuu
vetta. Parhaana pidetyssa menetelmidssd on saadun fenolisen
resolin konsentraatio yleensé noin 80 - 90 painoprosenttia.
Fenolinen resoli voidaan saatas helposti haluttuun vesipitoi-
suuteen strippamaalla normaaliin tapaan alipaineissa ja
alhaisissa lampodtiloissa. Tsman keksinnon mukaista fenoliform-
aldehydiresolia valmistettaessa fenoli ja formaldehydi
saatetaan reagoimaan emiksisen katalyytin lasnaocllessa,

kunnes resolilla on haluttu molekyylipaino ja dispergoitavuus.

Taman jalkeen sisdetasn vesipitoisen resolin pH ja vesipitoinen
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resoli jadhdytetddan noin 20°C:een. Jos vesipitoisen resolin,
jonka pH on s&dsdetty, molekyylipaino on liian alhainen,

sita voidaan edelleen vahvistaa, kunnes haluttu molekyylipaino
on saavutettu. pH-sdadettyjen resolien vahvistaminen molekyyli-
painén lisddmiseksi on alalla tunnettua. Kuitenkin, koska
tdllainen vahvistaminen on hidasta verrattuna emdksen kataly-
soimaan reaktioon, on toivottavaa saattaa fenoli ja formalde-
hydi reagoimaan ja vahvistumaan heti haluttuun molekyylipainoon

ennen pH-arvon saatamista ja jadahdyttamista.

Esilld olevan keksinndn mukaisen fenolisen vaahdon valmistus-
menetelmdssa esilld olevan keksinndn mukaiset vaahdotettavat
fenoliset resoliseokset laitetaan oleellisesti suljettuun
muottiin ja seoksen annetaan vaahdottua ja kovettua tésséa
muotissa samalla kun muotin paine pidetadan yli noin 0,21
kp/cm2 yli ilmakehdn paineen, Vaahdotettava fenolinen reso-
liseos sisdltds taman keksinndn mukaista tiettyd vesipitoista
fenolista resolia ja vedeténtid aryylisulfonihappo-katalyyttia,
joka poistaa veden, vaahdottaa ja kovettaa seoksen. Muottiin
lisdtty vaahdotettavan fenolisen resoliseoksen mddrd riippuu
fenolisen vaahdon halutusta tiheydestd jne., mutta kaikissa
tapauksissa se on niin suuri, ettd se riittdaa kehittaméan
muotin seindmiad vastaan vdhint&ddn yli noin 0,21 kp/cm2

paineen yli ilmakehdn paineen.

Vaahdotettavan fenolisen resoliseoksen eri komponentit

voidaan sekoittaa yhteen missid tahansa jédrjestyksessa
edellyttden, ettd saatu seos on yhtendinen. Huomionarvoista

on kuitenkin, etta parhaana pidetty vedeton aryylisulfoni-
happo-katalyytti saa vaahdotettavan seoksen vaahtoamisen
alkamaan muutamassa sekunnissa sen jalkeen, kun se on sekoi-
tettu fenolisen resolin kanssa ja vaahdotettava seos saavuttaa
maksimipaineen muutahassa minuutissa. Katalyytin tulisi

siten olla viimeinen komponentti, joka lisdt&ddn vaahdotettavaan
fenoliseen resoliseokseen. Parhaana pidetyssd jatkuvatoimisessa

" menetelmidssi osa komponenteista voidaan esisekoittaa ennenkuin
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ne annostellaan sekoituslaitteeseen. Edelld esitetyistd

syista katalyytin tulisi kuitenkin olla viimeinen sekoitus-

lajtteeseen tuleva ainesosa.

Vedetsn aryylisulfonihappo voidaan lisdta kiinteand tai
nesteens. Nestemiiset hapot ovat suositeltuja, koska niita

on helpompi k#sitelld kaupallisissa sekoituslaitteissa.
Vedettomat katalyytit voidaan myds lisé&ta liuoksina, suspen-
sioina tai emulsioina orgaanisissa liuottimissa, kuten
glyseriinissd tai glykolissa. Liuokset, suspensiot tai

emulsiot eivat ole suositeltuja, koska niiden mukana tulee
lisikomponentteja, jotka voivat vaikuttaa fenolisen vaahdon
ominaisuuksiin ja koska niill@ on taipumus alentaa jarjestelmén

reaktiivisuutta.

Keksinntn eras normaalisti laboratoriossa kdytetyssd suoritus-
muodossa tuodaan vaahdotettava fenolinen resoliseos jaykkaan,
suljettuun muottiin, kuten on havainnollistettu esimerkiksi
kuvioissa 1A ja 1B. Vaahdotettava fenolinen resoliseos
laajenee aluksi oleellisesti ilmakehan paineessa. Vaahdotet-
tavan seoksen paisuessa Se tiyttdd muotin ja kehittaa paineen
muotin seinid vasten. Muotti on suunniteltu niin, ettad

se kestaa yli 1,05 kp/cm2 paineet yli ilmakehdn paineen.

Seuraavassa viitataan kuvioihin 1A ja 1B. Muotti kasittaa
yldalevyn 1, pohjalevyn 2, sivuseindt 3 jJa paatyseinat 4.
Saranat 5 pitavat sivuseindt 3 ja toisen padtyseinédn 4
yhdessa. Suljetussa tilassa pitavat pultit 6 ja siipimutterit
7 ylalevyn ja pohjalevyn ja sivuseinét paikallaan. Y1i

1,05 kp/cm2 suuruisten paineiden estamiseksi on vaahdotus-

ja kovettamisvaiheiden aikana lisdksi muotin kehé&n ymparille
kiinnitetty joukko C-puristihia 8. Muotti on myds varustettu
painemuuntimella 9, joka mittaa muot in, paineen, ja lampoparilla
1, joka mittaa muotin léhpﬁtilan. Laboratoriomuotin kaytto

on jaljempand kuvattu yksityiskohtaisemmin. Muotin kokoa

voidaan vaihdella muuttamalla seinien ja pohjien kokoja.
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Toisessa keksinndn mukaisessa suoritusmuodossa, jossa kiytetaan
parhaana pidettyd jatkuvatoimista valmistustekniikkaa,
fenolinen vaahto muodostetaan kaksinauhaisessa puristintyyp-
pisessd laitteessa, joka on yleisesti kuvattu kuvioissa

2 - 5. Taman keksinnon mukaisen vaahdotettavan fenolisen
resoliseoksen ainesosat annostellaan halutuissa suhteissa
sopivaan sekoituslaitteeseen (ei esitetty) ja levitetiddn

sen jédlkeen alemmalle p&d&dllystysmateriaalille 25, kuten

ohuen alumiinikerroksen sisdltamidlle pahville, lasimatolle,
jaykédlle alustalle, kuten lastulevylle tai vinyylikuorelle.
Témd materiaali poistetaan sdilidstéd (ei esitetty) ja sita
liikutetaan alemman kuljettimen 12 avulla pitkin péytds

29. Taman keksinnon mukainen vaahdotettava fenolinen resoliseos
levitetddn sopivan jakolaitteen 30 avulla, joka liikkuu
edestakaisin alemman pd&dllystysmateriaalin 25 liikesuuntaan
nahden poikittain, vaikkakin voidaan kiyttda myocs miti

tahansa sopivaa laitetta, joka jakaa seoksen tasaisesti,

kuten monivirtauksista sekoitusp&ddtda tai suutinsarjaa.
Vaahdotettavan seoksen kulkiessa eteenpain se vaahtoaa

Ja tulee kosketukseen ylemman padllystysmateriaalin 27

kanssa ja ohjataan telojen 22 ja 23 avulla kohtaan, jossa
vaahdotettava seos on hyvin varhaisessa laajenemisvaiheessa.
Kun vaahdotettava seos aluksi laajenee oleellisesti ympariston
ilmakeh&dn paineessa, se johdetaan kovettumistilaan 28,

jonka muodostavat ylemmdn kuljettimen 11 alaosa, alemman
kuljettimen 12 yl&dosa ja kaksi sivukiskoiksi kutsuttua
kiinteata, jaykk&dada sivuseinda. Ndita sivuseinid ei ole
esitetty kuviossa 2; mutta sen sijaan kuviossa 3 viite-
numeroilla 41 ja 42. Ylemmdn kuljettimen 11 etdisyys alemmasta
kuljettimesta 12 mddrda vaahdon paksuuden. Ylempdd kuljetinta
11 voidaan liikuttaa hinké tahansa sopivan nostolaitteen

(ei esitetty) avulla kohtisuorassa alempaan kuljettimeen

12 nahden, jota sen sijaan ei voida nostaa tai alentaa.

Kun ylempsd kuljetinta 11 nostetaan tai alennetaan, se

liikkuu kuviossa 3 esitetylld tavalla kiinteiden jaykkien
sivuseinien 41 ja 42 vdlissi. N&@ma seindt ovat aivan ylemmdn

kuljettimen 11 sivujen vieressd. Kuljettimen pinnat, jotka
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tulevat kosketukseen ylemmdn ja alemman padllystysmateriaalin
kanssa, muodostuvat useasta painelevystd 13 ja 14, jotka

on kiinnitetty kuljettimeen j8ykan kiinnityslaitteen 21
avulla. Painelevyjd voidaan haluttaessa lammittad kuuman
ilman avulla, joka johdetaan piirustuksissa esittamattomien
ilmakanavien avulla ylempdén ja alempaan kuljettimeen ja

kierridtetdan niiden sisdlla.

Ylemmdn ja alemman pasllystyspaperin kanssa samanaikaisesti
ohjataan kovettumistilaan telojen 45 ja 46 ohjaustankojen

47 ja 50 tapaisten laitteiden avulla sivupaperit 43 ja

44, kuten on esitetty kuviossa 3. Nama sivupaperit sisaltavat
vaahdon irrottavaa materiaalia, kuten ohuen polyetyleenikalvon.
Kukin naista ohjaustangoista on asetettu juuri kovettumistilan
28 eteen siten, ettd sivupaperit 43 ja 44 menevat osittain
ylemmadn ja alemman paillystysmateriaalin paalle ennen joutu-
mistaan kosketukseen sivuseinien 41 ja 42 kanssa, kuten

on esimerkiksi havainnollistettu kuviossa 4. Sivupapereiden

43 ja 44 tullessa kosketukseen sivuseinien 41 ja 4Z kanssa

ne litistyvat kuviossa 5 esitetylld tavalla.

Kun vaahto on paisunut niin, etta se tayttaa kovettamistilan,
painelevyt 13 ja 14, kuten kuviossa 2, ja sivuseindt 41

ja 42, kuten kuviossa 3, estavat sen paisumisen edelleen.
Vaahdon painelevyihin ja sivuseiniin kohdistama paine vaihtelee
edelld kuvatulla tavalla, mutta tavallisesti se on vélilla

noin 0,21 - noin 1,05 kp/cmz. Painelevyt 13 ja 14 ja sivuseinat

41 ja 42 on suunniteltu kest@m&dan tallaiset paineet.

Prosessointiparametrejd, kuten vaahdotettavan fenolisen
resoliseoksen komponenttien miarid, seoksen virtausnopeutta
jakolaitteesta ja kuljettimen nopeutta voidaan keksintda
toteutettaessa suuresti muuttaa niin, ettad saadaan tiheydelté&an
halutunlaista fenolista vauhtoa. Vaahdotettavaa seosta

on kiytettdvd niin paljon, ettd vaahtoseos varmasti tayttaa
kovettamistilan ja aiheuttaa paineen tllan seinia vasten.

Kul jettimen nopeuden on oltava sellainen, ettda vaahtoseos
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on varmasti muotissa ennenkuin t#dysi paisuminen on tapahtunut.
Fenolisen vaahdon poistuttua kovettamistilasta poistetaan
sivupaperit 43 ja 44, esimerkiksi telojen 48 ja 49 avulla,
kuten on esitetty kuviossa 3. Vaahto voidaan leikata haluttuun

pituuteen aiotusta kaytdstad riippuen.

Keksinndn mukaisessa menetelmidssid kaytetty vaahdotettava
fenolinen resoliseos sisdltdid tamédn keksinnon mukaista
vesipitoista fenolista resolia, fluorihiilivety-paisutus-
ainetta, pinta-aktiivista ainetta ja tdm#n keksinnon mukaista
katalysoivaa vedetdntd aryylisulfonihappoa. Eri ainesosien
suhteet on esitetty jdljempdna. Parhaana pidetyt seokset
sisdltavat myos pehmennintd ja formaldehydid poistavaa

ainetta.

Vaahdotettavissa fenolisissa resoliseoksissa olevan vesipitoi-
sen fenolisen resolin md&rd, jota kdytetdaan keksinnossa
muodostamaan oleellisesti umpisoluisia fenolisia vaahtoja,
voi vaihdella laajoissa rajoissa edellyttden, ettd sita

on niin paljon, etta saadaan tiheydelt&dan ja puristuslujuu-
deltaan halutunlaista vaahtoa. Fenolisen resolin m#déré
vaahdotettavassa seoksessa on yleensd vdlilld noin 40 -

noin 70 painoprosenttia seoksesta. Parhaana pidetty mddra

on v&dlilla noin 45 - 55 painoprosenttia vaahdotettavasta
seoksesta. Fenolisen resolin painoprosentti on laskettu
100-prosenttisesti aktiivisesta fenolisesta resolista.

Koska resoli on vesiliuoksessa, on resolin todellinen konsen-
traatio otettava huomioon laskettaessa, paljonko vesipitoista

resoliliuvosta tarvitaan vaahdotettavassa fenolisessa resoli-

seoksessa.

Mita tahansa sopivaa paisutusainetta voidaan kayttaa. Paisu-

tusainetta valittaessa on muistettava, ettsd fenolisen vaahdon
k-arvo liittyy suoraan fenoliseen vaahtoon jddneen paisutus-

aineen k-arvoon. Vaikkakin n-pentaanin, metyleenikloridin,

kloroformin ja hiilitetrakloridin tapaisia paisutusaineita
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voidaan kayttidsd, ne eivadt ole suositeltuja, koska niilléa

ei ole fluorihiilivety-paisutusaineiden erinomaisia lammoén-
eristysominaisuuksia. Lisdksi fluorihiilivety-paisutusaineet
eivit liukene fenoliseen vaahtoon eivdtkd siten diffundoidu
pois ajan kuluessa, kun taas erdilla edelld mainituilla
paisutusaineilla on tietty yhteensopivuus fenolisen vaahdon
kanssa ja ne voivat siten diffundoitua ulos ajan kuluessa.
Niita voidaan kuitenkin kayttaa yhdistelmdna suositeltujen
fluorihiilivety-paisutusaineiden kanssa. Esimerkkeji sopivista
fluorihiilivety-paisutusaineista ovat: diklooridifluorimetaani;
l,Z-dikloori-l,l,2,2—tetraflu0rietaani; 1,1,1-trikloori-2,2,2-
trifluorietaani; trikloorimonofluorimetaani ja 1,1,2-tri-
kloori-1,2,2-trifluorietaani. Paisutusaine on parhaiten
kloorifluorihiilivety-paisutusaine. Paisutusaine voi olla

yksi ainoa paisutusaine tai se voi olla tallaisten yhdisteiden
seos. Kiaytettyjen fluorihiilivety-paisutusaineiden kiehumis-
pisteet ilmakehén paineessa, sO. absoluuttisessa paineessa

760 mmHg, ovat tavallisesti v&lilld -5 - noin +55°C. Tyy-
pillinen kiehumispiste ilmakehé&n paineessa on valilld noin

20 - noin 50°C. Parhaana pidetty paisutusaine on trikloori-
monofluorimetaanin ja 1,1,Z-trikloori-l,2,2-trifluorietaanin
seos. Erityisen suositeltavaa on, ettd trikloorimonofluorime-
taanin painosuhde 1,1,2—trikloori-l,2,2-trifluorietaaniin

on seoksessa noin 1:1 - noin 1:3.

Paisutusainetta on vaahdotettavassa seoksessa yleensd madra,
joka.muodostaa oleellisesti umpisoluista fenolista vaahtoa,
jolla on alhainen k-alkuarvo. Paisutusaineen md&dra voi
vaihdella laajasti, mutta tavallisesti se on valilla noin

5 _ noin 20 painoprosenttia vaahdotettavasta seoksesta.
Tyypillinen paisutusaineen miara on noin 5 - noin 15 paino-
prosenttia vaahdotettavasta seoksesta. Parhaana pidetty

miirs on valilld noin 8 - noin 12 painoprosenttis.

Vaahdotettava fenolinen resoliseos sisdltdd myds pinta-

aktiivista ainetta. Pinta-aktiivisella aineella tulisi
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olla ominaisuuksia, jotka saavat sen tehokkaasti emulgoimaan
vaahdotettavan seoksen fenolisen resolin, paisutusaineen,
katalyytin ja valinnaiset lisdaineet. Hyvdan vaahdon valmis-
tamiseksi pinta-aktiivisen aineen tulisi alentaa pintajan-
nitysta ja stabiloida vaahtosolut paisumisen aikana. Kaikkein
hyddyllisimmiksi on havaittu ei-ionilliset, hydroly-
soitumattomat silikoniglykoli-pinta-aktiiviset aineet,
vaikkakin voidaan kayttii mita tahansa pinta-aktiivista
ainetta, jolla on edelld kuvatut ominaisuudet. Yksittadisia
esimerkkeja sopivista pinta-aktiivisista aineista ovat
Union Carbide Corporation'in silikoni-pinta-aktiiviset
aineet L-7003, L-5350, L-5420 ja L-5340 (jdlkimmaista
pidetaidn parhaan) sekda General Electric Company'n silikoni-
pinta-aktiivinen aine SF1188. Toinen kdyttokelpoinen pinta-
aktiivisten aineiden ryhmi on ei-ionilliset orgaaniset
pinta-aktiiviset aineet, kuten alkyleenioksidien, kuten
etyleenioksidin, propyleenioksidin ja niiden seosten kon-
densaatiotuotteet alkyylifenolin, kuten nonyylifenolin,
dodekyylifenolin ja vastaavien kanssa. Myos muita sopivia
orgaanisia pinta-aktiivisia aineita tunnetaan, ja naita
ovat esimerkiksi US-patentissa 3,389,094 esitetyt aineet.
Tamd patentti on tdssd yhteydessi esitetty viitteeni orgaa-

nisten pinta-aktiivisten aineiden osalta.

Toinen luokka sopivia pinta-aktiivisia aineita, joita mahdol-
lisesti voidaan soveltaa t#dssid keksinntssd, ovat siloksaa-
ni-oksialkyleenikopolymeerit, kuten ne polymeerit, jotka
sisdltédvat Si-I-C- sekd Si-C-sidoksia. Tyypilliset siloksaani-
oksialkyleenikopolymeerit sisdltdvdt siloksaaniosan, joka
muodostuu toistuvista dimetyylisiloksiyksikdistd, jotka
pdateasemassa ovat salvatut monometyylisiloksi- ja/tai
trimetyylisiloksiyksik6illsd, ja vdhintddn yhden polyoksi-
alkyieeniketjun, joka muodostuu oksietyleeni- ja/tai qksi-
propyleeniyksikoistd, joiden pd#dssd on orgaaninen ryhmd,
kuten etyleeniryhmd. Yksittdisia esiherkkejé sopivista
.siloksaani-oksialkyleeni-polymeereistid on loydettdvissa
US-patentissa 3,271,331, joka siloksaani-oksialkyleeni-
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pinta-aktiivisten aineiden osalta on t#dsséd yhteydessd mainittu
viitteend. Pinta-aktiivinen aine on valittava huolellisesti;
koska erait ndistid vaikuttavat haitallisesti vaahdotettavan
fenolisen resoliseoksen viskositeettiin tai romahduttavat

vaahdon ennen sen kovettumista.

Vaahdotettavassa seoksessa kdytetty pinta-aktiivinen aine

voi olla yksi ainoa pinta-aktiivinen aine tai n#diden aineiden
seos. Tassd keksinnossd pinta-aktiivista ainetta kédytetddn
niin paljon, ettd se riitt#d muodostamaan hyvén emulsion.
Pinta-aktiivisen aineen m##ré on yleensd noin 0,1 - noin

10 painoprosenttia vaahdotettavan fenolisen resoliseoksen
painosta. Pinta-aktiivisen aineen tyypillinen m&&ra on noin

1 - moin 6 painoprosenttia seoksesta. Parhaana pidetty pinta-
aktiivisen aineen m#ard on noin 2 - noin 4 painoprosenttia

seoksesta.

Pinta-aktiivinen aine voidaan sekoittaa erikseen fenolisen
resolin, paisutusaineen ja katalyytin kanssa vaahdotettavaksi
fenoliseksi resoliseokseksi tai se voidaan sekoittaa fenolisen
resolin tai paisutusaineen kanssa ennenkuin se sekoitetaan
muiden komponenttien kanssa. Vaihtoehtoisesti osa pinta-aktii-
visesta aineesta voi olla esisekoitettu fenolisen resolin
kanssa ja osa voidaan esisekoittaa paisutusaineen kanssa.
Suositeltavaa on, ettd noin 1/3 pinta-aktiivisesta aineesta
esisekoitetaan fluorihiilivety-paisutusaineen kanssa ja

2/3 esisekoitetaan fenolisen resolin kanssa.

Vaikkakin veden uskotaan olevan p&dsyy soluselnamlen aukk01h1n
ja osaltaan edistdvan soluselnamlen puhkeamlsta, veden mukenaolo
on valttamatonta. En31k51k1n on erittdin vaikeaa ja kallista
valmlstaa fenolista resolla, Joka sisdltiéd vetta hyv1n vdahén

tai ei lainkaan. Lisdksi vedettomdt fenollset resolit, joilla

on keksinnon mukalsten resolien ominaisuudet, ovat erittdin
vaikeasti késiteltévié; Ne ovat erittdin viskoosisia ja
vaikeasti formuloitavissa vashdotettaviksi seoksiksi. Lisdksi
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reaktion eksotermisyyttid on vaikeaa kontrolloida ilman vétté.
Vaahdotettavassa fenolisessa resoliseoksessa tarvitaan siten
vettd fenolisen resolin ja vaahdotettavan fenolisen resoliseok-
sen viskositeetin sddtémiseen sellaiseksi; ettd téhé on
suotuisa fenolisten vaahtojen valmistamisen kannalta. Lis#ksi
vesi-toimii tarpeellisena léhpﬁkaivona Jja osaltaan auttaa
sdatamaan eksotermista vaahdotus- ja kovettamisreaktiota.
Suurin osa vedestd on vesipitoisessa fenolisessa resolissa,
vaikkakin hyvin rajoitettuja mddrid vetta voidaan siirtédd
fluorivety-paisutusaineessa tai pinta-aktiivisessa aineessa.
Vedettdméssd aryylisulfonihappo-katalyytisséd saa olla vain
rajoitettuja ma&rid vetta. Vaahdotettava fenolinen resoliseos
sisdltasd vahintdan noin 5 % vetta. Yli 20 % vesikonsentraatioita
tulisi valttasd, koska edes parhaana pidetty katalyytti ei

voi poistaa niin paljon vettd, ettd puhkeamia ja aukkoja

ei oleellisesti muodostu, kun vaahdotettavassa seoksessa

on alussa n&in paljon vettd. Parhaana pidetty méddrd on noin

7 - noin 16 painoprosenttia. Edelld mainittiin, ettd paisutus-
aineessa, pinta-aktiivisessa aineessa tai katalyytissd voidaan
sallia rajoitettuja vesimédria, jos halutaan valmistaa fenolista
vaahtoa, jonka soluseindmissd ei ole veden aiheuttamia aukkoja
eikd puhkeamia. Lisdksi on tédrkedd, ettd vesipitoisessa
resolissa vesi on tasaisesti sekoittunut resolin kanssa.

Jos vesipitoinen resoli sisdltdad vettd, joka ei ole tasaisesti
sekoittunut resolin kanssa, seurauksena voi olla puhjenneita

soluseinamia.

Edella mainittiin, ettd tamdn keksinndn mukaisella vedettomdllad
aryylilsulfonihapolla on kaksi tarkoitusta. Vedetdn aryylisul-
fonihappo poistaa fenolisesta resolista osan vedestd, jolloin
on mahdollista muodostaa fenolista vaahtoa ilman veden aiheut-
tahia puhkeahia tai aukkoja. Vedetdn aryylisulfonihappo

myts katalysoi vaahdotus- ja kovettaﬁisreaktiota niin; etta
ﬁuodostuu fenolista kertavaahtoa; Kaikki aryylisulfonihapot
eivit toimi esilla olevassa keksinntssd. Toimivia ovat vain

ne aryylisulfonihapot, jotka sopivat hyvin yhteen hartsin
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kanssa ja huonosti veden kanssa vaahdotettavan fenolisen
resoliseoksen ainesosien ﬁﬁérissﬁ; Vedettaﬁén aryylisulfonihapon
hyvaksyttdvyys voidaan helposti maarittés valmistamallas
fenolista vaahtoa vedettémén aryylisulfonihapon avulla ja
ottamaan vaahdosta kuva pyyhkéisyelektronimikroskoopilla.
Hyvidksyttdvissa vaahd01ssa ei ole soluseindmissd aukkoja.
Sopivista vedettomlsta aryylisulfonihapoista on esitetty

tissd yhteydessd esimerkkeja. Edelld jo mainittiin, etta
parhaana pidetyt katalyytit ovat tolueenisulfonihappo ja
ksyleenisulfonihappo. Vedettomdn tolueenisulfonihapon ja
ksyleenisulfonihapon seoksista on saatavissa kaupallisia
laatuja ja ndiden kdaytts on siten suositeltavaa tdssd keksin-
ngssi. Kaikkein parhaana pidetty katalyytti on tolueenisulfoni-
happo, koska se poistaa veden tehokkaimmin. Puhdas tolueenisul-
fonihappo on kuitenkin kiinted aine, ja kaupallisessa mitassa

on kiinte#d katalyyttid kdyttamdlla vaikea valmistaa tasaisesti
vaahdotettavia fenolisia resoliseoksia. Ksyleenisulfonihapon
kdyton on havaittu parantavan kdsittelyominaisuuksia vaikut-
tamatta saadun vaahdon ominaisuuksiin. Kaikkein parhaimpana
pidetddn siten vedetontd tolueenisulfonihappoa, joka sisdltasd
noin 10 - 50 painoprosenttia ksyleenisulfonihappoa.

Aryylisulfonihapoista, joiden on havaittu olevan sopimattomia,
koska ne eivdt riittdvidsti muuta resolin ja veden yhteen-
sopivuutta, esimerkkejd ovat fenolisulfonihappo, substituoitu
fenolisulfonihappo, ksylenolisulfonihappo, substituoitu
ksylenolisulfonihappo ja dodekyylibentseenisulfonihappo.

Vaahdotettavassa fenollsessa resoliseoksessa olevan vedettoman
aryylisulfonihapon maara vaihtelee riippuen sellaisista
tekijoista kuin veden mddrd vaahdotettavassa seoksessa ja
fenolisen resolin tyyppi ja omlnalsuudet. Noin 2 - noin

¢ painoprosentin suuru1set maarat vedetonta aryylisulfonihappoa
riittaa vaahdottamaan ja kovettamaan useimmat fenoliset
resollseakset- tama maara on kuitenkin rllttamaton veden
poistamiseen ja tuottamaan fenolisia vaahtoJa, Jo1den solu-

seindmisséd ei ole puhkeamia tai aukkoja, tai kovettamaan
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hartsin niin nopeasti; ettd paisutusaine pididttyy. Tamén
keksinndn mukaisesti vedetontd sulfonihappoa on ﬁukana vdhintaan
noin 6 painoprosenttia vaahdotettavista seoksista. Alle

6 % ei riittévésti sdddd veden vaikutusta niin, ettd muodostuu
soluseindmid, joissa ei ole puhkeamia tai aukkoja, ja niin

ettd fenolinen resoli kovettuu kyllin nopeasti. Vedettomin
aryylisulfonihapon kdytetyn m#drdn yldraja madrdytyy sellaisista
tekijoistd kuin fenolisen resolin m##rd ja ominaisuudet;

yli 20 % painomadrat kuitenkin yleensd aiheuttavat liian

nopean lammén kehityksen vaahdottamisen ja kovettumisen

aikana, jolloin fluorihiilivety-paisutusaine poistuu ennenkuin
solut ovat muodostuneet niin paljon, ettd ne vangitsevat
fluorihiilivety-paisutusaineen. Y1li 20 % m#didrdt voivat olla
tarpeellisia, jos happo on monohydraatti tai jos vaahdotettava
seos sisdltdd vettd maksimimédrdn. Parhaana pidetyt médrat

ovat 12 - 16 painoprosenttia.

Vesipitoisen fenolisen resolin, fluorihiilivety-paisutusaineen,
vedettomdan aryylisulfonihapon ja pinta-aktiivisen aineen
lisdksi tdmdn keksinndn mukaiset vaahdotettavat fenoliset
resoliseokset voivat sisdltédd muita alalla tunnettuja aineita
normaalit m#ddrit normaaliin tarkoituksiinsa. Seuraavassa

on esimerkkejd tdllaisista valinnaisista ainesosista. Vapaa
formaldehydi voidaan poistaa lisd&m#élld ureaa tai resorsinolia,
tavallisesti valilla 0,5 - 5,0 painoprosenttia. Myos pehmen-
timid, kuten trifenyylifosfaattia, dimetyylitereftalaattia

tai dimetyyli-isoftalaattia voidaan lisdtd madrdat, jotka

ovat oleellisesti v&lilld noin 0,5 - 5 painoprosenttia.

Myds hehkumisen estoaineita, ﬁurentumisen”estoaineita ja
pilaantuﬁisen estoaineita voidaan lisdtd méaria, jotka ovat
tavallisesti v&lilld noin 0;5 - 5 painoprosenttia. Parhaana
pidetyt vaahdotettavat fenoliset resoliseokset sisdltiéviat )
noin 3 painoprosenttia ureaa ja noin 3 painoprosenttia pehmen-
nintéd. Urea ja pehﬁennin parhaiten esisekoitetaan fenolisen
resolin kanssa ennenkuin se sekoitetaan vaahdotettavan fenolisen

resoliseoksen muiden ainesosien kanssa.
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Fenolisten resolien ja siitd valmlstetun fenollsen vaahdon
eri ominaisuudet maarltettlln gseuraavilla menetelmllla,

ellei toisin ole ma1n1ttu.

Tdssd yhteydessd kuplaviskositeetiksi kubsuttu viskositeetti
midritettiin 25°C:ssa Gardner'in ja Holt'in kuplaviskositeet-
tiputkessa ASTM-menetelm&élld D-1545-76. Viskositeetti on

ilmoitettu sekunteina; kuplasekunteina tai kuplaviskositeettina.

Senttipoiseina (cp) ilmoitettu viskositeetti mé#dritettiin
kﬁyttﬁﬁéllé Brookfield-viskositeettimittaria, malli RVF.
Mittaukset tehtiin, kun resolin lampdtila oli 25°cC. Mittapdd
valittiin siten, ettd lukema oli keskialueella kierrosnopeudella
20 kierr./min. Useimmissa lukemissa kdytettiin mittapddatéd

n:o S. (ASTM D-2196).

Resolin pH mitattiin kdyttdmélla Fisher Accumet pH-mittaria,
malli 610 A. Ennen kutakin kdyttdd pH-elektrodi standardisoitiin
pH-standardeilla 4,0, 7,0 ja 10,0. (ASTM E-70).

Fenolin pitoisuus resolissa mitattiin kdayttamédlla IR-spektro-
fotometria. IR-maaritys suoritettiin kayttémadlléd piirturilla
varustettua IR-spektrofotometrid, jossa oli natriumkloridi-
optiikka (Perkin Elmer Model n:o 21), suljetut nesteabsorptio-
kennot ja 0,1 mm natriumkloridi-ikkunat. Menetelméssé mitattiin
fenolisen resolin asetoniliuoksen IR-absorbanssi kohdassa

14,40 mikronia. Sen jélkeen mddritettiin resolindytteen
fenolipitoisuus vertaahalla ndytteen absorbanssia identtisissd
olosuhteissa mitatuin; fenolipitoisuudeltaan tpnnettujen
standardiliuosten absorbanss;in; Téﬁﬁn hengtelmén toistetta-

vuuden on havaittu olevan +0,14 % fenolina.

Fenolisen resolin vapaan formaldehydin pitoisuus mé?ritett;in

hydroksyyllamxlnl hydroklor1d1 menetelmalla. Tdssd menetelmiéssé
liuotetaan resolindyte metanollln, saadetaan pH bromlfenollslnl-
sen loppupisteeseen ja lisatadn yllmaara hydroksyyllam11n1hydro-

kloridia. Reaktio vapauttaa suolahapon, joka titrataan
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natriumhydroksidistandardilla samaan bromifenoli-sinisen

padtepisteeseen.

Ensiksi punnitaan resolindyte 0,1 mg tarkkuudella (tavallisesti
1,3 g ndyte) 150 cm3 dekantter113311n, joka sisdltasa 10

cm3 metanolia. Seosta sekoitetaan, kunnes resoli on liuennut
kokonaan. Kaytetyn resolindybteen. painon tulisi olla sellai-
nen, ettd reaktion tapahduttua loppuun hydroksyyliamiini-
hydrokloridista on jaljelld yli 1/3. Resolin liuottua metano-
liin_lis&at&dan 10 cm3 tislattua vettad ja 10 pisaraa bromifenoli-
sininen-indikaattoria., Ndyteliuoksen pH sdddetddn lisdémallad
tipottain 0,5 N natriumhydroksidia tai 0,5 N rikkihappoa,
kunnes indikaattori juuri ja juuri muuttuu siniseksi. Dekant-

5 hydroksyyli-

terilaasiin pipetoidaan taman jadlkeen 25 cm
amiini-hydrokloridiliuosta (ACS-laatu) ja reaktion annetaan
tapahtua huoneen l&mpdtilassa 15 minuutin ajan. Sen jdlkeen
titrataan nopeasti 0,5 N natriumhydroksidiliuoksella samaan
siniseen variin, johon ndyteliuos oli aikaisemmin s##ddetty.
Ndyteliuosta sekoitetaan magneetin avulla tislauksen aikana

ja sekoittamisen tulisi olla erittdin voimakasta ldhestyttédessad
padtepistettd. Edelld olevan kanssa samanaikaisesti tehd&an
samat toimenpiteet sokkondytteelle kayttamalld kaikkis

muita ainesosia paitsi ndyteresolia. Ndytteen vapaa formalde-

hydin pitoisuus lasketaan sen jélkeen seuraavasti:

(V,-V,) x N x 3,001

Vapaa formaldehydi (%) =

W
jossa

V, = ndytteen titraukseen kéytetgn 0,5 N natriumhyd-
roksidiliuoksen tilavuus cm”:né.

V2 = sokkondytteen titraukseen kﬁyt;tyn_o;s N natrium-
hydroksidiliuoksen tilavuus cm”:nd.

N = natriuhhydrksidiliuoksen normaalisuus

W = resollnaytteen paino gramm01na

3;001 = vakio, joka muuntaa formaldehydin grammekv1-

valenttipainon prosenteiksi.
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Lisatietoa tdsta menetelmasta on saatavissa G.M. Kline'n
artlkkellssa "Analytlcal Chemlstry of Polymers", High Polymers,

Vol. II, osa 1, Interscience Publishers, Inc. (1959).

Resolien vesipitoisuus mitattiin Karl Fischer'in menetelmdlla,
jota oli modifioitu niin, ettd titrauksen pasdtepiste méddrite-
tian sihkoisesti. Kaytetty laite oli Automatic Karl Fischer
titraattori, Aquatest II, Photovolt Corp., ja laite koottiin,
taytettiin ja kytkettiin sdhkdisesti valmistajan ohjeiden
mukaisesti. Seuraavan taulukon ehdottama sopiva resolindyte
punnittiin puhtaaseen, kuivaan mittapulloon. Pulloon lisé&téén
20 - 50 cm3 kuivaa pyridiinid tai metanolia, pullo suljetaan
ja liuosta sekoitetaan hyvin, kunnes resolindyte on kokonaan
liuennut. Liuos laimennetaan mittatilavuuteen kuivalla
pyridiinilld tai metanolilla, pullo suljetaan hattutyppisella

kumikorkilla ja pullo ravistellaan liuoksen sekoittamiseksi.

Arvioitu ndytekoko

Niytteen paino Valmianéyteliuos Oletetﬁu vesimddra
(g) (cm?) (paino-%)
3-4 50 . 9,3-5
2-3 100 5-15
1-2 100 15-25
1 100 >25

Sopivan kuivan ruiskun ja neulan avulla ruiskuun imet&an

1 tai 2 cm3 suuruinen testattava ndyte ja tyhjennetédn
jdtesailioon. Tama huuhtelu toistetaan useita kertoja.

Sen jalkeen ruiskuun imetdsn néytetté, kunnes tilavuus

on hieman yli halutun kallbr01nt1merk1n ja sen jdlkeen
siadetdan haluttuun merkklln. Ruiskun neula pyyhltaan puhtaaksi
silkkipaperilla ja neula tyénnetdédn ndyteportin septumln

ldpi, kunnes se on titrausliuorgen pinnan alapuolella.

Sen jilkeen ndyte ruiskutetaan titrausliuokseen ja ruisku
poistetaan nopeasti. automaattinen titraus kdynnistetddn

ja tulokset tallennetaan piirturille, kun titraus on tapahtunut

loppuun. Edelléd kuvatulla tavalla madritetaan sokkondytteen
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vesipitoisuus. Veden miiri prosenteissa lasketaan seuraavasti:

V2
(C1-C3) 21
Vesipitoisuus (paino-%) = W x 10.000

jossa

C1 = lukema, joka ilmoittaa pg:na, paljonko vetti
on yhteensd analysoidussa niytteessi.

C2 = lukema, joka ilmoittaa, paljonko ug:na vetti
on yhteensd sokkoniytteessi.

V2 = tilavuus cm3:n§, johon liuotettu ndyte laimen-
nettiin.

V1 = titratun ndytteen tilavuus cm3:nj.

W = niytteen paino g:na.

Lisdd tietoa ti#stid menetelmisti on esitetty J. Sr.Mitchell'in
ja D.M. Smith'in julkaisussa "Aquametry", Chemical Analysis
Series, Vol. 5, Interscience Publishers Inc. (1948).

Resolien keskimidrdinen (paino) molekyylipaino, kesimdiriinen
(lukumidrd) molekyylipaino ja dispergoitavuus miiritettiin
geelipermeaatiokromatograafisesti. Kidytetty laite oli

Waters Associates, Inc.-yhtidn Gel Permeation Chromatograph,
jossa oli viisi Styragel-geelills tdytettyi pylvisti sarjassa
(jokaisen pylvddn pituus 0,3 m). Styragel-geelien huokoskoot
olivat annetussa jdrjestyksessi seuraavat: 1 pylvéis 10003,

2 pylvastd 500R, 2 pylvistd 100R. Detektointi suoritettiin
differentiaalisen taitekertoimen avulla (Waters Differential
Refractometer R401). Jirjestelmissi kdytettiin liuottimena
tetrahydrofuraania (THF) ja virtausnopeutena 2 ml/minuutti.
Noin 220 - 250 mg painava resolindyte liuotettiin 25 ml:aan
tetrahydrofuraania. Liuottimen haihtumisesta johtuvien vaih-
telujen vdlttimiseksi liuokset siirrettiin mahdollisimman
vdhdn ilmalle alttiina ja punnittiin suljetuissa pulloissa.
GPC-kromatograafi kalibroitiin kidyttimilli monodispergoitua
monostyreenid standardipolymeerini, jota vastaan resoli
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mitattiin. Kalibrointi suoritettiin huoneen ldmpodtilassa
kdyttdmdlla polystyreenin liuottihena tetrahydrofuraania.
GPC-tulokset tallennettiin piirturille ja kédsiteltiin Waters
Associates-yhtion tietojenkésittelylaitteella (730 Data
Module), joka suoritti kaikki laskut ja printtasi analyysin
lopputulokset., Tidsta toimenpiteesté on annettu yksityis-
kohtaista tietoa Water-kirjallisuudessa. Kts. myds Waters
publication No. 82475, jonka nimi on "GPC, Data Reduction &
the 730-150 C Combination" ja Waters Technical Brief No.
102, "HPLC Column Perfomance Rating".

Piallystamattomistd ydinndytteistd mitattiin k-arvot ASTM-

menetelmdlla C-518 (revised).

T4msa keksintd on hyddyllinen valmistettaessa fenolisesta
vaahdosta lampderisteitd hyvin erilaisiin kadyttdtapoihin
kotitalouksissa ja teollisuudessa. Keksintd on erityisen
edullinen menetelmind valmistaa eristysominaisuuksiltaan
erinomaisia fenolisia vaahtoja vaahdotettavista seoksists,
joiden pohjana ovat suhteellisen halvasta fenolista ja
formaldehydistd, parhaiten paraformaldehydista valmistetut
fenoliset resolit. Hyvdn k-alkuarvon lisidksi keksinnon
mukaisella menetelma#lld valmistetulla fenolisella vaahdolla
myds k-arvon sdilyvyys on hyvd vastoin kuin yleisesti alalla
tunnetuilla fenolisilla vaahdoilla. Keksinndn mukainen
menetelmsd tdyttda siten kauan kaivatun mutta tahian mennessé
toteutumattoman tavoitteen, sillé sen avulla voidaan valmistaa
fenolista vaahtoa, jolla on sekd hyvé k-alkuarvo ettd hyva
k-arvon sidilyvyys, fenolisista resoleista; kuten yksinker-
taisesta fenoliforhaldehydiresolista. Kekginta on siten
tirkea edistysaskel fenolisen vaahdon valmistusalalla.

Seuraavat esiﬁerkit havainnollistavat keksintdé. Osat ja

prosentit ovat paino-osia tai -prosentteja, ellei toisin

ole mainittu.
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Esimerkki 1

Fenoliformaldehydiresolia; jossa formaldehydin hoolisuhde
esilléd olevan keksinndn mukaiseen fenoliin oli 2:1, valmis-
tettiin laboratoriossa 4 litran reaktorissa, joka oli varus-
tettu palautusjaahdyttajalla, léhpﬁtilat °C:na ilmoittavalla
lémpéparilla, lisidyssuppilolla, kaksilapaisella potkurilla
varustetulla ilmasekoittimella ja reaktorin lammityslaitteilla
(vaippa) ja jaahdytyslaitteilla (jéddhaude). Ensiksi reaktoriin
punnittiin ja lisdttiin 1434 g 90-prosenttista fenolia

(13,73 moolia). Tamién jilkeen reaktori punnittiin ja lisattiin
1207 g 91-prosenttista hiutalemaista paraformaldehydia

(36,61 moolia). Tats fenoliformaldehydiseosta sekoitettiin
samalla, kun se kuumennettiin 78°C:een. Talla valin valmistet-
tiin 45-prosenttinen kaliuhhydroksidin vesiliuos., Tdmin
Jélkeen lisattiin 35,53 g 45-prosenttista KOH-liuosta

(0,285 moolia) 478,4 g:aan 90-prosenttista fenolia (4,58
moolia) ja sekoitettiin hyvin. Sen jdlkeen tami kaliumhyd-
roksidin ja fenolin seos laitettiin lisdyssuppiloon.

Kun reaktion lampodtila oli noussut 78°C:een, lisattiin
tipottain kaliumhydroksidin ja fenolin liuos 150 minuutin
aikana. Lisdysjakson aikana pidettiin reaktorin lémpstila
vdlilla 78 - 80°C lammittamalls ja/tai jaahdyttamalla
reaktoria. Lis#dyksen alkuvaiheessa oli silloin tdlldin
reaktoria jadhdytettidvd eksotermisen reaktorin kontrol-
loimiseksi. Alkuvaiheiden aikana muodostui myds hieman

geelid, joka hdvisi lisdysjakson aikana. Lampotilaa tark-
kailtiin huolellisesti geelin aikana; koska lﬁmﬁﬁnsiirto

geelin l&pi on hitaanpuoleista.

Sen jéalkeen, kun fenolin ja kaliuﬁhydroksidin seos oli
lisatty kokonaan, kuumennettiin reaktioseos 85 - 88°C: een

Ja pidettiin tidssi léép&tilassa; Kuplaviskositeetit hééri-
tettiin 35°C:ssa Gardner'in ja Holdt'in kuplaviskositeetti-
putkessa (ASTM D-1545-76) reaktioseoksen naytteisti,

Jotka o0li otettu joka 30; minuutti sen jadlkeen, kun lémpétila
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pli noussut vilille 85 - 88°C. Kun kuplaviskositeetiksi
saatiin noin 15 sekuntia, reaktioseos jddahdytettiin vdhitel-
len (noin 15 minuuttia) noin 68 - 79%°C:een. Kun témé
lampétila oli saavutettu; maaritettiin uudelleen kuplavis-
kositeetit joka 30. minuutti, kunnes viskositeetiksi

saatiin noin 30 sekuntia. Téhén jdlkeen kuplaviskositeetit
mddritettiin joka 15. minuutti, kunnes kuplaviskositeetiksi
saatiin noin 60 sekuntia. 60 sekunnin kuplaviskositeetissa
lissittiin reaktoriin 14,57 g 90-prosenttista muurahaishappo-
livosta (0,285 moolia) ja reaktioseos jddhdytettiin 55°C:een.
Kun reaktioseos oli jadhtynyt 55°C:een, lisattiin 190 g
Morflex 1129 pehmennintd (dimetyyli-isoftalaatti) ja
annettiin sen liueta. Tdmdn jdlkeen reaktioseos gsiirrettiin
sdilytysastiaan ja sdilytettiin kdyttoon asti jddkaapissa.
Saadun resolin Brookfield-viskositeetti oli 6600 senttipoisea
25°C:ssa. Resoli sisidlsi 1,9 % vapaata fenolia, 3,6 %

vapaata formaldehydid ja 17,3 % vettd. Keskimédardinen

(paino) molekyylipaino oli 981, keskimddrdinen (lukumédrd)

molekyylipaino 507 ja dispergoitavuus 1,93.

Esimerkki 2

Kaupallisessa mitassa valmistettiin esilld olevan keksinndn
mukaista fenoliformaldehydiresolia, jossa formaldehydin
suhde fenoliin oli 2:1, 3800 litran reaktorissa, joka

0oli varustettu palautusj#ddhdyttéajalla, lampotilat ®C:na
ilmoittavalla lampoparilla, tarkoilla kemikaalien lisdys-
laitteilla, seoksen sekoituslaitteella ja reaktioseoksen

limmitys- ja jaahdytyslaitteilla.

Reaktoriin laitettiin ensin 1726,20 kg 90-prosenttista
fenolia (16.542;3 graﬁﬁamooﬁa). Témén jélkeen reaktoriin
lisittiin sekoittaen 1452,92 kg 9l-prosenttista hiutalemaista
paraformaldehydia (44;111;78 grahhamoolia). Tata fenolin

ja formaldehydin seosta sekoitgttiin kuumennettaessa

78°C:een ja pidettiin téssd lampstilessa noin 2 tuntia.
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Talla vdlin valmistettiin sekoitussidilivssa kaliumhydroksidin
Ja fenolin liuos sekoittamalla 575;40 kg 90-prosenttista
fenolia (5514,14 grammamoolia) ja 42,84 kg 45-prosenttista
KOH-liuosta (343,92 grammamoolia).

2 tunnin kuluttua ja reaktorin alkulampétilan ollessa 78°C
lisdttiin reaktoriin kaliumhydroksidin ja fenolin liuosta
3,41 - 5,11 1/min. 2 1/2 tunnin aikana. Lisdysjakson aikana
reaktorin lampétila pidettiin vdlilla 78 - 82°c kuumentamalla
ja/tai jdshdyttamills reaktoria tai keskeyttamdlla véliaikai-
sesti fenolin ja kaliumhydroksidin lis&&minen.

Kun fenolin ja kaliumhydroksidin seos oli kokonaan lisé&tty,
reaktioseos kuumennettiin 85 - 88°C:een Ja pidettiin tdssi
lampotilassa. Kuplaviskositeetit médritettiin 25°c lampotilassa
Gardner'in ja Holdt'in kuplaviskositeettiputkella (ASTM
D-1546-76) reaktioseoksen ndytteistd, jotka oli otettu Jjoka
30. minuutti sen jilkeen, kun lémp&étila oli noussut valille

85 - 88°C. Kun kuplaviskositeetiksi saatiin noin 15 sekuntia,
reaktioseos jddhdytettiin vdhitellen noin 68 - 79°C:een.

Kun tamd lampétila oli saavutettu, maaritettiin uudelleen
kuplaviskositeetit joka 15. minuutti, kunnes viskositeetiksi
saatiin 30 sekuntia. Tamdn jadlkeen kuplaviskositeetit m&a&ri-
tettiin joka 15. minuutti, kunnes kuplaviskositeetiksi saatiin
noin 60 sekuntia. 60 sekunnin kuplaviskositeetissa reaktoriin
lisdttiin 17,56 kg 90-prosenttista muurahaishappoliuosta
(343,90 grammamoolia) ja reaktioseos jddhdytettiin SSOC:een,
lisdattiin 106;6 kg Morflex 1129 pehmennintad ja annettiin

sen liueta. Téhén Jédlkeen reaktioseos siirrettiin varastointi-
sdiliodon ja pidettiin kylﬁéné kéyttﬁﬁn asti. Saadun resolin
Brookfleld v1sk091teett1 oli 7400 25°C: ssa. Resoli sisdlsi

3,2 % vapaata fenolla, 3,5 % vapaata Formaldehydla ja 14,6 %
vettd. Resolin keskim#drdinen (paino) molekyylipaino oli

1222, keskimdsrainen (lukumdars) molekyylipaino 550 ja disper-

goitavuus 2,22,
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Esimerkki 3

Esilld olevan keksinnon hukaista Fenoliforﬁaldehydireso1ia,
jossa formaldehydin moolisuhde fenoliin oli 2:1; valmistettiin
parhaana pidetylls menetelm&lld laboratoriossa 4 litran
reaktorissa, joka oli varustettu palautusjédhdyttdjélla,
ldampotilat OC:na ilmoittavalla lémpﬁparilla; lisdyssuppilolla,
kaksilapaisella potkurilla varustetulla ilmasekoittimella

ja reaktorin lémmityslaitteella (vaippa) ja jidahdytyslaitteella
(jashaude). Ensin reaktoriin punnittiin ja lisédttiin 2550 g
90-prosenttista fenolia (24,4 moolia) ja sen jidlkeen reaktoriin
lisattiin 45,6 g 45-prosenttista KOH-liuosta (0,366 moolia).
Tits fenolin ja katalyytin seosta sekoitettiin samalla kun

se kuumennettiin 78°C:een. THlld valin punnittiin 1610 g
91-prosenttista paraformaldehydid hiutaleina (48,8 moolia).

Kun reaktorin lampdtila oli noussut 78°C:een, reaktoriin
lissttiin 1/10 (161,0 g) paraformaldehydihiutaleista. Té&mé
paraformadehydin vahitellen tapahtuva lisddminen suoritettiin
10 minuutin vidlein yhteensd kymmenend, oleellisesti yhta
suurena lisdyksend. Lisdysjakson aikans lampotila pidettiin
vdlilla noin 78 - 82°C.

Kun kaikki paraformaldehydi oli lisdtty, reaktioseos kuumen-
nettiin 85 - 88°C:een ja pidettiin téssa lémpdtilassa. Kupla-
viskositeetit mddritettiin 25°cC lampotilassa Gardner'in

ja Holdt'in kuplaviskositeettiputkessa (ASTM D-1545-76)
reaktioseoksen ndytteista, jotka oli otettu joka 30. minuutti
sen jalkeen, kun lampdtila oli noussut vidlille 85 - ga°c.

Kun kuplaviskositeetiksi saaatiin noin 15 sekuntla, reaktioseos
Jaahdytettlln vihitellen (noin 15 mlnuuttla) noin 78°C:een.
Kun tama lampotila oli saavutettu, maarltettlln jélleen
kuplaviskositeetti joka 15, mlnuuttl, kunnes viskositeetiksi
saatiin noin 60 sekuntia. 60 sekunnin kuplaviskositeetissa
lisattiin reaktoriin 18,7 g 90- prosenttista muurahalshappo—
liuosta (0,366 moolia) ja reaktioseos Jaahdytettlln 65 °C:een.
Kun reaktioseos oli jaahtynyt 65°C:een, lisattiin 190 g
Morflex 1129 (dlmetyyll-lsoftalaattl) pehmennintd ja annettiin
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sen liueta. Tamin jdlkeen reaktioseos siirrettiin sdilytys-
astiaan ja sdilytettiin jéikaeapissa kidyttssn asti. Saadun
resolin Brookfield-viskositeetti oli 6000 senttipoisea 25°C:ssa.
Resoli sisdlsi 2,3 % vapaata fenolia; 3;4 % vapaata formaldehy-
did ja 17,5 % vettd. Resolin keskim#drdinen (paino) holekyyli-
paino o0li 902, keskim#ddrdinen (lukuhéﬁré) molekyylipaino

448 ja dispergoitavuus 2,01.

Esimerkki 4

Kaupallisessa mitassa valmistettiin téhén keksinndn mukaista
fenoliformaldehydiresolia, jossa formaldehydin moolisuhde
fenoliin oli 2:1, parhaana pidetylld menetelmdlld 22700

litran reaktorissa, joka oli varustettu palautusjdéhdyttajalla,
léampotilat OC:na ilmoittavalla limpoparilla, tarkoilla kemi-
kaalien lisdyslaitteilla, seoksen sekoituslaitteella ja

reaktioseoksen lammitys- ja jddhdytyslaitteilla.

Reaktoriin laitettiin ensin 13755 kg 90-prosenttista fenolia
(131.700,8 grammamoolia). Sen jélkeen reaktoriin lisattiin
sekoittaen 256,3 kg 45-prosenttista KOH-liuosta (2055,8
grammamoolia). Tatd seosta sekoitettiin samalla, kun se

kuumennettiin 78°C:een.

Tdllad vdlin punnittiin 870,12 kg 9l-prosenttista paraformalde-
hydiad hiutaleina (263.942,7 grammamoolia).

Kun reaktorin lampodtila oli noussut 78°C:een; annosteltiin
reaktoriin paraformaldehydihiutaleet oleellisesti vakiono-
peudella 3 tunnin aikana. Lisdysjakson aikana reaktorin

limpotila pidettiin valilla 78 - 82°C.

Kun paraforhaldehydi oli lisatty kokonaan, kuumennettiin
reaktioseos 85 - 88°C:een ja pidettiin tdssd lémpdtilassa.
Kuplaviskositeetit mgsritettiin 25°C:ssa Gardner'in ja Holdt'in
kuplaviskositeettiputkessa (ASTM D-15a§-76) reaktioseoksen

ndytteistd, jotka oli otettu joka 30. minuutti sen jdlkeen,
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kun lampotila oli noussut vidlille 85 - 88°C. Kun kuplavisko-
siteetiksi saatiin noin 15 sekuntia; jashdytettiin reaktioseos
noin 78°C:een. Kun tama lampotila oli saavutettu ja se
sa11y1, misritettiin jdlleen kuplaviskositeeetit joka

15. minuutti, kunnes kuplav1sk031teet1k81 saatiin noin

45 sekuntia. Sen jilkeen léampétila jadhdytettiin 68 -

70°C: een ja taman jalkeen kuplaviskositeetit masritettiin
joka 15. minuutti, kunnes kuplaviskositeetiksi saatiin

noin 60 sekuntia. 60 sekunnin kuplaviskositeetissa lisdttiin
reaktoriin 94,80 kg 90-prosenttista muurahalshappolluosta
(1854,8 grammamoolla) ja reaktioseos jaahdytettiin 55 °C:een.
Reaktioseosta 55 OC:een jadhdytettdessd lisdttiin 972,50

kg Morflex 1129 pehmennintd ja annettiin sen liueta. T&mén
jilkeen reaktioseos siirrettiin varastosdilidén ja pidettiin
kayttoon asti jadhdytettyna. Saadun resolin Brookfield-visko-
siteetti oli 8700 25°C:ssa; Resoli sis#dlsi 3,7 % vapaata
fenolia, 2,92 % vapaata formaldehydid ja 15,6 % vetta.
Resolin keskimaarainen (paino) molekyylipaino oli 1480,
keskimasrainen (lukuméddrd) molekyylipaino 582 ja dispergoi-
tavuus 2,55.

Esimerkki 5

Fenolista resolia, jossa formaldehydin moolisuhde fenoliin

oli 2:1, valmistettiin laboratoriossa esimerkin 3 mukaisella
menettelylld paitsi, etté reaktio pysdytettiin, pH sdaddettiin,
Morflex 1129 lisattiin ja resoliliuos jadhdytettiin, kun

kuplaviskositeetiksi saatiin 10 sekuntisa.

Saadun resolin Brookfield- v1sk051teett1 oli 850 senttipoisea
25°C:ssa. Resoli sisdlsi 4, 1 % vapaata fenolla, 4,9 %

vapaata formaldehydla ja 14,0 % vetta. Resolin keskim#@drédinen
(palno) molekyylipaino oli 519, kesklmaaralnen (lukumaara)

molekyylipaino 400 ja dispergoitavuus 1, 26.
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Esimerkki 6

Esillsi olevan keksinnén mukaista fenoliformaldehydiresolia,
jossa formaldehydin moolisuhde fenoliin oli 2:1; valmistettiin
laboratoriossa 4 litran reaktorissa, joka oli varustettu
samalla tavoin kuin esimerkeissd 1 ja 3. Reaktoriin lisé&ttiin
ensiksi: 2550 g 90-prosenttista fenolia (24,4 moolia).

Sen jdlkeen reaktoriin lisdttiin 1610 g 91-prosenttista
paraformaldehydid. Tidta fenolin ja formaldehydin seosta
sekoitettiin ja kuumennettiin 70°C:een. Samalla kun fenolin

ja formaldehydin seosta kuumennettiin, valmistettiin 45-
prosenttinen KOH-liuos. Lé@mpdtilan noustua 70°C:een lisdttiin
1/6 kaliumhydroksidiliuoksesta (7,6 g, 0,061 moolia).

10 minuutin kuluttua lis&ttiin toinen 1/6 erd KOH-liuosta.
Loput kaliumhydroksidista lis&ttiin samalla tavoin ja
reaktioseoksen annettiin kuumentua eksotermisen lammonkehi-
tyksen kautta refluksointiolosuhteissa ja pidettiin refluk-
soituvana 30 minuuttia. Sen jialkeen reaktioseos jadhdytettiin
78°C:een ja annettiin reagoida tédssd lampdtilassa, kunnes
kuplaviskositeetiksi saatiin B0 sekuntia. Sen jélkeen

pH sisidettiin lisasmalla 18,7 g (0,366 moolia) 90-prosenttista
MUurahaishappoa. Tdmén jdlkeen fenolinen resoliseos jédhdytet-
tiin 65°C:een, lisattiin 190 g Morflex pehmenninti ja

livos jddhdytettiin edelleen 559C:een. Resoliliuos siirrettiin
tamdn jdlkeen sdilytysastiaan ja pidettiin jaddhdytettynd

kayttoon asti.

Saadun resolin Brookfield-viskositeetti oli 7500 senttipoisea
25%C:ssa. Resoli sisalsi 2,4 % fenolia, 3,2 % formaldehydid

ja 15,8 % vetta. Resolin keskimadrainen (paino) molekyylipaino
oli 1055' kesklmaaralnen (lukumddrd) 601ekyylipaino 534

ja dispergoitavuus 1, 98.

Esi&erkki 7

Esilld olevan keksinndén mukalsta fenolista formaldehydlre—

solia, jossa formaldehydln moolisuhde fenoliin oli 2:1,
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valmistettiin laboratoriossa kdyttamalld esimerkeissa

1 ja 3 esitettysd laitteistoa ja yleisﬁenettelyé seuraavin
muutoksin.

4 litran reaktoriin laitettiin ensin 1434 g 90-prosenttista
fenolia (13,73 moolia). Sen jalkeen reaktoriin lisdttiin

1207 g 91-prosenttista hiutaleista paraformaldehydid (36,61
moolia). Tatd fenolin ja formaldehydin seosta sekoitettiin

ja kuumennettiin 78°C:een. T#l13 valmistettiin 45-prosenttinen
KOH-liuos ja tdstd 45-prosenttisesta KOH-liuoksesta lis#dttiin
35,53 g (0,285 moolia) 478 g:aan 90-prosenttista fenolia
(4,58 moolia) ja téatsa kaliuhhydroksidin ja fenolin seosta
sekoitettiin. Sen jalkeen t#ma KOH-fenoli-seos laitettiin
lisdyssuppiloon. Kun fenolin ja formaldehydin seoksen
lampotila oli noussut 78°C:een, tamd KOH-fenoliseos lisattiin
tipottain 150 minuutin lisdysjakson aikana. Loput reaktiosta

suoritettiin samalla tavoin kuin esimerkissd 3.

Fenolisen resolin Brookfield-viskositeetti oli 6000 sentti-
poisea 25°C:ssa. Resoli sisalsi 3,2 % fenolia, 3,2 % formalde-
hydiada ja 15,1 % vettd. Resolin keskimddrdainen (paino)
molekyylipaino oli 1156, keskim#drainen (lukumddrd) mole-

kyylipaino 1543 ja dispergoitavuus 2,13.

Esimerkki 8

Fenoliformaldehydiresolia valmistettiin laboratoriossa
esimerkissd 3 esitetyllsd tavalla paitsi, etta formaldehydin

moolisuhde fenoliin oli 1,6:1.

Saadun fenolisen resolin Brookfleld viskositeetti 011
6200 25°C:ssa. Resoli sisdlsi 1,5 % formaldehydla, 3,7 %
fenolia ja 16 % vettd. Resolin keskimaardinen (pa1no)

molekyyllpalno oli 1248, keskimddrédinen (lukumaara) mole-

kyylipaino 532,6 ja dispergoitavuus 2,36.
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Esimerkki 9

Laboratoriossa valmistettiin fenoliformaldehydiresolia
esimerkissi 3 esitetylld tavalla paitsi; ettd formaldehydin
moolisuhde fenoliin oli 2;4:1. Saadun fenolisen resolin
Brookfield-viskositeetti oli €400 25%C:ssa. Resoli sis&lsi

6,7 % formaldehydii, 1'5 % fenolia ja 18,8 % vetté. Resolin
keskimadrdinen (paino) molekyylipaino oli 1030, keskimddrdinen

(lukumasrs) molekyylipaino 561 ja dlsper901tavuus 1,85,

Esimerkki 10

Laboratoriossa valmistettiin fenoliformaldehydiresolia
noudattamalla menettelyd, joka alkaa US- patenttin 4,176,106
Ja 4,176,216 palstan 29 rivillsy 15. Kohteena on resoli

n:to III.

Saatu fenolinen resoli sis#lsi 7,3 % formaldehydisd, 5,6 %
fenolia ja 7,9 % vettd. Resolin keskimddrdinen (paino)
molekyylipaino oli 688, keskim#ddrdinen (lukumaars) molekyyli-
paino 440 ja dispergoitavuus 1,56.

Esimerkki 11

Esimerkin 10 mukaisesti valmistettiin fenoliformaldehydi-
resolia. Resolin valmistamisen jdlkeen vesipitoisuus sididdet-
tiin 16 %:iin. Tamin Jédlkeen resoli kuumennettiin 68 -

70°C: een Ja pidettiin tdssa lampotllassa, kunnes kuplavisko-

siteetiksi saatiin 80 sekuntia.

Saatu resoli sisidlsi 5 4 % formaldehyd1a, 2 3 % fenolia
Jja 14 % vetta. Resolin kesklmaaralnen (paino) molekyyllpalno
oli 882, kesklmaaralnen (lukumaara) molekyyllpalno 515,8

Jja dispergoitavuus 1,71.
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Esimerkki 12

US-patentin 3,953,645 esimerkin 17 mukaisesti valmistettiin

fenolista resolie.

Saatuy resoli sisdlsi 1,7 % formaldehydia, 8,8 % fenolia
ja 10,8 % vetta. Fenolisen resolin keskimadrainen (paino)
molekyylipaino oli 2295, keskimadrdinen (lukumadrd) mole-

kyylipaino 590 ja dispergoitavuus 3,89.

Esimerkki 13

Laboratoriossa valmistettiin fenolista vaahtoa kayttamalla
kuvioissa 1A ja 1B esitettyd laboratoriomuottia. Valmistetun
muotin sivuina olivat 1,3 cm paksut alumiinitangot, paalla

ja pohjalla oli 0,64 cm paksut alumiinilevyt. Muotin sisamitat
olivat 63,5 x 33,0 x 3,1 cm. Muotin mittoja voidaan muuttaa
esimerkiksi korvaamalla 3,1 cm sivut 3,8 cm tai 7,6 cm

levyisilla tangoilla.

Muotti paallystettiin muotin jrroitusaineella ja esikuumen-
nettiin 66°C lampotilaisessa uunissa. 66-asteisessa uunissa
kuivattiin noin 10 - 15 minuuttia kuivaa aaltopahvipalaa,
jonka koko oli noin 33,0 x 70,1 cm. Muotin ja pahvin ollessa
uunissa valmistettiin seuraavalla tavalla fenolisesta
hartsista oleva vaahdotettava seos. Ensin sekoitettiin

10 osaa (33,2 g) Freon 11/Freon 113 50/50-painoprosenttista
seosta (fluorihiilivety—paisutusaine; tirkloorimonofluorime-
taani/1,1,2-trikloori—1;Z;Z—trifluorietaani) ja 1 osa

(3,3 g) silikonipinta-aktiivista ainetta (Union Carbide
L-7003) suurinopeuksisella ilmasekoittihella (3000 kierr./
min.). Tama Fluorihiilivety-paisutusaineseos laitettiin
jashauteeseen ja jééhdytettiin 10;0 - 18;9°C:een. Suurino-
peuksisen ijlmasekoittimen avulla sekoitettiin sen jalkeen
76,6 osaa (2,543 9) csimerkissd 1 valmistettua fenolista
resolia ja 2,4 osaa (8,0 g) silikoni-pinta—aktiivista

ainetta (L-7003). T&mén jalkeen fenolisen resolin ja pinta-
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aktiivisen aineen esisekoitteen kanssa sekoitettiin fluorihiili-
vety-paisutusaineen ja pinta-aktiivisen aineen esisekoite.
Tsma fenolisen resolin; paisutusaineen ja pinta-aktiivisen
aineen seos jadhdytettiin jdsdhauteessa 10,0 - 12,8°C:een.
Taman jalkeen ruiskuun punnittiin 10 osaa (33,2 g) vedetonta
tolueenisulfonihappo/ksyleenihappo-seosta (ULTRA-TX-happo,
WITCO Chemical) ja jdahdytettiin 4,4 - 7,2°C:een. Pahvi

ja muotti poistettiin uunista. Taman jalkeen vedeton aryyli-
sulfonihappo-katalyytti sekoitettiin fenolisen resolin,
paisutusaineen ja pinta-aktiivisen aineen seoksen kanssa
suurella kierrosmopeudella 10 - 15 sekunnin aikana. T&mén
jédlkeen vilittomasti kaadettiin pahvin paalle kuviossa

1B esitetylla s-muotoisella tavalla 210 g valmista, fenoli-
sesta resolista koostuvaa vaahdotettavaa seosta. Pahvi
taitettiin vaahdotettavan seoksen yldosan padalle ja laitettiin
vilittomasti muottiin. Muotti suljettiin, kaikki kiristimet
laitettiin paikalleen ja tiukennettiin. Sen jdlkeen muotti
vaahdotettavine seoksineen asetettiin 4 minuutiksi 66°C
lampttilaiseen uuniin. Uunista poistamisen jalkeen vaahto
poistettiin muotista ja punnittiin. Vaahdon annettiin

seistid 24 tuntia ennenkuin siitad leikattiin naytteet vaahdon

ominaisuuksien arvioimiseksi.

Kovetettu vaahto sisdlsi 100-prosenttisesti umpisoluja
mitattuna ilmapyknometrilla ASTM-testin D-2856-70 mukaisesti.
Sen tiheys oli noin 52 kg/m3. Vaahdon k-alkuarvo oli ennen
tasapainoittumista 0,135. Tamén vaahdon SEM-kuva on esitetty
kuviossa 6. Tama SEM osoittaa, ettd vaahdon soluseindmissa

ei oleellisesti ole puhkeamia eika aukkoja ja ettéd solusei-

namat ovat paksuja.

Vaahdon k-arvot vanhentumisen aikana on esitetty taulukossa
1. Myss ne osoittavat, ettsd fenolinen vaahto vangitsi
paisutusaineen ja pidétti sen. Soluseinamédt ovat siten

paksuja eivdtkd ne oleellisesti sisdlla puhkeamia, aukkoja

ja halkeamia.
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Taulukko I

Vanhentaisaika k-arvo
10 paivij 0,123
30 paivaa 0,122
90 p&ivaa 0,113

120 paivas 0,113
280 paivaa 0,118

Esimerkki 14

Valmistettiin fenolista resoli-syottéseosta sekoittamalla
74,6 osaa esimerkissd 2 valmistettua fenolista resolia

Ja 2,4 osaa L-7003 silikoni-pinta-aktiivista ainetta.

Katalyyttinid kdytettiin vedetontsi tolueenisulfonihappo/
ksyleenisulfonihappoa (ULTRA-TX-katalyytti, WITCO Chemical),

Fenolinen resoli-systtdseos, katalyytti Ja fluorihiilivety-
paisutusaine-systtéseos, Joka sisdlsi 6 osaa 1,1,2-trikloori-
l,2,2-trifluorietaania, 6 osaa trikloorimonofluorimetaania

ja 1 osa L-7003 silikoni-pinta-aktiivista ainetta, sydtettiin
erikseen kuviossa 2 kaaviollisesti esitetyn fenolisen

vaahdon valmistuskoneen jakelulaitteeseen ja sekoitettiin

siells.

Fenolisen resolin syottdseos, katalyytti ja paisutusaineen
syottoseos pidettiin ennen jakelulaitteessa sekoittamista
vastaavasti lampostila-alueilla 9;& - 12,2°c; 0,5 - Z;BOC
ja -3 - 1,1°%%.

Vaahdotettavaa seosta levitettiin noin 30°C léhpﬁtilassa
Jatkuvatoimisesti 6 tunnin ajan aluﬁiinipﬁéllysteisen
pahvin, jota alempi kuljetin siirsi; alaspdin olevalle
arkille. Samasta materiaalista oleva yléspéin oleva arkki

Ja polyetyleeniset sivupaperit sydtettiin koneeseen Juuri
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ennen kovetustilaa, kuten esitetty kuvioissa 2 ja 3.

Resolisyoton, katalyytin ja paisutusaineen syoton suhteelliset
mddrdat vaahdotettavassa seoksessa miaadritettiin kahdeksan
kertaa mainitun 6 tunnin aikana. Tulokset on ilmoitettu

seuraavassa taulukossa.

Taulukko II

Ajan- Kulunut ko- Resolin sydt- Katalyyt- Paisutusaineen
kohta konaisaika toseos, osia ti, osia syottoseos, osia
1. 15 min. 76 12,8 11,2

2. 45 min. 76 13,0 11,0

3. 61 min. 76 13,0 11,0

4. 101 min. 76 13,8 10,2

5. 170 min. 76 13,6 10,4

6. 255 min, 76 13,8 10,2

7. 315 min. 76 13,8 10,2

8. 360::min. 76 13,8 10,2

Vaahdotettava seos levitettiin alaspdin olevalle materiaalille
ja kuljettimen nopeus saddettiin siten, ettd vaahdon laajen-
nettua niin, etta se tdytti oleellisesti kovettamistilan,

paisuminen edelleen estyi ja paisutustilaan muodostui

painetta.

Painemittaus, joka suoritettiin paisutustilassa noin joka

30. minuutti ajon aikana noin 3/4 et#isyydelld kovetustilan
sisdintuloaukosta, osoitti vaahdon kehitt&mdn monometripaineen
olevan ontelossa 0,28 - 0;49 kp/cmz; Vaahdon lémpotila

juuri kovettumistilasta poistuﬁisen jdlkeen otettiin neljé

kertaa ajon aikana. Ne olivat vdlilld 72 - 82°C.

Vaahtotuotteista otettiin ndytteet joka tunti. Taulukossa
IIT on esitetty vaahtondytteiden k-alkuarvot, k-arvot
vanhentamisen jalkeen ja ytimen tiheydet. Kuvio 7 on SEM-kuva

(scanning electron photomicrograph) té@ssé esimerkissa
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valmlstetusta fenollsesta vaahdosta. SEM-kuva osoittaa
selvastl, etta soluselnamat 81V8t oleelllsestl sisalla
puhkeamia, aukkoja ja halkeamia. Tama nakyy mybds k-arvoista,
jotka myos osoittavat; etta solut olivat pidattéaneet fluori-
hiilivedyn.

Taulukko III

Ndyte n:o k-alkuarvo "k" 45 pdivén Ytimen Slheys

kuluttua (kg/m”)

1. 0,161 0,118 42,33

2 0,158 0,114 41,54

3 0,164 0,115 45,08

4 0,160 0,114 41,0

5 0,171 0,115 46,0

6 0,168 0,121 44,2

Ndyte n:o 1 testattiin yhden vuoden kuluttua. Sen k-arwvon

havaittiin olevan yhd 0,118.

Esimerkki 15

Laboratoriossa valmistettiin fenolista vaahtoa 0,5 litran
(pint) tinapurkissa seuraavalla tavalla.

Ensiksi sekoitettiin 10 osaa (33,2 g) Freon 11/Freon 113
50/50-painoprosenttista seosta (fluor1h1111vety -paisutusaine;
trlkloorlmonofluor1metaan1/l 1,2-trikloori-1,2,2- trifluori-
etaani) ja yksi osa (3,3 g) silikoni-pinta- aktiivista

ainetta (Union Carb1de L- 7003) suurinopeuksisella ilmasekoit-
timella (300 kierr. /m1n ). Tﬁﬁé fluorivety-paisutusaine-seos
laitettiin jaahauteeseen ja Jaahdytettlln 10,0 - 12—8°C~een.
Sen jalkeen suurinopeuksisella 11masek01tt1mella sekoitettiin
tinapurkissa 221 g esimerkissd 1 valmistettua fenolista
resolia ja 2,4 osaa (8,0 g) L-7003 silikoni- pinta-aktiivista

ainetta. Taman jalkeen fluorihiilivety- -paisutusaineen ja
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pinta-aktiivisen aineen esisekoite sekoitettiin fenolisen
resolin ja pinta-aktiivisen aineen esisekoitteen kanssa.
Téméd fenolisen resolin, paisutusaineen Ja pinta-aktiivisen
aineen seos jadhdytettiin jddhauteella 10,0 - 12,8°C:een.
Sen jdlkeen dekantterilasiin punnittiin 66 g fenolisulfoni-
hapon ja metaanisulfonihapon katalyyttiseosta painosuhteessa
5/3, joka sisalsi 33 % vettd ja jadhdytettiin 4,4 - 7,2°C:een.
Happokatalyytti sekoitettiin sen jdlkeen purkkiin yhdesss
fenolisen resolin, paisutusaineen ja pinta-aktiivisen

aineen seoksen kanssa suurella sekoitusnopeudella 10 -

15 minuutin aikana. Purkki sis#@ltdmine vaahdotettavine
seoksineen asetettiin 4 minuutiksi 66°C lampotilaiseen
uuniin. Uunista poistamisen jilkeen vaahdon annettiin

seistd 24 tuntia ennenkuin siiti leikattiin ndytteet vaahdon
ominaisuuksien arvioimiseksi. Tam&n esimerkin vaahto on

esitetty kuviossa 8.

SEM-kuva osoittaa selvidsti, ettd soluseinamat sisdltavat
monia aukkoja. SEM-kuva osoittaa lisiksi selvdsti, kuinka
toivottavaa on valmistaa fenolinen vaahto oleellisesti
suljetussa muotissa, joka kykenee kestadmidn vaahtoseoksen
kehittdmén paineen, koska suurin osa vaahdon soluseinimisti
ovat puhjenneet. Ta@man vaahdon k-alkuarvo oli noin 0,22,
mikd myds osoittaa, ettd soluseinamidt ovat puhjenneet
Jja/tai ne sisdltdvdt aukkoja, koska vaahtoon ei jddnyt

lainkaan fluorihiilivetya.

Esimerkki 16

Laboratoriossa valmistettiin fenolista vaahtoa kéyttéméllé
kuvioissa 1A ja 1B esitettys laboratorioﬁuottia. Valmistetun
muotin sivuina oli 1;3 cﬁ paksut alumiinitangot ja p#&li-

ja alalevyiné‘0;6a cm paksut aluﬁiinilevyt. Sen sis#dmitat
olivat 63,5 x 33,0 x 3,1 cm.

Muotti pddllystettiin muotin irrottamisaineella ja esikuumen-
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nettiin 66°C limpotilaisessa uunissa. 66-asteisessa uunissa
kuivattiin noin 10 - 15 hinuutin ajan kuivaa aaltopahvipalaa,
jonka koko oli noin 33,0 x 71;1 cm. Muotin ja pahvin ollessa
yhda uunissa valmistettiin seuraavalla tavalla vaahdotettava
seos fenolisesta hartsista. Ensin sekoitettiin 10 osaa

(33,2 q) Freon 11/Freon 113 50/50-painprosenttista seosta
(flg9rihiilivety-paisutusaine; trikloorimonofluorimetaani/
l,l,2—trikloor-l,2,Z-trifluorietaani) ja yksi osa (3,3 g)
silikoni-pinta-aktiivista ainetta (Union Carbide L-5340)
suurinopeuksisella jlmasekoittimella (300 kierr./min.).

Tama fluorihiilivety-paisutusaine-seos laitettiin jaahau-
teeseen ja jaahdytettiin 10,0 - 18,9°C:een. Sen jalkeen
sekoitettiin suurinopeuksisella ilmasekoittimella 71,6

osaa (237,8 g) esimerkisséd 3 valmistettua fenolista resolisa
ja 2,4 osaa (8,0 g) L-5340 silikoni-pinta-aktiivista ainetta
ja 3 osaa (10 g) ureaa. T&man jalkeen fenolisen resolin

ja pinta-aktiivisen esisekoitteen kanssa sekoitettiin
fluorihiilivety-paisutusaine ja pinta-aktiivisen aineen
esisekoite. Tdma fenolisen resolin, paisutusaineen ja
pinta-aktiivisen aineen seos jadhdytettiin jaahauteella

10,0 - 12,8%C:een. Sen jélkeen ruiskuun punnittiin 12

osaa (39,8 g) vedetdnta aryylisulfonihappoa, joka sisélsi

65 painoprosenttia tolueenisulfonihappoa ja 35 painoprosenttia
ksyleenisulfonihappoa, ja jaghdytettiin 4,4 - 7,2%C:een.
Pahvi ja muotti poistettiin uunista. Vedetdn tolueenisulfoni-
happo/ksyleenisulfonihapposeos sekoitettiin sen jalkeen
fenolisen resolin, paisutusaineen ja pinta-aktiivisen

aineen seoksen kanssa suurella nopeudella 10 - 15 sekunnin
ajan. Kuviossa 1B esitetylla s-muotoisella tavalla pahvin
paadlle kaadettiin valittomésti 210 g valmista, fenolisesta
resolista muodostuvaa vaahdotettavaa seosta. Pahvi taitettiin
vaahdotettavan seoksen paalle ja laitettiin v?littamésti
muottiin. Muotti suljettiin ja kaikki puristimet asetettiin
paikalleen ja kiristettiin; Muotti vaahdotettavine seoksineen
asetettiin & minuutiksi 66°C lampotilaiseen uuniin. Uunista
poistamisen jalkeen vaahto poistettiin muotista ja punnittiin.

Vaahdon annettiin seistd 24 tuntia ennenkuin siita leikattiin
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naytteet vaahdon ominaisuuksien maarittamiseksi.

Kovetettu vaahto sisdlsi 100-prosenttisesti umpisoluja
mitattuna ilmapyknometrilla ASTM-testin D-2856-70 mukaisesti.
Sen tiheys o0li noin 52 kg/mj. Vaahdon k-alkuarvo oli 0,14
ennen tasapainoittamista. Taman vaahdon SEM-kuva on esitetty

kuviossa 9.

SEM-kuva osoittaa selvdsti, ettd soluseindmat ovat paksuja
eivatkd sisdlla puhkeamia, halkeamia ja aukkoja. Tamin
osoittavat myds k-arvot, jotka osoittavat myds, ettd fluorive-

ty-paisutusaine jai soluihin.

Vashdon k-arvot vanhennettaessa on esitetty seuraavassa
taulukossa. Ne osocittavat, ettd paisutusaine pidattyi

vaahtoon.

Vanhentamisaika k-arvo

10 paivaa 0,117

30 paivaa 0,117

. 60 paivaa 0,118
90 paiviaa 0,114

150 paivaa 0,117

Esimerkki 17

Esimerkissd 16 esitetylld tavalla valmistettiin fenolista
vaahtoa, mutta kdytetty fenolinen resoli oli esimerkissid

4 valmistettu fenolinen resoli.

Tamdn vaahdon SEM-kuva on esitetty kuviossa 10. SEM-kuva
osoittaa, ettd soluseindmédt eivdt sisdlla halkeamig, aukkoja
ja puhkeamia. T#mdn vaahdon k-alkuarvo oli 0,120, miké

osoittaa vaahdon piddtténeen paisutusaineen.
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Esimerkki 18

Esimerkissd 16 esitetylla tavalla valmistettiin fenolista
vaahtoa, mutta kiytetty fenolinen resoli oli esimerkin

S fenolinen resoli.

Taman vaahdon SEM-kuva on esitetty kuviossa 11. SEM-kuva
osoittaa, ettid osa soluseindmistd@ on puhjennut ja etta

osa soluseinamistda on ohutta ja haljennutta. Tamd esimerkki
havainnollistaa, kuinka t#@rke#@&d on, ettd resolilla on

taman keksinndn mukaiset :molekyylipaino-ominaisuudet.

Tdman vaahdon k-alkuarvo oli 0,22.

Esimerkki 19

Esimerkin 16 mukaisella tavalla valmistettiin fenolista
vaahtoa, mutta kdytetty fenolinen resoli oli esimerkin

6 fenolinen resoli.

Tamidn vaahdon SEM-kuva on esitetty kuviossa 12. SEM-kuva
osoittaa, ettad soluseinamdt eivat oleellisesti sisdlld
halkeamia, puhkeamia ja aukkoja. Vaahdon k-alkuarvo oli
0,138 ja k-arvo 90 pdividn jdlkeen 0,138, mikd osoittaa

paisutusaineen jéddneen vaahtoon.

Esimerkki 20

Esimerkin 16 mukaisella tavalla valmistettiin fenolista
vaahtoa, mutta kaytetty fenolinen resoli oli esimerkin

7 fenolinen resoli.

Tamsn vaahdon SEM-kuva on esitetty kuviossa 13. SEM-kuva
osoittaa, ettd soluseinémédt eivéat gigdlla halkeamia? puhkeamia
ja aukkoja. Vaahdon k-arvo 180 paivan jdlkeen oli 0,118,

miki selvdsti osoittaa vaahdon pidédttaneen paisutusaineen.
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Esimerkki 21

Esimerkissd 16 esitetylla tavalla valmistettiin fenolista
vaahtoa, mutta kdytetty fenolinen resoli oli esimerkin

8 fenclinen resoli.

Tamadn vaahdon SEM-kuva on esitetty kuviossa 14. SEM-kuva
osoittaa, ettd monet soluseinimit ovat puhjenneet tai
ohuita ja haljenneita. Vaahdon k-alkuarvo oli 0,22, mika
osoittaa, ettd vaahtoon ei ollut jaédnyt lainkaan paisutus-

ainetta.

Esimerkki 22

Esimerkissd 16 esitetylld tavalla valmistettiin fenolista
vaahtoa, mutta kdytetty fenolinen resoli oli esimerkin

9 fenolinen resoli.

Témédn vaahdon SEM-kuva on esitetty kuviossa 15. SEM-kuva
osoittaa, ettd monet soluseind@midt ovat puhjenneet. Vaahdon
k-alkuarvo oli 0,206 ja k-arvo 30 p#ivén jalkeen 0,224,
mikd osoittaa, ettd aluksi oli piddttynyt vain hyvin pieni
mddréd paisutusainetta ja ettd tamikin pieni madra oli

havinnyt ajan kuluessa.

Esimerkki 23

Esimerkissd 16 esitetylld tavalla valmistettiin fenolista
vaahtoa, mutta kdytetty fenolinen resoli oli esimerkin

10 fenolinen resoli.

Tdamdn vaahdon SEM-kuva on esitetty kuviossa 16. SEM-kuva
osoittaa, etts ﬁonet soluseinéﬁét olivat puhjenneet, vaikkakin
kdytettiin suljettua muottia. Tami osoittaa; kuinka tarpeen

on kdyttdsa resolia, jolla on taman keksinnon mukaiset

molekyylipainot ja dispergoitavuus, valmistettaessa suljetus-
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sakin muotissa vaahtoa; joka ei sis#lld puhkeamia. Vaahdon
k-alkuarvo oli 0,22,

Esimerkki 24

Esimerkisssd 16 esitetylla tavalla valmistettiin fenolista’
vaahtoa, mutta fenolisena resolina kdytettiin esimerkin

11 fenolista resolia.

Tamdn vaahdon SEM-kuva on esitetty kuviossa 17. SEM-kuva
osoittaa, etta solusein#dmidt eivat sisdlld halkeamia, puhkeamia
ja aukkoja. Vaahdon k-alkuarvo oli 0,127 ja k-arveo 30

pdivan kuluttua 0,118. Tamd esimerkki osoittaa, ettd resolin
valmistusmenetelmsd ei ole tirkes, mik#li saadaan vaaditut

molekyylipainot ja dispergoitavuus.

Esimerkki 25

Esimerkin 16 mukaisella tavalla valmistettiin fenolista
vaahtoa, mutta kdytetty fenolinen resoli oli esimerkin

12 fenolinen resoli. Tam#én vaahdon SEM-kuva on esitetty
kuviossa 18. SEM-kuva osoittaa, ettd suurin osa soluseindmistd
on puhjennut. Vaahdon k-alkuarvo oli 0,25. Tamé esimerkki
osoittaa, kuinka valttdmdtonta on kdyttaa pasasiassa fenolia
fenoliformaldehydiresolin valmistuksessa.

Esimerkki 26

Esimerkin 2 mukaisella tavalla valmistettiin fenolista

resolia paitsi, ettd reaktio pyséytettiin; kun kuplavisko-
siteetiksi saatiin 80 sekuntia. T&#mé resoli sisdlsi 15,1

% vettd, 3 1 % formaldehydia ja 3,2 % fenolia. Tamd resolin
keskimadarsinen (paino) molekyylipaino oli 1504 keskimééréinen

(lukumdsrd) molekyylipaino 591 ja dispergoitavuus 2, 55.

Tastd resolista valmistettiin vaahtoa noudattamalla esimerkin
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16 mukaista menettelys.

Téméan vaahdon SEM-kuva on esitetty kuviossa 19. SEM-kuva
osoittaa, ettd soluseinamit eivat sisdlla halkeamia, puhkeamia
eikd aukkoja. Tami esimerkki osoittaa, etd parhaana pidettyjen
resolien kdyttd on toivottavaa. Tamin vaahdon k-alkuarvo

oli 0,121.

Esimerkki 27

Laboratoriossa valmistettiin fenolista vaahtoa kdyttamdlla
kuvioissa 1A ja 1B esitettyd laboratoriomuottia. Valmistetun
muotin sivuina olivat 1,3 cm paksut alumiinitangot ja

paali- ja alasivuina 0,64 cm paksut alumiinilevyt. Muotin
sisédmitat olivat 63,5 x 33,0 x 3,1 cm. Tissi esimerkissi
kdtyetty fenolinen resoli oli kaupallisesti Georgia Pacific-
yhtioltad saatavissa oleva fenolinen resoli nimelts GP-X-2014/
945. Tamdn saadun resolin vesipitoisuus oli 7 painoprosenttia.
Lisdksi lis&dttiin 5 painoprosenttia vetti, jotta resolin
vesipitoisuudeksi saataisiin 12 painoprosenttia. Taman
hartsin keskimédrdinen (paino) molekyylipaino oli 674,
keskimdardinen (lukuméddrd) molekyylipaino 398,5 ja disper-

goitavuus 1,69.

Muotti p&ddllystettiin muotin irroittamisaineella ja esikuumen-
nettiin 66°C lampotilaisessa uunissa. 66-asteisessa uunissa
kuivattiin noin 10 - 15 minuutin aikana kuiva aaltopahvipala,
jonka koko o0li noin 33;0 X 71;1 cm. Muotin ja pahvin ollessa
yhd uunissa valmistettiin seuraavalla tavalla fenolisesta
hartsista muodostuva vaahdotettava seos. Ensin sekoitettiin
10 osaa (33,2 g) Freon 11/Freon 113 50/50-painoprosenttista
seosta (fluorihiilivety-paisutusaine; trikloorimonofluori-
metaani/l,1,2-trikloori-1,2,2-trifluorietaani) ja 1 osa

(3;3 g) silikoni-pinta-aktiivista ainetta (Union Carbide
L-7003) suurinopeuksisella ilmasekoittimella (3000 kierr./

min.). Tam&d fluorihiilivety-paisutusaine-seos laitettiin
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jadhauteeseen ja jaahdytettiin 10,0 - 12,B°C:een. Sen
jdalkeen suurinopeuksisella ilmasekoittimella sekoitettiin
keskendan 77,6 osaa (254,3 g) fenolista resolia ja 2,4

osaa (8,0 g) L-7003 silikoni-pinta-aktiivista ainetta.

Tamdn jalkeen fenolisen resolin ja pinta-aktiivisen aineen
esisekoitteen kanssa sekoitettiin fluorihiilivety-paisutus-
aineen ja pinta-aktiivisen aineen esisekoite. Tama fenolisen
resolin, paisutusaineen ja pinta-aktiivisen aineen seos
jadhdytettiin jddhauteess 10,0 - 12,8°C:een. Sen jadlkeen
ruiskuun punnittiin 10 osaa vedetdnta tolueenisulfonihapon
ja ksyleenisulfonihapon seosta (ULTRA-TX happo, WITCO
Chemical) ja jaahdytettiin 4,4 - 7,2°C:een. Pahvi ja muotti
poistettiin uunista. Vedetdn aryylisulfonihappo-katalyytti
sekoitettiin sen jalkeen suurella nopeudella 10 - 15 sekunnin
aikana fenolisen resolin, paisutusaineen ja pinta-aktiivisen
aineen seoksen kanssa. Tami#n jélkeen kuviossa 1B esitetylld
s-muotoisella tavalla pehvin p#dlle kaadettiin valittomasti
210 g valmista, fenolisesta resolista muodostuvaa vaahdotet-
tavaa seosta. Pahvi taitettiin vaahdotettavan seoksen

yli ja laitettiin vilittomsdsti muottiin. Muotti suljettiin,
kaikki puristimet laitettiin paikalleen ja kiristettiin.
Muotti vaahdotettavine seoksineen asetettiin 4 minuutiksi
66°C lampstilaiseen uuniin. Uunista poistamisen jidlkeen
vaahto poistettiin muotista ja punnittiin. Vaahdon annettiin
seistda 24 tuntia ennenkuin siita leikattiin naytteet vaahdon
ominaisuuksien arvioimiseksi. T&méan vaahdon k-arvo oli

0,22. Taman fenolisen vaahdon SEM-kuva (scanning electron
photomicrograph) on esitetty kuviossa 20. SEM-kuva osoittaa,
etts vaahdossa on soluseinamid, joissa oleellisesti ei

ole aukkoja. SEM-kuva osoittaa kuitenkin ﬁybs; ettd monet
soluseinimista ovat puhjenneet tai ovat hyvinthuita ja
sisadltavat halkeamia. Tama esimerkki osoittaa, kuinka
tarkedasa on kayttaa resoleja; joilla on taman keksinndn

mukaiset suuremmat molekyylipainot ja dispergoitavuus.
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Esimerkki 28

Laboratoriossa valmistettiin fenolista vaahtoa kayttamalli
kuvioissa 1A ja 1B esitettya laboratoriomuottia. Muotin
sivut oli tehty 1,3 cm paksuista alumiinitangoista ja

yla- ja alapohjat 0,64 cm paksuista alumiinilevyista.

Muotin sisédmitat olivat 23,8 x 33,3 x 3,1 cm.

Muotti padllystettiin muotin irroittamisaineella ja esikuumen-
nettiin 66°C lampotilaisessa uunissa. 66-asteisessa uunissa
kuivattiin noin 10 - 15 minuutin ajan kuivaa aaltopahvipalaa,
jonka koko oli noin 23,8 x 71;1 cm. Muotin ja pahvin ollessa
uunissa valmistettiin seuraavalla tavalla vaahdotettava
fenolinen hartsiseos. Suurinopeuksisella ilmasekoittimella
(300 kierr./min.) esisekoitettiin ensin 10 osaa (33,2 g)
50/50-painoprosenttista Freon 11/Freon 113-seosta (fluorihii-
livety-paisutusaine; trikloorimonofluorimetaani/l,1,2-tri-
kloori-1,2,2-trifluorietaani) ja 1 osa (3,3 g) silikoni-
pinta-aktiivista ainetta (Union Carbide L-5340). Tami
fluorihiilivety-paisutusaineseos laitettiin jaahauteeseen

ja jadahdytettiin 10,0 - 18,9°C:een. Suurinopeuksisella
ilmasekoittimella sekoitettiin 69,6 osaa (231,1 g) esimerkissi
3 valmistettua fenolista resolia ja 2,4 osaa (8,0 g) L-5340
silikoni-pinta-aktiivista ainetta ja 3 osaa (10 g) ureaa.
Fenolisen resolin ja pinta-aktiivisen aineen esisekoitteen
kanssa sekoitettiin sen jdlkeen fluorihiilivety-paisutusaineen
ja pinta-aktiivisen aineen esisekoite. T&amidn fenolisen
resolin, paisutusaineen ja pinta-aktiivisen aineen seos
jddhdytettiin jadahauteessa 10;0 - lZ,BOC:een. Sen jalkeen
punnittiin ruiskuun 14 osaa (46;4 g) nestemdista vedetontd
etyylibentseenisulfonihappoa ja jadhdytettiin 4,4 - 7,2°C:een.
Pahvi ja muotti poistettiin uunista. Vedetédn etyylibentseeni-
sulfonihappo-katalyytti sekoitettiin fenolisen resolin,
paisutusaineen ja pinta-aktiivisen aineen seoksen kanssa

10 - 15 sekunnin ajan suurella kierrosnopeudella. Valittomésti

timan jilkeen kaadettiin kuviossa 1B esitetyllsd s-muotoisella
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tavalla pahvin padlle 210 g valmista vaahdotettavaa fenolista
resoliseosta. Pahvi taitettiin vaahdotettavan seoksen

padlle ja lajtettiin valittomésti muottiin. Muotti suljettiin
ja kaikki puristimet asetettiin paikalleen ja kiristettiin.
Muotti vaahdotettavine seoksineen asetettiin 4 minuutiksi
66°C uuniin. Uunista poistamisen jalkeen vaahto otettiin
muotista ja punnittiin. Vaahdon annettiin seista 24 tuntia
ennenkuin siité leikattiin naytteet vaahdon ominaisuuksien

arvioimista varten.

Kovetettu vaahto sisdlsi lUO—prosenttisesti umpisoluja
mitattuna jlmapyknometrilla ASTM-testilla D-2856-70 ja

sen tiheys oli noin 52 kg/m3. Vaahdon k-alkuarvo oli 0,12

ja k-arvo B0 paivan kuluttua 0,115. Taman vaahdon SEM-kuva

on esitetty kuviossa 21. SEM-kuva osoittaa, etta soluseinamat
eivat oleellisesti sisdlld halkeamia, puhkeamia ja aukkoja,

mikd kay ilmi myds k-arvoista.

Esimerkki 29

Laboratoriossa valmistettiin fenolista vaahtoa kayttamalla
kuvioissa 1A ja 1B esitettya muottia. Muotin sivut oli

tehty 1,3 cm paksuista alumiinitangoista ja yla- ja alapohjat
0,64 cm paksuista alumiinilevyista. Muotin sisamitat olivat

23,8 x 33,0 x 3,1 cm.

Muotti p#allystettiin muotin irroitusaineella ja esikuumen-
nettiin 66-asteisessa uunissa. 66-asteisessa yunissa kuivat-
tiin noin 10 - noin 15 minuutin ajan kuivaa aaltopashvipalaa,
jonka koko oli noin 23;8 X 77;1 ch; Muotin ja pahvin cllessa
uunissa valmistettiin seuraavalla tavalla vaahdotettava
fenolinen hartsiseos. Suurinopeuksisella ilmasekoittimella
(300 kierr./min.) esisekoitettiin ensin 10 osaa (33,2 g)
50/50-painoprosenttinen Freon 11/Freon 113-seos (fluorihiili-
vety-paisutusaine; trikloorimonofluorimetaani/l,l,Z-tri—
kloori-l,2,2-trifluorietaani) ja 1 osa (3,3 g) silikoni-

pinta-aktiivista ainetta (Union Carbide L-5340). Tama
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fluorivety-paisutusaineseos laitettiin jddhauteeseen ja
jaahdytettiin 10,0 - 18;9°C:een. Sen jadlkeen sekoitettiin
suurinopeuksisella ilmasekoittimella 71,6 osaa (237,8 g)
esimerkissd 4 valmistettua fenolista resolia, 2,4 osaa

(8,0 g) L-5340 silikoni-pinta-aktiivista ainetta ja 3

osaa (10 g) ureaa. Fluorihiilivety-paisutusaineen ja pinta-
aktiivisen aineen esisekoite sekoitettiin fenolisen resolin
ja pinta-aktiivisen aineen esisekoitteen kanssa. Taman
fenolisen resolin, paisutusaineen ja pinta-aktiivisen

aineen seos jadhdytettiin jadhauteessa 10,0 - 12,8°C:een.

Sen jalkeen punnittiin ruiskuun 12 osaa (39,8 g) vedetonta
nestemdista kumeenisulfonihappoa ja jaahdytettiin 4,4 -
7,2°C:een. Pahvi ja muotti poistettiin uunista. Vedetdn
kumeenisulfonihappo-katalyytti sekoitettiin suurella kierros-
nopeudella 10 - 15 sekunnin ajan fenolisen resolin, paisutus-
aineen ja pinta-aktiivisen aineen seoksen kanssa. Valittomasti
taman jalkeen kaadettiin kuviossa 1B esitetylld s-muotoisella
tavalla pahvin p#ddlle 210 g valmista vaahdotettavaa fenolista
resoliseosta. Pahvi taitettiin vaahdotettavan seoksen

padlle ja laitettiin valittomdsti muottiin. Muotti suljettiin,
kaikki puristimet laitettiin paikalleen ja kiristettiin.
Muotti vaahdotettavine seoksineen laitettiin 4 minuutiksi
66°C ldampdtilaiseen uuniin. Uunista poistamisen jalkeen
vaahto otettiin muotista ja punnittiin. Vaahdon annettiin
seistd 24 tuntia ennenkuin siitd leikattiin ndytteet vaahdon

ominaisuuksien arvioimista varten.

Kovetettu vaahto sisdlsi 100-prosenttisesti umpisoluja
mitattuna ilmapyknometrilla ASTM-testilld D-2856-70 ja
sen"tiheys oli noin 52 kg/m}. Vaahdon k-alkuarvo oli 0,156
ja k-arvo 10 p#ivin jélkeen 0,145. Tamin vaahdon SEM-kuva
on esitetty kuviossa 22. Se osoittaa, etta soluseinamat

eivat sisalla halkeamia, puhkeamia ja aukkoja.



72 76825

Esimerkki 30

Esimerkisss 29 esitetylla tavalla valmistettiin fenolista
vaahtoa, mutta kdytettiin nestemdistd vedetdnta ksyleeni-

sulfonihappoa.

Timan vaahdon SEM-kuva on esitetty kuviossa 23. Se osoittaa
selvdsti, etts soluseinamdt eivat oleellisesti sis&dlla
halkeamia, puhkeamia ja aukkoja. Vaahdon k-alkuarvo oli
0,158.

Esimerkki 31

Esimerkissid 29 esitetylla tavalla valmistettiin fenolista
vaahtoa, mutta kdytettiin nestemdistd vedetdnta dietyyli-

bentseenisulfonihappoa.

Tiaman vaahdon SEM-kuva on esitetty kuviossa 25. Se osoittaa
selvasti, ettid soluseinamat eivat oleellisesti sisdlla
puhkeamia, halkeamia ja aukkoja. Vaahdon k-alkuarvo oli
0,144, k-arvo 90 paivan jalkeen 0,121 ja k-arvo 120 pdivan
jalkeen 0,125.

Esimerkki 32

Esimerkissa 29 esitetylla tavalla valmistettiin fenolista
vaahtoa paitsi, etta resolia kdytettiin 69,6 osaa (231,2 g)
ja katalyyttia, joka oli 10 painoprosenttia vetta sisaltava
tolueenisulfonihappo/ksyleenisulfonihappo, 14 osaa (46,4 g)
laskettuna vedettomana. Tolueenisulfonihapon painosuhde

ksyleenisulfonihappoon oli 65/35.

Taman vaahdon SEM-kuvat on esitetty kuvioissa 25 ja 26.
Kuvio 25 osoittaa, ettd vaahdon soluseinamat sisaltdvat
aukkoja. Aukkojen suuri madra nakyy kuviosta 26, jonka

suurennus on 2000X. Vaahdon k-alkuarvo oli 0,22. Tama
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esimerkkl osoittaa katalyytissd olevan veden vaikutuksen.
Edes parhaana pidetty katalyytti ei estd aukkojen ja puhkea-
mien syntymistd, kun katalyytti sisdltas ndin paljon vetta.
Namd SEM-kuvat osoittavat myos, kuinka katalyytin vesi

aiheuttaa puhjenneita soluja ja halkeamia soluseinamiin.

Esimerkki 33

Esimerkissd 32 esitetylla tavalla valmistettiin fenolista
vaahtoa, mutta tolueenisulfonihapon ja ksyleenisulfonihapon

seos sisdlsi vain 5 painoprosenttia vetta.

Taman vaahdon SEM-kuva on esitetty kuviossa 27. Kuvio

27 osoittaa, ettd soluseindmdt eivdt oleellisesti sisdlla
aukkoja. Soluseindmat ovat kuitenkin puhjenneita. Parhaana
pidetty katalyytti vahentdd siten oleellisesti aukkoja,

Jos se sisdltdsd 5 % vettd, mutta vesi yhd vaikuttaa haital-
lisesti vaahtoon puhkaisemalla solusein#dmidt. Tamidn vaahdon

k-arvo oli 0,22.

Esimerkki 34

Esimerkissd 32 esitetylld tavalla valmistettiin fenolista
vaahtoa, mutta tolueenisulfonihapon ja ksyleenisulfonihapon

seos sisdlsi vain 2 painoprosenttia vetta.

Téaman vaahdon SEM-kuva on esitetty kuviossa 28. Se osoittaa
selvasti, ettd soluseindmdt eivdt sisdlld aukkoja ja lisdksi,
ettad puhjenneita tai haljenneita soluseinimid ei ole.

Tam&n vaahdon k-arvo oli 0,120.

Esimerkki 35

Esimerkissd 13 esitetylld tavalla valmistettiin fenolista
vaahtoa, mutta hartsia kdytettiin 80,6 osaa (267,6 g)
ja katalyyttisa 6 osaa (19,9 g). Katalyytti oli fosfori-
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pentoksidi, joka on vedeton kiinted aine.

Tsman vaahdon 600X SEM-kuva on esitetty kuviossa 29. Se
osoittaa selvisti, ettd soluseinamissad on suurls aukkoja.
Vaikkakin fosforipentoksidi on vedetidin katalyytti, se

ei esta aukkojen ja pubkeamien muodostumista, koska se

ei kykene muuttamaan resolin yhteensopivuutta veden kanssa.

Taman vaahdon k-alkuarvo oli 0,22.

Esimerkki 36

Esimerkissa 13 esitetylla tavalla valmistettiin fenolista
vaahtoa, mutta katalyytti oli nestemdinen vedeton polyfosfori-

happo.

Taman vaahdon 440X SEM-kuva on esitetty kuviossa 30. Solusei-
namien puhkeamat ja suuret aukot nakyvat selvasti. Vaikkakin
polyfosforihappo on vedetontd, se ei estanyt puhkeamien

ja aukkojen muodostumista soluseindmiin, koska se el kykene
muuttamaan resolin ja veden yhteensopivuutta. Tdman vaahdon

k-alkuarvo oli 0,24.

Esimerkki 37

Esimerkissa 29 esitetylld tavalla valmistettiin fenolista
vaahtoa, mutta resoliin lisattiin niin paljon lisaa vetta,
etta resolin vesipitoisuudeksi saatiin noin 27,5 % vetta.
Kiytetty katalyyttil oli suositeltu 65/35 vedetdn tolueeni-

sulfonihappo/ksyleenisulfonihappo.

Taman vaahdon 1000X SEM-kuva on esitetty kuviossa 1 ja
siitd nakyy. ettsd soluseinamisssd on aukkoja. Tsama osoittaa,
ettd parhaanakaan pidetty katalyytti ei estd aukkojen
muodostumista, kun vaahdotettavissa seoksissa on runsaasti
vettd. Taman vaahdon aukot olisi luultavasti voitu estaa,

jos katalyytin m5ara olisi lisatty noin 18 - 20 osaan;
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nain korkea katalyyttikonsentraasttio voi kuitenkin tehda
vaahtoamisen jo kovettumisen liian nopesksi pasisutusaineen

vangitsemisen kannalta.
Esimerkki 38

Esimerkissd 37 esitetyllsd tavalla valmistettiin fenolista
vaahtoa, mutta resolista stripattiin tyhjtissia vettsa huoneen
lampotilassa, kunnes resoli sisilsi 12 painoprosenttia

vetta.

Taman vaahdon SCM-kuva on esitetty kuviossa 32. Se osoittaa,
ettd soluseinamit eivédt sisdlls halkeamia, puhkeamia ja
aukkoja. Vaahdon k-alkuarvo oli 0,142 ja k-arvo 90 piaivian
jdlkeen 0,144,

Esimerkki 39

Esimerkissd 16 esitetylld tavalla valmistettiin fenolista
vaahtoa, mutta katalyytti oli 10 painoprosenttias vetts

sisaltavi ksyleenisulfonihappo.

Taman vaahdon SEM-kuva on esitetty kuviossa 33. Kuvio

33 osoittaa, ettd vaahdon soluseinamidt eivat sisidllia aukkoja
mutta ovat kuitenkin puhjenneita. T&amidn vaahdon k-alkuarvo
oli 0,22. Tama esimerkki osoittaa, ettada vaikkakin aukkojen
estdmisen kannalta t#dssd katalyytissd voidaan sallia vettsd
noin 10 % konsentraatioissa; tamid suuri katalyyttimdari

ei esta vetta puhkaisemasta soluseinamia.

Esimerkki 40

Esimerkin 15 mukaisella tavalla valmistettiin fenolista
vaahtoa, mutta resolit valmistettiin esimerkin 5 mukaisesti

ja ainesosien suhteet olivat kuten esimerkissad 17.

Taman vaahdon 200X SEM-kuva on esitetty kuviossa 34 ja



76

76825

400X suurennus kuviossa 35. Kuviot 34 ja 35 osoittavat,
ettda soluseinamat ovat puhjenneet. T&ma esimerkki osoittaa,
etts on kaytettava oleellisesti suljettua muottia, jotta
suurin osa soluseinamista voitaisiin estaa puhkeamasta.
Tamin SEM-kuvan vertaaminen muihin SEM-kuviin, erityisesti
kuvioihin 27 ja 33, osoittaa myds mika ero on pidattavan
paineen puutteen aiheuttamalla puhkeamisella ja veden
aiheuttamalla puhkeamisella tai liian reaktiivisen resolin

aiheuttamalla puhkeamisella.
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Patenttivaatimukset

1. Parannettu vaahdotettava fenolinen resoliseos, joka sisiltii
ainakin 5 paino-% vettd, vesipitoista fenoliformaldehydiresolia,
pinta-aktiivista ainetta, paisutusainetta ja happokatalyyttii,
tunnettu siiti, etti fenoliformaldehydiresolissa form-
aldehydin moolisuhde fenoliin on noin 1,7:1 - noin 2,3:1 ja
jonka keskimiiriinen (paino) molekyylipaino on yli noin 800,
keskimddrdinen (lukumisiri) molekyylipaino yli noin 350 ja
dispersiivisyys yli noin 1,7, ja etti happokatalyytti on vedetdn
aryylisulfonihappo, jonka PKa on alle noin 2,0 ja jota happoa
kdytetd&n viahintiin 6 paino-% seoksesta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen parannettu vaahdotettava
fenolinen resoliseos, tunne t t u siitd, ettd fenolisen
resolin keskim#irdinen (paino) molekyylipaino on vdlilli

noin 950 ja 1500.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen parannettu vaahdo-
tettava fenolinen resoliseos, tunnettau siitd, etti
fenolisen resolin keskim&iriinen (lukumiidrsi) molekyylipaino
on vdlilld noin 400 ja 600.

4. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen parannettu vaahdo-
tettava fenolinen resoliseos, tunnettau siitd, etti
fenolisen resolin dipsersiivisyys on noin 1,8 - 2,6.

5. Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 3 mukainen parannettu vaahdo-
tettu fenolinen resoliseos, tunnettu siiti, etti
vedetdén aryylisulfonihappo on bentseenisulfonihappo, tolueeni-
sulfonihappo, ksyleenisulfonihappo ja/tai niiden seos.

6. Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 3 mukainen parannettu vaahdo-
tettava fenolinen resoliseos, tunnettau siitd, etti
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vedetdn aryylisulfonihappo on seos, joka sisiltdi 50 - 90
painoprosenttia tolueenisulfonihappoa ja 10 - 50 painopro-
senttia ksyleenisulfonihappoa.

7. Jonkin edelli olevan patenttivaatimuksen mukainen vaahdo-
tettava fenolinen resoliseos, t unnet tu siit3i, etti
fenoliformaldehydriresolissa formaldehydin moolisuhde fenoliin
on noin 1,75 ¢ 1 - noin 2,25 : 1, edullisesti 2 : 1.

8. Menetelmd valmistaa fenolista vaahtoa, jossa menetelmidssi
valmistetaan vaahdotettava fenolinen resoliseos, joka sisdltdi
ainakin 5 paino-% vettd, vesipitoista fenoliformaldehydiresolia,
pinta-aktiivista ainetta, paisutusainetta ja happokatalyyttii,
ja vaahdotetaan ja kovetetaan mainittu seos oleellisesti sulje-
tussa muotissa, tunnettu siiti, ettid kidytetddn fenoli-
formaldehydiresolia, jossa formaldehydin moolisuhde fenoliin

on noin 1,7 : 1 - noin 2,3 : 1 ja jonka keskimdidrdinen (paino)
molekyylipaino on yli noin 800, edullisesti 950 - 1500, keski-
mddrdinen (lukumddrid) molekyylipaino on yli noin 350 ja disper-
siivisyys yli noin 1,7, edullisesti 1,8 - 2,6, ja ettd happo-
katalyytti on vedetdn aryylisulfonihappo, jonka pKa on alle

noin 2,0 ja jonka hapon m#ir3d on vdhintd3n 6 paino-% seoksesta.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, tunnet¢tu
siitd, ettd vedetdn aryylisulfonihappo on bentseenisulfoni-
happo, tolueenisulfonihappo, ksyleenisulfonihappo ja/tai
ndiden seos.

10. Patenttivaatimuksen 8 tai 9 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd vedetdn aryylisulfonihappo on
seos, joka sisdltdid 50 - 90 painoprosenttia tolueenisulfoni-
happoa ja 10 - 50 painoprosenttia ksyleenisulfonihappoa.
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Patentkrav

l. Férbiattrad skumbarfenolisk resolblandning, som inneh3ller
dtminstone 5 viktprocent vatten, vattenhaltig fenolform-
aldehydresol, ytaktivt dmne, svdllningsmedel och syrakatalyt,
kd&nnetecknad dirav, att i fenolformaldehyd-
resolen &r molfdrhallandet mellan formaldehyd och fenol

ca 1,7:1 - ca 2,3:1 och dess genomsnittliga (vikt) molekylvikt
dr over ca 800, dess genomsnittliga (antal) molekylvikt &ver
ca 350 samt dess dispergerbarhet &ver ca 1,7, och att syra-
katalyten &r en vattenfri arylsulfonsyra, vars pKa &r under
ca 2,0 och av vilken syra anvdndes minst 6 viktprocent av
blandningen.

2. Forbittrad skumbarfenolisk resolblandning enligt patent-

kravet 1, ki nnete ¢ knad dirav, att den fenoliska
relosens genomsnittliga (vikt) molekylvikt &r mellan ca 950

och 1500,

3. FSrbdttrad skumbarfenolisk resolblandning enligt patent-
kravet 1 eller 2, kd&nneteck n ad dirav, att den
fenoliska resolens genomsnittliga (antal) molekylvikt &r
mellan ca 400 och 600.

4. FSrbattrad skumbarfenolisk resolblandning enligt patent-
kravet 1 eller 2, ki&83nneteckn a d didrav, att den
fenoliska resolens dispergerbarhet ir ca 1,8 - 2,6.

5. Forbittrad skumbarfenolisk resolblandning enligt patent-
kravet 1, 2 eller 3, kdnneteck n ad didrav, att

den vattenfria arylsulfonsyran ir bensensulfonsyra, toluen-
sulfonsyra, Xylensulfonsyra och/eller en blandning av dessa.
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6. Férbittrad skumbarfenolisk resolblandning enligt patent-
kravet 1, 2 eller 3, kdnneteckna d didrav, att

den vattenfria arylsulfonsyran &r en blandningen, som inne-
h3ller 50 - 90 viktprocent toluensulfonsyra och 10 - 50 vikt-
procent xylensulfonsyra.

7. Skumbarfenolisk resolblandning enligt nagot av féregaende
patentkrav, k @&nneteckna d dirav, att i fenolform-
aldehydresolen &r molfdrhallandet mellan formaldehyd och fenol
ca 1,75:1 - ca 2,25:1, féretrddesvis 2:1.

8. Forfarande f&r framstdllning av fenolskum, i vilket fdrfa-
rande bildas en skumbarfenolisk resolblandning, som innehiller
atminstone 5 viktprocent vatten, vattenhaltig, fenolformalde-
hydresol, ytaktivt &mne, svillningsmedel och syrakatalyt, och
nimnda blandning skummas och hdrdas i en visentligen sluten
form, k&i&nnetecknat dirav, att en fenolformaldehyd-
resol anvidndes, vars molfdrhallande mellan formaldehyd och
fenol &r ca 1,7:1 - ca 2,3:1 och genomsnittliga (vikt) molekyl-
vikt ar dver ca 800, fdéretrddesvis 950 - 1500, genomsnittliga
(antal) molekylvikt &r dver ca 350 och dispergerbarhet ar over
ca l,7, féretridesvis 1,8 - 2,6, och att syrakatalyten &r en
vattenfri arylsulfonsyra, vars pKa &r under ca 2,0 och mdngd
minst 6 viktprocent av blandningen.

9. Férfarande enligt patentkravet 8, k dannetecknat
dirav, att den vattenfria arylsulfonsyran &r bensensulfonsyra,
toluensulfonsyra, xylensulfonsyra och/eller en blandning av
dessa.

10. Férfarande enligt patentkravet 8 eller 9, k d nn e -

t ecknat dirav, att den vattenfria arylsulfonsyran ar

en blandning, som innehaller 50 - 90 viktprocent toluensulfon-
syra och 10 - 50 viktprocent xylensulfonsyra.

Viitejulkaisuja-Anférda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 4 176 106 (c 08 L 61/08),
L 176 216 (C 08 J 9/14).
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