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(57) Tidvistelms
Téﬁﬁn keksinndn kohteena on menetelm& sellaisen fenolisen
vaahdon valﬁistamiseksi, jonka soluseindmdt eivat oleellisesti
sisdlld aukkoja. Menetelmidssd kdytetadn vaahdotus- ja kovetus-
katalyytteinsd tiettyja vedettomia aryylisulfonihappoja.
Hyddyllisid vedettomid aryylisulfonihappoja ovat ne hapot,
joiden pKa on alle noin 2,0 ja jotka muuttavat fenclisen
resolin yhteensopivuutta veden kanssa. Parhaana pidetty
vedetsn aryylisulfonihappo on tolueenisulfonihepon ja ksylee-
nisulfonihapon yhdistelmd. Keksinndn kohteena on hyﬁs fenolinen
vaahto; Jjonka soluseinﬁ&ﬁt eivdt oleellisesti sisalléd aukkoja,

ja fenolisen vsahdon valmistamiseen tarkoitetut vaahdotettevat

fenoliset resoliseokset.

(57) Sammandrag

Denna uppfinning avser ett férfarande fd8r framstdllning av
fenolskum sd beskaffat, att dess cellviggar icke i visentlig
utstréckning innehdller dppningar. I fdrfarandet anvindes vis-
sa vattenfria arylsulfonsyror som skumnings- och h¥rdnings-
katalyter. Nyttiga vattenfria arylsyror utgdr de syror, vilkas
pKa &r under ca 2,0 och vilka 4ndrar det fenoliska resolets
kombinerbarhet med vatten. Den b#st ansedda vattenfria arylsul-
fonsyran 4r toluensulfonsyra och xylensulfonsyra i kombination.
Uppfinningen avser 4ven ett fenoliskt skum, vars cellviggar
vdsentligen icke innehdller Yppningar samt skumningsbara feno-
liska resolblandningar f6r framstillning av fenolskum.



1 79334

Menetelmd fenolisten vaahtojen valmistamiseksi kdyttdmdlla
vedettdmid aryylisulfonihappokatalyytteji. - F8rfarande
for framstdllning av fenolskum med hjdlp av vattenfria
arylsulfonsyrakatalyter.

Tdmdn keksinndn kohteena on menetelmi valmistaa fenolista
vaahtoa, jonka soluseindmit eividt oleellisesti sisilli veden
aiheuttamia aukkoja tai repeytymid, jossa menetelmissi vaah-
dotetaan ja kovetetaan vaahdotettava fenolinen resoliseos, joka
sisdltdd vesipitoista fenolista resolia, aryylisulfonihappoa
kovetuskatalyyttind ja mahdollisesti paisutusainetta ja pinta-
aktiivista ainetta.

Fenoliformaldehydiresoleista valmistetut fenoliset vaahdot
ovat olleet tunnettuja useita vuosia. Yleinen mielipide on,
ettd kaikista tunnetuista vaahtoeristyksistd fenolivaahdoilla
on paras tulenkestoarvo. Fenoliset vaahdot eivit pala edes
silloin, kun ne saatetaan kosketukseen puhalluslampun liekin
kanssa, ja ne vapauttavat minimaalisia miirii toksisia kaasuja.
Fenoliset vaahdot voivat pahemmin hajoamatta kestii 190xC
lampdtiloja. Fenolisilla vaahdoilla on ASTM-menetelmdssi E-84
liekin levidmisnopeus (Steiner Tunnel Flame Spread rating) noin
5, palamisen tehostusarvo (Fuel Contribution) noin 0 ja
savuarvo (Smoke Rating) noin 5.

Ndistd eduista ja yleisesti edullisesta taloudellisuudesta
huolimatta fenoliset vaahdot eivit ole tdti ennen tunkeutu-
neet ladmmOéneristysmarkkinoille. Eris pddsyy sille, etti
fenoliset vaahdot eivdt ole menestyneet on, ettd fenolisilla
vaahdoilla on tdtd ennen ollut epityydyttivi ldmmdnjohtavuu-
den alkuarvo tai ei-toivottu ldmmdnjohtavuuden kasvu ajan
kuluessa. Lisdksi tekniikan tason mukaisen fenolisen vaahdon
puristuslujuus ei ole ollut niin suuri kuin on toivottavaa
normaalin kdsittelyn kannalta. Lisdksi on ilmoitettu, ettd
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alan aikaisemmilla fenolisilla vaahdoilla on esiintynyt

vakavia ongelmia haurauden ja pilaantumisen suhteen.

Fenolisen vaahdon seos ja valmistusmenetelmd@ ovat yleisesti
tunnettuja. Vaahdotettava fenolinen resoliseos valmistetaan
sekoittamalla keskendin vesipitoista fenolista resolia, paisu-
tusainetta, pinta-aktiivista ainetta, valinnaisia lisdaineita
ja hapanta kovetusainetta oleellisesti yhtendiseksi seokseksi.
Kovetuskatalyyttid lisdt33n niin paljon, ettd kovettumisreak-
tio, joka on erittdin eksoterminen, alkaa. Kovettumisreaktion
1dmpd hdyrystyy ja laajentaa paisutusaineen ja ndin vaahdottaa
seoksen. Vaahdotusprosessi suoritetaan parhaiten oleellisesti

suljetussa muotissa.

Fenolisesta vaahdosta olevan eristyslevyn jatkuvatoiminen
valmistamismenetelmd on seuraavanlainen. Vaahdotettava feno-
linen resoliseos valmistetaan sydttdmdlld jatkuvatoimisesti
sopivaan sekoituslaitteeseen vesipitoista fenolista resolia,
paisutusainetta, pinta-aktiivista ainetta, valinnaisia lisd-
aineita ja hapanta kovetuskatalyyttid. Ndiden ainesosien suhde
vaihtelee riippuen valmiin tuotteen halutusta tiheydestd, pak-
suudesta jne. Sekoituslaite yhdistd3 ndmd ainesosat oleellises-
ti yhtendiseksi seokseksi, joka tasaisesti ja jatkuvatoimisesti
levitetdidn liikkuvan alustan pddlle, tavallisesti suojapddllys-
teen, kuten pahvin pdidlle, joka kiinnittyy vaahtoon. Vaahtoseos
peitetdin tavallisesti toisella suojapddllysteelld, kuten pah-
villa, joka kiinnittyy fenoliseen vaahtoon. Peitetty vaahtoseos
johdetaan sen jdlkeen kaksihihnaiseen puristintyyppiseen lait-
teeseen, jossa kovettumislidmpd edelleen hdyrystdd ja laajentaa

paisutusainetta ja ndin vaahdottaa seosta sen kovettuessa.
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Kuten edelld mainittiin, erds tekniikan tason mukaisen feno-
lisen vaahdon pddasiallisista haitoista on epidtyydyttava
1immdénjohtavuuden alkuarvo (k-arvo). Sen, ettd fenolisella
vaahdolla on huono limmdnjohtavuuden alkuarvo, erds paidsyista
uskotaan olevan soluseindmien puhkeaminen vaahdotettavan feno-
lisen resoliseoksen vaahdotuksen ja kovettamisen alkuvaiheen
aikana. Tidmd puhkeaminen aiheuttaa vilittSomdsti fluorihiili-
vety-paisutusaineen hdvidmisen, mik3 johtaa huonoon ldmmdnjoh-
tavuuden alkuarvoon. Puhjenneet soluseindmit my8s absorboivat
helposti vettd, mikd edelleen 1lisd3d ladmmdnjohtavuutta. Rikkou-
tuneiden soluseinidmien uskotaaan mySos vaikuttavan haitallisesti
fenolisten vaahtojen puristuslujuuteen ja muihin ominaisuuk-
siin. Fenolisten vaahtojen huonon ldmmdnjohtavuuden alkuarvon
toinen padsyy on fluorihiilivety-paisutusaineen havidminen
ennenkuin vaahdotusseosten soluseindmdt ovat muodostuneet

riittdvisti ja vangitsevat paisutusaineen.

Edellid on jo mainittu, ettd alan aikaisempien fenolisten vaah-
tojen toinen haitta on ei-toivottu 1limmdnjohtavuuden kasvu ajan
kuluessa (k-arvon liukuma). Myds niissdkin alan aikaisemmissa
vaahdoissa, joissa on soluseindmid, jotka eivdt ole puhjenneet
ja joissa soluihin on jdanyt fluorihiilivetyd, fenolisilla
vaahdoilla on taipumus menettdd fluorihiilivety-paisutusainetta
ajan kuluessa, jolloin vastaavasti limmdnjohtavuus kasvaa. Ajan
kuluessa tapahtuvalle ldmmdnjohtavuuden kasvulle uskotaan ole-

van kaksi pdidsyytd.

Toinen syy ldmmdnjohtavuuden kasvulle ajan kuluessa on solu-
seinimien halkeileminen. Monissa alan aikaisemmissa fenolisissa
vaahdoissa soluseindmit ovat erittiin ohuita. Kun fenolisiin
vaahtoihin, joissa on ohuita soluseindmid, kohdistuu korkeat
limpdtilat, soluseindmit kuivuvat ja halkeilevat. Lisaksi,
koska limpSeristeeseen kohdistuu tavallisesti lammitys- ja
jiihdytysjaksoja, joihin liittyy paisumista ja supistumista,

ohuiden soluseinimien halkeileminen lisdantyy. Soluseinamien
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halkeillessa voi fluorihiili-vetypaisutusaine vuotaa ulos,
jolloin ldmmdneristys huononee ja ldmmdnjohtavuus kasvaa.

Ajan kuluessa tapahtuvan limmdnjohtavuuden kasvun pidisyynd ovat
soluseindmissd olevat pienet aukot tai neulanreidt. Fluori-
hiilivety-paisutusaine voi ajan kuluessa diffundoitua niist3
aukoista ja tulla korvatuksi ilmalla. T&md hidas korvautuminen
ilmalla 1is&3 ld&mmdnjohtavuutta ja huonontaa limpSeristysti.
Ndiden pienten aukkojen vuoksi fenolinen vaahto voi myds

absorboida vettd, jolloin ldmmdnjohtavuus edelleen kasvaa.

Esilld olevan keksinndn mukaisesti on havaittu, ettd soluseini-
missd olevat aukot johtuvat veden mukanaolosta vaahdotettavassa
fenolisessa resoliseoksessa, erityisesti vedesti, jota on
mukana happamessa kovetuskatalyytissd. Tdmdn keksinn®n tavoit-
teena on siten tuoda esiin menetelmd sellaisen fenolisen vaah-
don valmistamiseksi, jossa soluseindmit eivit oleellisesti
sisdlld aukkoja.

Tdmdn keksinndn tavoitteena on edelleen tuoda esiin menetelmi
sellaisen fenolisen vaahdon valmistamiseksi, joka ei menetd

ajan kuluessa ldmm6neristysominaisuuksiaan.

Tdmd@n keksinndn muut tavoitteet ja edut kiyvit ammattimiehil-

le ilmi seuraavasta kuvauksesta ja piirustuksista.

Esilld olevan keksinndn mukaiselle menetelmille on tunnus-
omaista se, ettd resoliseos sisdiltdd ainakin 5 paino-% vetti
ja ettd vedettdmdn aryylisulfonihapon pKa on pienempi kuin noin
2,0 ja joka pienentdd fenolisen resolin yhteensopivuutta veden
kanssa niin paljon, ettd td3md estdi vedestd aiheutuvien reikien
ja repeytymien syntymisen fenolivaahdon soluseinfmiin ja jota
aryylisulfonihappoa kdytetddn nestemuodossa ja ainakin

6 paino-% vaahdotettavasta fenoliresoliseoksesta. Tidssi keksin-

ndssd hyddyllisid vedettdmid aryylisulfonihappokatalyytteji
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ovat ne aryylisulfonihapot, jotka ovat vahvasti happamia ja
joilla on suurempi yhteensopivuus tai affiniteetti fenoliseen
resoliin kuin veteen ja jotka pienentivdt resolin yhteensopi-
vuutta veden kanssa. Erddt hyddylliset vedettdmit aryylisul-
fonihappokatalyytit voidaan esittidid seuraavalla kaavalla:

SO

R3

jossa Ry, Ry ja R3 on toisistaan riippumatta valittu ryhmasta,
johon kuuluvat H, 1-6-hiiliatomiset alemmat alkyyliryhmdt, NHy,
SO3H, halogeeni ja polaarittomat ryhmidt, ja jossa kaavassa
ryhmien Ry, Ry ja R3, hiiliatomien summa on alle 12. Erditi
muita hyodyllisid vedettSmia aryylisulfonihappoja ovat nafta-
leenisulfoni- ja substituoitu naftaleenisulfonihapot. Parhaana
pidettyjd katalyyttejd ovat ne, joissa Rq, Ry ja R3 on valittu
ryhmdstd, johon kuuluvat H ja 1-3-hiiliatomiset alemmat alkyy-
liryhmdt. Tdssd keksinndssi voidaan myds kdyttii vedettSmien
aryylisulfonihappojen seosta ja itse asiassa parhaana pidetty
katalyytti on tolueenisulfonihapon ja ksyleenisulfonihapon
yhdistelmd. Huomionarvoista on, etti edellid oleva kaava ei kata
kaikkia tdmdn keksinndn mukaisia happoja ja ettd kaikki edelli
olevan kaavan kattamat hapot eividt sisdlly keksintddn. Keksin-
to6n kuulumisen kriteerini on se, ettd hapon pKa on alle noin
2,0 ja se muuttaa fenolisen resolin sopivuutta veden kanssa
niin paljon, ettd tdm3d estdd aukkojen muodostumisen soluseini-

miin.
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Timin keksinndn mukainen seos on vaahdotettava fenolinen
resoliseos, joka sisdltd3 fenolista resolia, jossa on vettd,
pinta-aktiivista ainetta, paisutusainetta, valinnaisia
lisdaineita ja hapanta kovetuskatalyyttid. Hapan kovetuskata-
lyytti on tdssi yhteydessi kuvattu vedetdn aryylisulfoni-
happo.

Seuraavissa piirustuksissa tarkoittavat samat numerot samoja

osia.

Kuviot 1A ja 1B havainnollistavat kaaviollisesti osittain
poikkileikattuna oleellisesti suljettuja
muotteja, joita kdytetddn fenolisen vaahdon

valmistukseen laboratoriossa.

Kuvio 2 esittdi kaaviollisesti sivultapdin poikkileikkauksena
tyypiltddn kaksihihnaista laitetta, jolla jatkuvatoi-
misesti valmistetaan kaupallisessa mitassa fenolista

vaahtoa.

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

Kuvio 4 on kaaviollinen poikkileikkaus pitkin kuvion 3

viivaa IV-IV,.
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Kuvio 5 on kaaviollinen poikkileikkaus pitkin kuvion 3

viivaa V-V,

Kuviot 6 - 33 ovat SEM-kuvia (scanning electron photomicrograph),
jotka esittavat fenolisten vaahtojen, jotka valmistet-
tiin kayttamslla tyypillisia taman keksinntn mukaisia
happamia kovetuskatalyytteja, soluja ja soluseinamii.
Kaikki SEM-kuvat ovat 400-kertaisia suurennoksia,

ellei toisin ole mainittu.

Edells mainittiin, ettd fenolisten vaahtojen kdyttaminen
lampderistyksissd, erityisesti kattoihin, seiniin ja putkiin,
on eritt#in toivottavaa fenolisille vaahdoille ominaisten
erinomaisten tulenkesto-ominaisuuksien vuoksi. Tdhan mennessd
tunnetuilla fenolisilla vaahdoilla on kuitenkin yleensd
riittimattomat k-alkuarvot tai ne eivét kykene sailyttdmaan
alhaista k-arvoa ajan kuluessa. Vaahdotetun materiaalin
lammonerlstyskyky voidaan yleisesti arvioida lammdénjohtavuuden
tai k-arvon avulla. Jonkin tietyn eristysaineen lammdnjohta-
vuus tai k-arvo mitataan ASTM-menetelmsallsd C-518 (Revised)

ja sen yksikko on BTU/tuuma/tunt1/nelloJalka/ F. Mita
alhaisempi k-arvo on, sita parempi on materiaalin eristyskyky.
Lisdksi, mita kauemmin vaahto voi sailyttsda alhaisen k-arvon,

sitid parempi on materiaalin eristysteho.

Alhaisella k-arvolla ymmdrretaan k-arvoa, joka on oleellisesti
alle noin 0,22, joka on suurin piirtein ilman k-arvo.
Alhaisella k-alkuarvolla tarkoitetaan k-arvoa, joka on
oleellisesti alle 0,22 mitattuna sen jdlkeen, kun aluksi
valmistetun vaahdon vesipitoisuus saavuttaa tasapainon;
yleensd noin 5 paivassa. Fenolisella vaahdolla on havaittu
voivan olla k-arvoja, jotka pienenevdt ensimmdisen muutaman
paivan aikana, kun fenolisen vaahdon vesipitoisuus tasapai-
noittuu ympariston kanssa. Taman jalkeen k-arvo pysyy
oleellisesti vakiona ajan kuluessa. Esilld olevan keksinndn
mukaisesti valmistettujen, parhaana pidettyjen fenolisten

vaahtojen k-alkuarvot ovat alle 0,15 ja yleensa valilla
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0,10 - 0,13, mitattuns ASTM-menetelmalla. Tama alhainen
k-—arvo sdilyy ajan kuluessa ja k-arvo kasvaa vain vahéan

tai ei lainkaan.

Keksinndn mukaisesti tehtyjen fenolisten vaahtojen kokonais-
tiheydet (so. mukaanlukien vaahdon kuori) ovat yleensé
vdlilla noin 24 - noin 80 kg/m3 ja parhaiten valilla

noin 32 - noin 64 kg/m3 ja ydintiheydet (ilman vaahdon
kuorta) valilla noin 24 - 72 kg/m3 ja parhaiten valilla

noin 32 - noin 56 kg/mB. Parhaana pidetyt fenoliset vaahdot
ovat oleellisesti umpisoluisia vaahtoja (so. eivdt oleel-
lisesti sis&dllad puhjenneita soluseinamid), jotka yleensa
sisiltivat vdhintaian 90 - 95 % umpisoluja ja tyypillisesti
yli 95 % umpisoluja, mitattuna esimerkiksi ilmapyknometrilla
ASTM-testilla D-2865-70 (1976).

Fenolisen vaahdon k-arvo liittyy suoraan vaahdotettavan
fenolisen resoliseoksen kykyyn vangita paisutusaine vaahdotus-
ja kovetusvaiheiden aikana ja pidattad paisutusaine ajan
kuluessa. Fenolisen vaahdon lammdnjohtavuus liittyy suoraan
pidattyneen kaasun lammonjohtavuuteen. Fenolisen vaahdon,
johon on jaanyt vain ilmaa, k-arvon voidaan olettaa olevan
noin 0,22. fFenolisen vaahdon, johon on jaanyt fluorihiili-
vetyd, k-arvon voidaan olettaa lahestyvan pidattyneen
fluorihiilivedyn lammon johtavuutta. Kaupallisten fluori-
hiilivetyjen k-arvot ovat noin 0,10. Erinomaisen fenolisen
vaahdon k-arvo on siten noin 0,10 ja se sailyttaa taman
k-arvon ajan kuluessa. Taman keksinndn mukaisesti tehdyillé;
parhaana pidetyilla fenolisilla vaahdoilla on tallainen

k-arvo ja ne sailyttavat tamén k-arvon ajan kuluessa.

Fdelld mainittiin, ettad eris paasyistd k-arvon huonopemiseen
ajan kuluessa on pienten neulanreikien tai aukkojen mukanaolo
fenolisen vaahdon soluseinamissa. Fluorihiilivety-paisutusaine
voi naista pienista aukoista diffundoitua ulos soluista
soluseinaman aukkojen lapi ja tulla korvatuksi sisaanpdin

diffundoituneella ilmalla. Fluorihiilivedyn korvautuminen
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ilmalla suurentaa k-arvoa ja pienentdd lammoneristysarvos.
Pienten aukkojen vuoksi fenolinen vaahto voi myods absorboida
vettd, mikd edelleen suurentaa k-arvoa ja pienentdd lammdn-

eristysarvoa.

Taman keksinnon mukaisesti voidaan soluseinamien aukot
oleellisesti poistaa kayttam&dlla vaahdotus- ja kovetus-
katalyyttina tiettyja vedettomisa aryylisulfonihappoja.

Tassda yhteydessd kaytettyna nimitys soluseiné&ma kasittaa
soluseinamien liittymiskohtaan muodostuneet sillat. Tama
keksintd poistaa myos silloissa olevat aukot. Soluseinamien
aukkojen syynd on havaittu olevan veden vaikutus solusein&miin
vaahdotus- ja kovetusvaiheiden aikana. Vesipitoisella
fenolisella resolilla on tietty yhteensopivuus veden kanssa.
Vaahdotus- ja kovetusvaiheiden aikana fenolinen resoli
ristisitoutuu ja muuttuu veden kanssa yhteensopivasta
resolista jonkin verran veden kanssa yhteensopimattomaksi
vaahdoksi. Kun fenolinen resoli vaahdotus- ja kovetusvaiheen
aikana muuttuu veden kanssa sopivasta tilasta tilaan,

jossa sopivuus veden kanssa on oleellisesti pienempi,

se hylkii vetta. Tama veden hylkiytyminen fenolisesta
resolista sen ristisitoutuessa vaahdottamisen ja kovettamisen
aikana aiheuttaa soluseinamiin aukkoja. Erityisesti on
havaittu; etta veden mukanaolo katalyyttijarjestelméssa

on erityisen haitallista ja merkittavasti lisdd soluseinamassa
logydettavien aukkojen hééréé. fdelleen on havaittu t&amén
keksinnon mukaisesti, ettad veden mukanaolo katalyytissa

voi merkittavdsti aiheuttaa soluseinimien puhkeamista,

mutta puhkeamisen pasasiallinen syy on vastapaineen puut-
tuminen muotissa ja erittdin eksotermisten fenolisten
resolien kidyttaminen. Esilla olevan keksinnon mukaisesti

on havaittu, ettsd soluseindmien aukkoja voidaan merkittavasti
viahentds ja ne voidaan 1itse asiassa oleellisesti poistaa
kayttamalld vaahdotus- ja kovetuskatalyyttina tiettyja
vedettomia aryylisulfonihappoja. Vedettﬁhén aryylisulfonihapon
kaytetty m&ara on yleensi enemhén kuin tarvitaan pelk#sté&an

katalysoimaan fenolisen vaahdon reaktio.
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Haluamatta sitoutua mihink&ddn teorioihin uskotaan taman
keksinnon mukaisten vedettomien aryylisulfonihappojen
toimivan seuraavalla tavalla. Tassd keksinnossad hyoddylliset
vedettomdt aryylisulfonihapot ovat vahvoja orgaanisia
happoja, jotka erittdin helposti katalysoivat fenolisen
resolin reaktion kertapolymeeriksi. Vaahdotettavissa feno-
lisissa resoliseoksissa vedettomien aryylisulfonihappojen
yhteensopivuus veden kanssa on alhainen ja yhteensopivuus
hartsin kanssa parempi. Kun vaahdotettavan fenolisen resoli-
seoksen valmistamisen aikana vedettomiad aryylisulfonihappoja
ja vetta sisdltavida fenolista resolia sekoitetaan kesken&én
hyvin, n&md hapot nopeasti muuttavat resolin ja veden
yhteensopivuutta ja alkavat valittomdasti hylkia vetta
resolista ennenkuin tapahtuu oleellista vaahdottumista

ja kovettumista, jolloin saatu vaahto ei oleellisesti
sisdllsd soluseinamissid aukkoja. Koska vedetdn aryylisulfoni-
happo on vaahdotus- ja kovetuskatalyytti, vesi poistuu
fenolisesta resolista vaahdotus- ja kovettumisreaktioiden
alkaessa. Vedettomin aryylisulfonihapon uskotaan poistavan
vettd vesipitoisesta resolista aikaisemmin ja nopeammin

kuin veden vapautuminen, joka johtuu vaahdotus- ja kovetta-
misreaktion ristisitoutumisesta. Vedeton aryylisulfonihappo
ei poista kaikkea vettsd vesipitoisesta fenolisesta resolista,
mutta sen uskotaan poistavan vettd niin paljon ja niin
nopeasti, etti ristisitoutumisreaktio ei poista fenoliseen
resoliin jaanytta vettd niin suuria m#sarisa, ettd se aiheuttaa

puhkeamia tai aukkoja vaahdotuksen ja kovettamisen aikana.

Vilttamatonta on myds, etta aryylisulfonihapot ovat vedet-
tomisi, so. sisdltavat vapaata vetta vain rajoitetusti.Tassa
yhteydesss kdytetddn nimitystd vedeton aryylisulfonihappo
tarkoittamaan tats rajoitettua vesimdardsa. Tamédn keksinndn
mukaisesti on havaittu, etta soluseindmien aukkojen poista-
miseksi on valttamatonta, ettd aryylisulfonihappo sisaltaa
vapaata vetts alle noin 10 painoprosenttia. Edelleen on
havaittu, ettd soluseinamien, jotka eivat sisdlla veden

aiheuttamia puhkeamia eikd aukkoja, saamiseksi on valt-
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tamatontd, etta vedettdmat aryylisulfonihapot sisdltavat
vapaata vettd alle noin 3,0 painoprosenttia ja parhaiten

alle noin 0,5 painoprosenttia. Jokaisella yksittdisella
aryylisulfonihapolla on erilainen faasisuhde veden ja
fenolisen resolin kanssa. Tami faasisuhde riippuu sellaisista
tekijoistd kuin kyseinen fenolinen resoli, resolin vesipitoi-
suus ja veden ma&dra aryylisulfonihapossa. Suurin vesim&ara,
jonka jokin tietty aryylisulfonihappo voi sietsd niin,

ettd saadaan yhd aukkoja sisdltamatonta fenolista vaahtoa,
voidaan helposti madrittdd valmistamalla sarja fenolisia
vaahtoja kdyttamalla vesimadria sisdltdvda aryylisulfonihappoa
ja tutkimalla pyyhkiisyelektronimikroskoopin avulla saadut
vaahdot aukkojen suhteen. T&ama arviointimenetelma on esitetty
tissd yhteydessd. Fenolisen vaahdon, jonka soluseinamit

eiviat oleellisesti sisdlld veden aiheuttamia aukkoja ja
puhkeamia, valmistamiseksi on edelld mainitun mukaisesti
kuitenkin havaittu, ett#d aryylisulfonihapossa tulee olla
vapaata vettd véhemmdn kuin 3,0 % ja parhaiten alle a,5 %.

Jos aryylisulfonihapot sisaltavat liian paljon vetta,

ne eivat riittavan tehokkaasti poista vetta fenolisesta
resolista eivatks poista itse katalyytin vetta. Vaahdottamisen
ja kovettamisen aikana mukana on siten liian paljon vettd

ja tuloksena on fenolinen vaahto, joka sis#lté&a soluseinamissé
aukkoja. Nimityksella vapaa vesi tarkoitetaan vetta, joka

ei ole sitoutunut katalyyttlmolekyylelhln. Esimerkiksi
tolueenisulfonihappoa on saatavissa monohydraattina. Toluee-
nisulfonihappo-monohydraatti vihentasd fenolisen vaahdon
soluseinamien aukkoja. Kuitenkin, jos mukana on liséé

vetta, hydratoidut aryylisulfonihapot eivét t01m1. Hydratoidut
aryylisulfonihapot eivét lisiksi ole suositeltuja, koska

ne eividt ole yhta tehokkaita kuin vedettomat aryylisulfoni-
hapot, ja monohydratoidut aryylisulfonihapot ovat yleensa
kiteisia ja niitd on vaikeampi sekoittaa tasaisesti vaahdo-

tettavaan fenoliseen resoliseokseen.

Kaikkien vedettomien aryylisulfonihappokatalyyttien avulla

ei voida valttaa veden aiheuttamia aukkoja soluseinamissa.
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Esilli olevassa keksinnodssa ovat hyodyllisia vain vedettdmat
aryylisulfonihapot, jotka ovat riittavan happamia (so.
pKa-arvo on alle noin 2,0) ja joilla samalla on sellainen
faasisuhde veden ja fenolisen resolin kanssa, ettd vedetdn
aryylisulfonihappo pienentdd niin paljon vesipitoisen
fenolisen resolin yhteensopivuutta veden kanssa, etta
resolista poistuu niin paljon vettd, ettd soluseindmiin

ei muodostu aukkoja. Kun vedettomia aryylisulfonihappoja,
joilla on tamé ominaisuuksien yhdistelmsd, sekoitetaan

hyvin vetta sissdltdvan fenolisen resolin kanssa, ne nopeasti
poistavat vettd fenolisesta hartsista ennenkuin tapahtuu
oleellista vaahtoamista ja kovettumista, jolloin saatu
vaahto ei oleellisesti sisalla aukkoja soluseinémisséd.
Poisajettu vesi paatyy vaahdon soluihin ja koska kovetettu
vaahto jonkin verran sopii yhteen veden kanssa, tamad vesi
diffundoituu pois vaahdosta, kun vaahto kuivataan tasapaino-
tilaan. Koska vedeton aryylisulfonihappo on vaahdotus-

ja kovetuskatalyytti, vesi joutuu poistetuksi fenolisesta
resolista vaahdotus- ja kovetusreaktioiden hyvin aikaisessa
vaiheessa eiksd sit#d ole niin paljoa resolissa, etta se
aiheuttaa aukkoja. Vedetdn aryylisulfonihappo—katalyytti

ei poista kaikkea vetta vesipitoisesta fenoliresolista,
mutta kuitenkin niin paljon, ettz soluseinamiin ei muodostu

aukkoja.

Vaikkakin aryyliset sulfonihapot ovat geneerisena luokkana
yleisesti tunnettuja fenolisten vaahtojen vaahdotus- ja
kovetuskatalyytteja, kaikki nama aryylisulfonihapot eivét
toimi, edes taysin vedettomisssd tilassa. Tehokkaita ovat

vain ne vedettomat aryylisulfonihapot; joiden pKa on alle

noin 2,0 ja joissa yhtyy tarvittu resoli/vesi/vedeton
happo-faasisuhde. Esimerkiksi fenolisulfonihappo on yleisesti
tunnettu aryylisulfonihappo, jota on vuosia kaytetty fenolisen
vaahdon vaahdottamiseen ja kovetttamiseen. Tiysin vedetdnkadén
fenolisulfonihappo ei kuitenkaan toimi tassa keksinnossa,

koska silla ei ole vaadittuja yhteensopivuusominaisuuksia



13 79334

veden ja resolien kanssa. Polaarisen hydroksyyliryhman
uskotaan antavan fenolisulfonihapolle liian suuren yhteen-
sopivuuden veden kanssa. Tuloksena oleva resoli/vesi/vedeton
sulfonihappo-faasisuhde on sellainen, ettd happo ei poista
vettd resolista riittavan nopeasti ja/tai riittadvan paljon,
ja saadussa vaahdossa on aukkoja. Samoin alkyylisulfonihapot
ovat vahvoja happoja, joita on vuosia kdytetty kovettamaan
fenolisia resoleja. Vedettomat alkyylisulfonihapot eivét
kuitenkaan kykene riittdvasti muuttamaan vesipitoisen

resolin yhteensopivuutta veden kanssa.

Eraat hyodylliset vedettomat aryylisulfonihappokatalyytit,
joilla on vaadittu happamuus yhdessd vaaditun vesi/resoli-

sopivuuden kanssa, voidaan esittda seuraavalla kaavalla:

S04H
Ry
R2
R3
jossa Rl’ R2 ja R3 on toisistaan riippumatta valittu ryhmasta,

johon kuuluvat H, 1-6-hiiliatomiset alemmat alkyyliryhmé&t,
NH2, SOBH, halogeeni ja polaarittomat ryhmat, ja jossa
kaavassa ryhmien R], RZ ja R3 hiiliatomien summa on alle
12. Eraita muita hyodyllisid vedettomia aryylisulfonihappoja
ovat naftaleenisulfonihappo ja substituoidut naftaleenisul-
fonihapot. Parhaana pidettyjd katalyyttejd ovat ne, joissa
Rl’ R2 ja R} on toisistaan riippumatta valittu ryhmasta,
johon kuuluvat vety ja 1-3-hiiliatomiset alemmat alkyyli-
ryhmdt. Kaikkein parhaimpina pidettyjéa katalyytteja ovat
tolueenisulfonihappo ja ksyleenisulfonihappo, erityisesti
niiden kahden hapon yhdistelma. Huomionarvoista on, etta
edelld oleva kaava ei kata kaikkia taman keksinnon mukaisia
happoja ja ettd kaikki edella olevan kaavan mukaiset hapot
eivat kuulu keksintoon. Keksintodn sisdltymisen kriteerina

on, ettd hapon pKas n alle noin 2,0 ja etta se muuttaa
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niin paljon fenolisen resolin yhteensopivuutta veden kanssa,

etta aukkojen muodostuminen soluseinamiin estyy.

Taman keksinnon mukaisesti on myos mahdollista lisata
rajallisia md&ria muita happoja, erityisesti vedettomédssa
muodossa, vedettomiin aryylisulfonihappoihin edellyttden,
etta tallaiset lisdhapot eivat estd vedetonta aryylisulfoni-
happoa muuttamasta resolin yhteensopivuutta veden kanssa
niin paljon, ettada aukkojen muodostuminen soluseinamiin
estyy. Tdllaisista hapoista, joita voi olla mukana rajoi-
tettuja madrisd, esimerkkejd ovat fosforihappo, rikkihappo,
metagnisulfonihappo ja etaanisulfonihappo. Esimerkiksi
rajoitetut misarat fosforihappoa tai boorihappoa voivat
parantaa vaahdon palonhidastamisominaisuuksia ja pilaantumisen
esto-ominaisuuksia. Vaahdottumista ja kovettumista nopeut-

tamaan voidaan lisata myds pienia madria rikkihappoa.

Minkd tahansa tietyn vedettoman aryylisulfonihapon soveltuvuus
tdssa keksinnossa, kun halutaan pienentda aukkojen madriaa
fenolisten vaahtojen soluseinamissd tai poistaa ne, voidaan
helposti middrittad. Ensiksi valmistetaan tassa yhteydessd
kuvatun, parhaana pidetyn menetelmsn mukaisesti seos kédyt-
tamallsd vesipitoista fenolista resolista, pinta-aktiivista
ainetta ja paisutusainetta. Sen jalkeen vaahdotetaan ja
kovetetaan 84 osaa seosta kayttzam#llsd 16 osaa arvioitavaa
vedetontd aryylisulfonihappoa. Saadun vaahdon soluseinamiat
tutkitaan pyyhkdisyelektronimikroskoopilla. Jos soluseinémissa
el oleellisesti ole aukkoja; katalyytti on hyédyllinen

tisss keksinndssi: kuitenkin, jos soluseinsmdt sisaltavat
aukkoja, katalyytti ei sisdlly tahan keksintoon. Testivaahtoa
valmistettaessa on mahdollista lisdta valinnaisia lisdaineita.
Fri ainesosien maarii voidaan jonkin verran muuttaa, mutta

ne on suositeltavaa pitids tassd yhteydessd esitetyissa

suositelluissa rajoissa.

Esillsd olevan keksinnon mukaisessa mentelmdssd vailmistetaan

vaahdotettava fennlinen resoliseos ja seos vaahdotetaan
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ja kovetetaan. Tamidn keksinndn mukainen vaashdotettava
fenolinen resoliseos muodostuu yleensa vesipitoisesta
fenolisesta resolista, fluorihiilivety-paisutusaineista,
pinta-aktiivisista aineista, valinnaisista lis3aineista

ja happamesta kovetuskatalyytistid. Hapan kovetuskatalyytti

on tamadn keksinnon mukainen vedetdn aryylisulfonihappo
tai~vedett6mien aryylisulfonihappojen seos, jotka poistavat
vettd ja vaahdottavat ja kovettavat vaahdotettavan seoksen.
Vaahdotettavan fenolisen resolisecksen eri ainesosien suhteet
riippuvat valmiin tuotteen halutusta tiheydestd, puristus-

lujuudesta jne.

Parhaana pidetyssd menetelmidssid vieddidn oleellisesti suljettuun
muottiin vaahdotettava fenolinen resoliseos, joka sis&dltaa
tdman keksinnon mukaista vedetonta aryylisulfonihappoa,

ja annetaan seoksen vaahdota ja kovettua muotissa. Muotti
kestdd vaahtoseoksen kehittamdt paineet. Paineen maara
vaihtelee riippuen sellaisista tekijoista kuin paisutusaineen
maara ja tyyppi, resolin mdara ja reaktiivisuus ja katalyytin
madard. Kehittyneet paineet ovat yleensd noin 0,21 - 1,05
kp/cm2 yli ilmakehan paineen ja muotin tulisi olla vastaavalla
tavalla rakennettu. Muottiin laitettu vaahdotettavan fenolisen
resoliseoksen mddra riippuu valmiin tuotteen halutuista

ominaisuuksista.

Vaahdotettavan fenolisen resoliseoksen eri komponentit
voidaan sekoittaa yhteen missa tahansa jadrjestyksessd edel-
lyttden, ettda saatu seos on yhtendinen. Huomionarvoista

on kuitenkin, etta vedeton aryylisulfonihappo saa vaahdo-
tettavan seoksen vaahtoamisen alkamaan muutamassa sekunnissa
sen jalkeen, kun se on sekoitettu fenolisen resolin kanssa
ja vaahdotettava seos saavuttaa maksimipaineen muutamassa
minuutissa. Katalyytin tulisi siten olla viimeinen komponentti,
joka lisatisn vaahdotettavaan fenoliseen resoliseokseen.
Parhaana pidetyssa jatkuvatoimisessa menetelmdssd@ osa kompo-
nenteista voidaan esisekoittsa ennenkuin ne annostellaan

sekoituslaitteeseen. Edelld esitetyistd syista katalyytin
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tulisi kuitenkin olla viimeinen seckoituslaitteeseen tuleva
Jinesosa. Vedeton aryylisulfonihappo voidaan lisdtd kiinteané
tai nesteensa. Nestemiaiset hapot ovat suositeltuja, koska

niitd on helpompi k#sitella kaupallisissa sekoituslaitteissa.
Vedettomat katalyytit voidaan myos lisata liuoksina, suspen-
sioina tai emulsioina orgaanisissa livottimissa, kuten
glyseriinissa tai glykolissa. Liuokset, suspensiot tai

emulsiot eivat ole suositeltuja, koska niiden mukana tulee
lisakomponentteja, Jotka voivat vaikuttaa fenolisen vaahdon
ominaisuuksiin ja koska niilla on taipumus alentaa jarjestelman

reaktiivisuutta.

Eragssa menetelmassa, jolla fenolista vaahtoa tavallisesti
valmistetaan laboratoriossa, fenolinen vaahdotettava resoliseos
laitetaan jaykkidan, sul jettuun muottiin, joka on havainnol-
listettu esimerkiksi kuvioissa 1A ja 18B. Aluksi fenolinen
vaahdotettava resoliseos laajenee oleellisesti ilmakehan
paineen alaisena. Vaahdotettavan seoksen paisuessa se tayttaa
muotin ja kehittaa paineen muotin seinamia vasten. Muotti

on suunniteltu siten, etta se kestad aina noln 1,05 kp/cm2

suuruiset paineet yli ilmakehan paineen.

Seuraavassa viitataan kuvioihin 1A ja 1B. Muotti kasittada
ylalevyn 1, pohjalevyn 2, sivuseilndt 3 Ja péétyseinét 4.
Saranat 5 pitavat sivuseinat 3 ja tolsen paatyseinan 4
yhdessa. Suljetussa tilassa pitavat pultit 6 ja siitemutterit
7 paikallaan ylalevyn Ja pohjalevyn ja sivuseinat. Mahdollisten
korkeiden paineiden kestamiseksi on vaahdotus- ja kovettamis-
vaiheiden aikana kKiinnitetty muotin kehan ymparille myos
joukko C-puristimia g§. Muotti on myoOs varustettu painemuun-
timella 9, Jjoka mittaa huotin paineen, ja 1ampoparilla

10, joka mittasa muotin lampotilan. Laboratoriomuotin kayttoa
on seuraavassa kuvattu yksityiskohtaisemmin. Muotin kokoa

voidaan muuttaa muuttamalla seinien ja levyjen mittoja.

Toisessa taman keksinnon mukaisessa suoritusmuodossa, jossa

kdytetdan parhaana pidettyd jatkuvatoimista valmistustek-
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niikkaa, fenolinen vaahto muodostetaan kuvioissa 2 - 5
yleisesti esitetyssii kaksinauhalsessa puristintyyppisessa
laitteessa. Vaahdotettavan fennlisen resoliseoksen ainesosat,
jotka sisaltavat taman keksinnan mukaista vedetonta katalyyt-
tia, annostellaan halutuissa suhteilssa sopivaan sekoitus-
laitteeseen (c1 esitetty) ga levitetisn sen jilkeen alemmalle
pééllystysmateriaalille 25, kuten ohuen alumiinikerroksen
sisaltivialle pahville, lasimatolle, jdykalle alustalle,

kuten lastulevylle tai vinyylikuorelle. Tama matcrtraall
tuodaan siilidstsd (ei esitetty) ja sita liikutetaan pitkin
poytaa 29 alemman kuljettimen 12 avulla. Vaahdotettava
fenolinen resoliseos levitetddn sopivan jakolaitteen 30
avulla, joka liikkuu edestakaisin alemman paallystysmateriaalin
25 liikkumissuuntaan nahden poikklsuunnasss, vaikkakin

mitd tahansa sopivaa laitetta, joka jakas seoksen tasaisest1,
kuten monivirtauksista sekoituspaata tail suutinsarjaa,
voidaan kayttas. Vaahdotettavan seoksen kulkiessa eteenpain,
se vaahtoaa ja tulee kosketukseen ylemman paallystysmateriaalin
27 kanssa. Telat 22 j)a 23 ohjaavat sen kohtaan, Jjossa vaahdo-
tettava seos on hyvin varhailsessa laajenemisvalheessa.

Kun vaahdotettava seos aluksi laajenee oleellisesti ympariston
ilmakehsan paineessa, se johdetaan kovettamistilaan 28,

jonka muodostavat ylemman kuljettimen 11 alaosa, alemman
kuljettimen 12 yldosa ja kaksi sivukiskolksi kutsuttua
kiinteaa, jaykkaa sivuseinsa, joitas ei ole esitetty kuwviossa
2. Sen sijaan ne on esitetty kuviossa 3 viitenumeroilla

41 ja 42. Ylemman kuljettimen 11 etalsyys alemmasta kuljet-
timesta 12 maaradsd vaahdon paksuuden. Ylempaa kul jeti1nta

11 voidasan liikuttaa mink3d tahansa sopivan nostolaitteen

(ei esitetty) svulla kohtisuorassa alempasn kuljettimeen

12 nahden, Jjota ei sen sijasn voi nnstwa tai alentaa. Kun
ylempaa kuljetinta 11 nostetaan tai alennetaan, se liikkuu
kuviossa 3 esitetylld tavalls kiinteiden jaykkien sivuseinien
41 ja 42 valissa. N3mi seinat avat aivan ylemman kul jettimen
1] sivujen vieress3s. Kuljettimien pinnat jotka pvat koske-

tuksessa ylemmidn ja alemman pééllystysmarerlaalin kanssa,
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muodostuvat useisto painelevyisti 13 ja 14, intka on kiinni-
tetty kuljettimeen jaykan kiinnityslaitteen 21 avulla.
Painelevy ja voidaan tarvittasessa lammitt3d kuuman ilman
avulla, joka johdelaan ylempidan ja alempaan kuljettimeen
piirustuksissa esittuamittomien ilmakanavien avulla ja kier-

ritetsdn kuljettimien sisdlle.

Ylemman ja alemman paillystyspaperin kanssa samanaikaisestl
ohjataan telojen 45 ja 46 )a ohjaustankojen 47 ja 50 tapaisten
laitteiden avulla kovettumistiltaan sivupaperit 43 ja 44,

kuten kuviossa 3 on esitetty. Nami sivupaperit sisaltavat
vaahﬂon irrottavaa ainetta, kuten ohuen polyetyleenikalvon.
Kukin naista ohjaustangolsta on asetettu juuril kovettumistilan
28 eteen siten, etta sivupaperit 43 )@ 44 menevdt osittain
ylemman ja alemman pbnllystysmateriaalin paialle ennen joutu-
mistaan kosketuksiin sivuseinien 41 ja 42 kanssa, kuten
esimerkiksi on havainnollistettu kuviossa 4. Sivupapereiden

43 ja 44 tullesss Kosketukseen sivuselnien 41 ja 42 kanssa

ne litistyvat kuviossa 5 esitetylld tavalla.

Kun vaahto on paisunut niin, etts se tayttaa kovettumistilan,
painelevyt 13 Ja 14, kuten on esitetty kuviossa 2, 3 sivu-
seinat 41 ja 42, kuten on esitetty kuviossa 3, estavat

sen paisumisen edelleen. Vsahdon painelevylhin Ja givuseiniin
kohdistama paine vaihtelee edella kuvatulla tavalla, mutta
tyypillisest1 se on vililla noin 0,21 - noin 1,05 kp/cm2
Painelevyt 13 ja 14 ja sjvusein3dt 4l js 42 on suunniteltu

kestamasn tallaiset paineet .

Prosessoinnin parametreja, kuten vashdntettavan tennlisen
resoliseoksen komponenttien maari1a, seokseDn virtausnopeutta
jakolaitteesta ja kuljettimen nopeutta wvoidaan keksi1ntoa
toteuttaessa vaihdella suuresti niin, etta saadaan halutun
paksuista, tibeyksistd 1ne. fenolista wvaahtoas. Vsahdotettavas
seosta tulisi kayttaa niin paljon, ettd wvaahto varmasti

tayttaa muotin E aiheuttaa paineen muotin seinid vasten.

Fenolisen vaahdon poistuttua kovettamistilasta poistetaan
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sivupaperit 43 ja 44, csimerkiksi kuviossa 3 esitettyjen
telojen 48 ja 49 kanssa. Vaashto voidaan leikata haluttuun

pituuteen aiotusta kaytosta riippuen.

Keksinnon mukaiset vaahdotettavat fenoliset resoliseokset
sisdltavat yleisesty vesipitolsta fenolistus resolia, paisu-
tusainetta, plﬂta—aktllvlsfa sinetta, valinnaisia lisaaineita
ja katalysoivaa vedetanta aryylisulfonihapposd. fri ainesosilien
suhteita votdaan vaihdella, mutta yleisest1 ne ovat jaljempé@ns
esitety11la alueirlla., Parhalna pirdettyjen sensten valinnan-
varaiset lisaaineet s1saltaviit myos pehmenninta Ja formalde-

hydis poistavaa ainetta.

Menetelmas, jolla estetaan aukkojen muodostuminen fenolisen
vaahdon soluseinamiin vedettomien aryyllsu!fonihappojen

avulla, voidaan soveltaa mihin tahansa vesipitoiseen fenoliseen
aldehydiresoliin. joka on saatu fenolisen yhdisteen ja
aldehydin emaskondensaatiosta. Itse fenolin lisidksl voidaan
kayttaa muitakin fenolisia yhdisteitd. Muista soplvista
fenolisista yhdisteist?a opvat esimerkke |3 resorsinol g katekoli,
orto-, meta- ja para-kresolif; kaylenolit: etyylifenolitsy
p—tert—butyylifenoli ja vastaavat. Myis Kakuslyt1misia fenolisia
yhdisteita voidaan kayttaa. Sunsitellut fenoliset aldehydi-
resolit sisaltavat pAsasiassa fenonlias jo muita fenolisia

yhdisteit?a vain plenehkﬁjé masrin tal el lainkaan.

Formaldehydin lisaksi fenolisesss aldehydiresol1ssa voidaan
kiyttaa muitakin aldenyde ja. Esimerkkeja nvafl gtyoksaall,
asetaldehyda, kloraali, furfuraall )@ brotsaldehydi. Parhaina
pidetyt resolit sisdltavat paBas1assa formaldehydia Ja

muita aldehydeja vain pienehkﬁt masrat tal el lainkaan.

Tsssa yhteydessa kiytettynd nimifys "fenalinen resoli”
kattas myos muiden fenolisten yhdisteiden kuin fenolin
ja/ten mutden aldehydien kuan fFormaldehydin kilytan. Huo-

mionarvoista on. etts fenolisissae resnlelssa, Jublka sisaltavat
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merkittavia maariy jotakin muuty tenol sl yhdistelld kuin
fenolia ja/tai jotakin muuta aldehydiid kuin formaldehydid,

on erilainen resoli/ve51/faasisuhde. Esimerkiksi o-kresoli
muuttaa resolin yhteensopivuutta veden kanssa. Muun tyyppisissa
resoleissa vol siten olla tarpeen kayttaa vedettomia aryyli-
sulfonihappoja erilaiset maarat kuin {Assd yhteydessda on
esitetty pééaSJalllsosti fenollformaldehydiresoleille.

Erailla naista resolityypeista voi olls resolin ja veden
yhteensopivuus. jota vedeton aryylisulfonihappo ei pysty

riittdvasti muuttamaan aukko jen muodostumisen estamiseksl.

Fenoliformaldehydiresoleissa voi aldehydin moolisuhde fenoli-
seen yhdisteeseen olla noin 1:1 - noin 3:1;: suositelluissa
resoleissa suhde on kuitenkin noin 1,7:1 - 2,3:1. Resolit
valmistetaan kondensoimalla fenolinen yhdiste ja aldehydi
alkalisen katalyytin 1ssnaollessa. Fenolisen yhdisteen

ja aldehydin alkalinen kondensointi on yleisest1 tunnettu.

Esilla olevassa keksinndssa kaytetyt, suositellut fenoliset
resolit ovat oleellisesty fenolin j8 formaldenydin konden-
saatiopolymeere)d. joissa formaldehydln moo | isuhde fenoliin
on noin 1,7:1 - 2,3%3:1 ja pachalten noin 1,75:1 - 2,25:1.
Parhaana pidetyn fenolisen resolin keskimaidralnen (paino)
molekyylipaino on yli1 800 )a parhaiten 950 - 1500. Parhaanas
pidettyjen resolien keskimaarainen (lukumaara) molekyylipaino
on yli noin 350 ja parhaiten noin 400 - noln 600 ja niiden
dispergoitavuus on yli 1.7, parhaiten 1.8 - 2,6. Nima resolit
ovat samanaikaisen patenttihakemuksen kohteens ja niita
voidaan vaahdottaa ja kovettaa kayttamsdlla tarvitut maarat
taman keksinnon mukaisia aryylisulfonihappoja saavuttamatta
yli 100°¢ huippueksotermejé. kunnes vaahdon soluseinamat

ovat oleellisesti kovettuneet, 1@ saavuttamatts huippupaineita,
jotka puhkaisevat soluseinamdt, ennenkuln ne ovat kovettuneet

riittavasti. jopa sul jetussa muot issa.

Vaahdotettavissa fenolisissa resoliseoksissa olevan fenolisen
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resolin ﬁééréé voidaan vaihdella laajoissa rajoissa edel-
lyttden, ettd sitd on niin paljon, ettd saadaan tiheydeltdan
ja puristuslujuudeltaan haluttua vaahtoa. Fenolisen resolin
médrd vaahdotettavassa seoksessa on yleensd vdlillad noin

40 - noin 70 painoprosenttia seoksesta. Parhaana pidetty
madard on vadlilla noin 45 - noin 55 painoprosenttia vaahdotet-
tavasta seoksesta. Nama fenolisen hartsin painoprosentit
vaahdotettavassa seoksessa on laskettu 100-prosenttisesti
aktiivisena fenolisena hartsina. Koska resoli on vesiliuok-
sessa, resolin todellinen konsentraatio on otettava huomiocon
laskettaessa, paljonko vesipitoista resoliliuosta tarvitaan

vaahdotettavassa fenolisessa resoliseoksessa.

Paisutusaine voi olla mik# tahansa sopiva paisutusaine.
Paisutusainetta valittaessa on muistettava, ettd fenolisen
vaahdon k-arvo liittyy suoraan fenoliseen vaahtoon jd&neen
paisutusaineen k-arvoon. Vaikkakin n-pentaanin, metyleeni-
kloridin, kloroformin ja hiilitetrakloridin tapaisia paisu-
tusaineita voidaan kayttad, ne eivdt ole suositeltuja,

koska niilla ei ole fluorihiilivety-paisutusaineiden erin-
omaisia lammdneristysominaisuuksia. Fluorihiilivety-paisutus-
aineet eivat lisdksi ole liukoisia fenoliseen vaahtoon
eivdtksd siten diffundoidu ulos ajan kuluessa. Sen sijaan
erdilld edells mainituilla paisutusaineilla on tietty yhteen-
sopivuus fenolisen vaahdon kanssa ja siten ne voivat diffun-
doitua ulos vahitellen. Niitd voidaan kuitenkin kaytt&a
yhdistelmana parhaana pidettyjen fluorivety-paisutusaineiden
kanssa. Esimerkkeja sopivista fluorihiilivety-paisutusaineista
ovat: diklooridifluorimetaani; 1,2-dikloori—1;1,2;2-tetra-
fluorietaani; 1,1,l-trikloori-2,2,2-trifluorietaani; trikloo-
rimonofluorimetaani ja l,lZ—trikloori-l,Z;Z-trifluorietaani.
Suositeltavaa on; ettd paisutusaine sis#dltdd kloorifluori-
hiilivety-paisutusainetta. Paisutusaine voi olle yksi ainoa
paisutusaine tai se voi olla tédllaisten aineiden seos.
Kaytettyjen fluorihiilivety-paisutusaineiden kiehumispisteet
ilmakehdn paineessa, so. absoluuttisessa paineessa 760 hmHg,

ovat tavallisesti v&lilla noin -5 - noin 55°C. Tyypillinen
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kiehuﬁispiste ilmakehan paineessa on valilld noin 20 -
noin 50°C. Parhaana pidetty paisutusaine on trikloorimono-
fluorimetaanin ja 1,1,2—trikloori—l,2,2-trifluorietaanin
seos. Erityisesti on suositeltavaa, ettad trikloorimono-
fluorimetaanin painosuhde 1,1,2—trikloori—1,2,2—triF1uori-

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

Paisutusainetta on yleensa vaahdotettavassa seoksessa madré,
joka tuottaa fenolista vaahtoa, jonka k-alkuarvo aon alhainen.
Paisutusaineen m#d#ra voi vaihdella suuresti, mutta yleensd

se on vdlilla noin 5 - noin 20 painoprosenttia vaahdotettavasta
seoksesta. Tyypillinen paisutusaineen madara on valilla

noin 5 - noin 15 painoprosenttia vaahdotettavasta seoksesta.

Suositeltava maara on valilla noin 8 - noin 12 painoprosenttia.

Vaahdotettava fenolinen resoliseos sisdlt#dd myds pinta-aktii-
vista ainetta. Pinta-aktiivisen aineen tulisi olla ominaisuuk-
siltaan sellainen, etta se tehokkaasti emulgoi vaahdotettavan
seoksen fenolisen resolin, paisutusaineen, katalyytin ja
valinnaiset lisdaineet. Hyvan vaahdon valmistamiseksi pinta-
aktiivisen aineen tulisi alentaa pintajénnitysté ja stabiloida
vaahtosolut vaahdottamisen ja kovettamisen aikana. Ei-ionil-
listen, hydrolysoitumattomien silikoniglykoli-pinta-aktiivisten
aineiden on havaittu olevan kaikkein hyodyllisimpia, vaikkakin
voidaan kayttds mitd tahansa pinta—aktiivista ainetta,

jolla on edella kuvatut tarpeelliset ominaisuudet. Yksittdisi@
esimerkkeja sopivista pinta—aktiivisista aineista ovat
silikonipinta-aktiiviset aineet L-7003, L-5340 (suositeltu
pinta-aktiivinen aine), L-5350 ja L-5420, kaikki Union
Carbide-yhtidsta, ja silikoni-pinta-aktiivinen aine SF-1188
General Electric-yhtidsta. Toinen luokka pinta-aktiivisia
aineita, joita voidaan kéyttéé; ovat ei-ionilliset orqgaaniset
pinta-aktiiviset aineet, kuten alkyleenioksidien, kuten
etyleenioksidin, propyleenioksidin ja niiden seosten ja
alkyylifenolien; kuten nonyylifenyylin; dodekyylifenolin

ja vastaavien kondensaatiotuotteet. Muitakin sopiv%a orgaanisia

pinta-aktiivisia aineita tunnetaan. Naitsd ovat esimerkiksi
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US-patentissa 3,389,094 esitetyt aineet. Mainittu patentti
on tdssd yhteydessd esitetty viitteend orgaanisista pinta-

aktiivisista aineista.

Toinen ryhmd sopivia pinta-aktiivisia aineita, joita ehka
voidaan kdyttdsd esillid olevassa keksinnodssid, ovat siloksaani-
oksialkyleeni-kopolymeerit, kuten ne kopolymeerit, jotka
sisdltdavat Si-0-C- sekd Si-C-sidoksia. Tyypilliset siloksaani-
oksialkyleeni-kopolymeerit sisdltdvat siloksaaniosan, joka
koostuu toistuvista, monometyylisiloksi- ja/tai trimetyyli-
siloksi-yksikdilla p#dtesalvatuista dimetyylisiloksiyksiké&ista,
ja vdhintdadn yhden polyoksialkyleeniketjun, joka koostuu
orgaaniseen ryhm#sdn, kuten etyyliryhm&aadn padttyvistid oksiety-
leeni- ja/tai oksipropyleeniyksikdistsd. Yksittdisid esimerkkeja
sopivista siloksaani-oksialkyleenipolymeereistd on esitetty
US-patentissa 3,271,331, joka tidssd yhteydessd on esitetty
viitteend siloksaani-oksialkyleeni-pinta-aktiivisista aineista.
Pinta-aktiivinen aine on valittava huolellisesti, koska

eraat pinta-aktiiviset aineet vaikuttavat haitallisesti
vaahdotettavien fenolisten resoliseosten viskositeettiin

tai saavat vaahdon lysahtdmddn ennen sen kovettumista,

Vaahdotettavassa seoksessa kiytetty pinta-aktiivinen aine

voi olla yksi ainoa pinta-aktiivinen aine tai pinta-aktiivisten
aineiden seos. Tdssd keksinntssid kaytetdaan pinta-aktiivista
ainetta niin paljon; ettd saadaan hyvd emulsio. Pinta-aktii-
visen aineen m#iari on yleensd noin 0,1 - noin 10 painoprosent-
tia vaahdotettavasta fenolisesta resoliseoksesta. Pinta-aktii-
visen aineen m#&ra on tyypillisesti noin 1 - noin 6 painopro-
senttia seoksesta. Suositeltu pinta-aktiivisen aineen m#dré

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 ennen sekoittamista muiden

komponenttien kanssa. Vaihtoehtoisesti voidaan osa pinta-
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aktiivisesta aineesta esisekoittaa fenolisen resolin kanssa

ja osa voidaan esisekoittaa paisutusaineen kanssa. Suositel-
tavaa on, ettd noin 1/3 pinta-aktiivisesta aineesta esisekoi-
tetaan fluorihiilivety-paisutusaineen kanssa ja 2/3 esisekoi-

tetaan fenolisen resolin kanssa.

Vaikkakin veden uskotaan olevan paasyy soluseinamien aukkoihin
ja osaltaan edistavan soluseinamien puhkeamista, veden
mukanaolo on valttdmatonta. Ensiksikin on eritt#din vaikeaa

ja kallista valmistaa fenolista resolia, joka sisdltda

vihdn vetta tai ei lainkaan vetta. Lisdksi vedettomat fenoliset
resolit ovat &aarimmdisen vaikeasti kasiteltavia. Ne ovat
erittain viskoosisia ja vaikeasti formuloitavissa vaahdotet-
taviksi seoksiksi. Lisaksi reaktion eksotermisyytta on

vaikea kontrolloida ilman vettda. Vaahdotettavassa fenolisessa
resoliseoksessa tarvitaan siten vetta fenolisen resolin

ja saadun vaahdotettavan fenolisen resoliseoksen viskositeetin
siatimiseen sellaiseksi, etta se on suotuisa fenolisten
vaahtojen valmistamisen kannalta. Lisdksi vesi toimii tarpeel-
lisena lampokaivona ja osaltaan auttaa ssatamaan eksotermista
vaahdotus- ja kovettamisreaktiota. Suurin osa vedestd on
fenolisessa resolissa, vaikkakin hyvin rajoitettuja mddria
vetta voidaan sietaa fluorivety-paisutusaineessa tai pinta-
aktiivisessa aineessa. Vedettomassa aryylisulfonihappo-
katalyytissd voi vetta olla vain rajoitettuja madaria. Vaah-
dotettava fenolinen resoliseos sisaltaa viahint#ddn noin

5 9% yetta. Y1i 20 % vesikonsentraatioita tulisi valttaa,

koska edes parhaana pidetty katalyytti ei voi poistaa niin
paljon vetta, etta aukkoja el oleellisesti muodostu, kun
vaahdotettavassa seoksessa on alussa nain paljon vetta.
Parhaana pidetty m5ara on valilld noin 7 - noin 16 paino-
prosenttia. Edells mainittiin, ettd rajoitettuja vesimgdaria
voidaan sallia paisutusaineessa, pinta-aktiivisessa aineessa
tai katalyytissa, jos halutaan saada fenolista vaahtoa,

jonka soluseinsmissa el ole veden aiheuttamia aukkoja eikad
puhkeamia. Lisiksi on tarkedd, etta vesipitoisessa resolissa

vesi on tasaisesti sekoittunut resolin kanssa. JOS vesipitoinen
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resoli sisdltai vettd, joka ei ole tasaisesti sekoittunut

resolin kanssa, seurauksena voi olla puhjenneita soluseinémid.

Edelld mainittiin, ettd tdman keksinndn mukaisella vedettomdlld
aryylisulfonihapolla on kaksi tarkoitusta. Vedeton aryylisulfo-
nihappo poistaa fenolisesta resolista osan vedestd, jolloin

on mahdollista muodostaa fenolista vaahtoa ilman aukkoja.
Vedetdn aryylisulfonihappo katalysoi myds vaahdotus- ja
kovettamisreaktion niin, ettd muodostuu fenolista kertavaahtoa.
Kaikki aryylisulfonihapot eivdt toimi esilld olevassa keksin-
nossd. Toimivia ovat vain ne aryylisulfonihapot, jotka

sopivat hyvin yhteen hartsin kanssa ja huonosti veden kanssa
vaahdotettavan fenolisen resoliseoksen ainesosien mdarissa.
Vedettsman aryylisulfonihapon hyvidksyttdvyys voidaan helposti
madrittda valmistamalla fenolista vaahtoa vedettomdn aryyli-
sulfonihapon avulla ja ottamalla vaahdosta kuva pyyhkédisy-
elektronimikroskoopin avulla. Hyvdksyttavissd vaahdoissa

ei ole aukkoja soluseindmissid. Sopivista vedettomista aryy-
lisulfonihapoista on esitetty tassd yhteydessd esimerkkeji.
Edelld jo mainittiin, ett#d parhaana pidetyt katalyytit

ovat tolueenisulfonihappo ja ksyleenisulfonihappo. Vedettomén
tolueenisulfonihapon ja ksyleenisulfonihapon seoksista

on saatavissa kaupallisia laatuja ja nididen kayttd on siten
suositeltavaa esilld olevassa keksinnossd. Kaikkein parhaana
pidetty katalyytti on tolueenisulfonihappo, koska se poistaa
veden kaikkein tehokkaimmin. Puhdas tolueenisulfonihappo

on kuitenkin kiinte#d aine, ja kaupallisessa hitassa on
kiinte#tsd katalyyttia kidytettdessd vaikea valmistaa tasaisesti
vaahdotettavia fenolisia resoliseoksia. Ksyleenisulfonihapon
kdytdn yhdess#d tolueenisulfonihapon kanssa on havaittu
parantavan k#sittelyominaisuuksia vaikuttamatta saadun

vaahdon ominaisuuksiin. Kaikkein parhaiﬁpana pidetdan siten
vedetonta tolueenisulfonihappoa; joka sisdltdd noin 10 -

50 painoprosenttia ksyleenisulfonihappoa.

Aryylisulfonihapoista, joiden on havaittu olevan sopimattomia,

koska ne eivat riittdvasti muuta veden ja resolin yhteen-



26 79334

sopivuutta; esimerkkeja ovat fenolisulfonihappo, substituoitu
fenolisulfonihappo, ksylenolisulfonihappo, substituoitu

ksylenolisulfonihappo ja dodekyylibentseenisulfonihappo.

Vaahdotettavassa fenolisessa resoliseoksessa olevan vedettomén
aryylisulfonihapon mddra vaihtelee riippuen sellaisista
tekijoistd kuin veden miirs vaahdotettavassa seoksessa

ja fenolisen resolin tyyppi ja ominaisuudet. Noin 2 - noin

6 painoprosentin suuruiset mi#arat vedetonta aryylisulfonihappoa
riittdd vaahdottamaan ja kovettamaan useimmat fenoliset
resoliseokset; tam3 m#&ra on kuitenkin riittéhﬁtﬁn veden
poistamiseen ja tuottamaan fenolisia vaahtoja, joiden solu-
seinéﬁissé ei ole puhkeamia tai aukkoja, tai kovettaﬁaan

erait resolit niin nopeasti, etta paisutusaine pidattyy.

Tamdn keksinndn mukaisesti vedetontd sulfonihappoa on mukana
vihintdaan noin 6 painoprosenttia vaahdotettavista seoksista.
Alle 6 % ei riittaviasti siada veden vaikutusta niin, ettd
muodostuu soluseinémii, joissa ei ole puhkeamia tai aukkoja.
Vedettaﬁén aryylisulfonihapon kiytetyn madréan ylédraja madraytyy
sellaisista tekijoista kuin kaytetyn fenolisen resolin

maara ja reaktiivisuus; yli 20 painoprosentin maardt kuitenkin
yleensé aiheuttavat liian nopean léﬁ&én kehityksen vaahdot-
tamisen ja kovettumisen aikana; jolloin fluorihiilivety-
paisutusaine poistuu ennenkuin solut ovat muodostuneet

niin paljon; ettsa ne vangitsevat fluorihiilivety-paisutus-
aineen. Y1i 20 % maarst voivat olla tarpeellisia, jos aryyli-
sulfonihappo onN monohydraatti tai se sisdltasa suqrimman
sallitun 6éérén vapaata vettd. Parhaina pidetyt maardt

ovat 12 - 16 painoprosenttia.

Vesipitoisen fenolisen resolin, fluorihiilivety-paisutuaaineen,
vedettoman aryylisulfonihapon ja pinta-aktiivisen aineen
lisdksi taman keksinndn mukaiset vaahdotettavat fenoliset
resoliseokset voivat sigaltdad muita alalla tunnettuja aineita
normaalit maarat normaaliin tarkoituksiinsa. Seuraavassa

on esimerkkejé tallaisista valinnaisista ainesosista. Vapaa

formaldehydi voidaan poistaa lisaamélla ureaa tai resorsinolia



27 79334

tai niiden johdoksia, yleens#d valillé 0;5 - 5,0 painopro-
senttia, parhaiten 2 - 4 painoprosenttia. Myds pehmentimig,
kuten trifenyylifosfaattia; dimetyylitereftalaattia tai
dimetyyli-isoftalaattia voidaan lis&td méérét; jotka ovat
oleel}isesti vdlilla noin 0;5 - 5 painoprosenttia. Myds
hebkumisen estoaineita; murentumisen estoaineita ja pilaan-
tumisen estoaineita voidaan lis#td m#é#rid, jotka ovat taval-
lisesti v#lilla noin 0,5 - 5 painoprosenttia. Parhaina
pidetyt vaahdotettavat fenoliset resoliseokset sisdltavat
noip 3 painoprosenttia ureaa ja noin 3 painoprosenttia
pehmennintd. Urea ja pehhennin mieluummin esisekoitetaan
fenolisen resolin kanssa ennenkuin se sekoitetaan vaahdo-

tettavan fenolisen resoliseoksen muiden ainesosien kanssa.

Fenolisten resolien ja siita valmistetun fenolisen vaahdon
eri ominaisuudet madritettiin seuraavilla menetelmills,

ellei toisin ole mainittu.

Téssd yhteydessd kuplaviskositeetiksi kutsuttu viskositeetti
mddritettiin 25°C:ssa Gardner'in ja Holt'in kuplaviskosi-
testtiputkessa ASTM-menetelmalld D-1545-76. Viskositeetti
on ilﬁoitettu sekunteina; kuplasekunteina tai kuplavisko-

gsiteettina.

Sentt1p01se1na (cp) ilmoitettu viskositeetti maarltettlln
kdyttam#dlla Brookfield- v1sk091teett1m1ttar18, malll RVF.
Mittaukset teht11n, kun resolln lampdtila oli 25 Oc. Mittapis
Vallttlln siten, ettd lukema oli keskxalueella kierrosnopeu-
della 20 kierr. /hln. Useimmissa 1ukemlssa kdytettiin mittapdéta

n:o 5. (ASTM D-2196).

Resolin pH mitattiin kdyttamalla Fisher Accumet pH-mittaria,
malli 610 A. Ennen kutakin kayttoa pH- elektrodl standardi-
soitiin pH-standardeilla 4,0, 7,0 ja 10, 0. (ASTM E-70).

Fenolin p1t01suus resolissa mitattiin kayttamalla IR-spektro-
fotometrid. IR-maaritys suoritettiin kayttamdlld piirturilla
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varustettua IR-spektroFotometrié, jossa oli natriumkloridi-
optiikka (Perkin Elmer Model n:o 21), suljetut nesteabsorptio-
kennot ja 0,1 mm natriumkloridi-ikkunat. Menetelmasséd mitattiin
fenolisen resolin asetoniliuoksen IR-absorbanssi kohdassa

14,40 mikronia. Sen jdlkeen maaritettiin resolindytteen
fenolipitoisuus vertaamalla naytteen absorbanssia jdenttisissa
olosuhteissa mitatuin, fenolipitoisuudeltaan tunnettujen
standardiliuosten absorbanssiin. Taman menetelmidn toistettavuu-

den on havaittu olevan +0,14 % fenolina.

Fenolisen resolin vapaan formaldehydin pitoisuus madritettiin
hydroksyyliamiini-hydrokloridi-menetelméllé. Tassa menetelmdssa
lJiuotetaan resolindyte metanoliin, saadetaan pH bromifenoli-
sinisen loppupisteeseen ja lisataan ylimaara hydroksyyliamiini—
hydrokloridia. Reaktio vapauttaa suolahapon, joka titrataan
natriumhydroksidistandardilla samaan bromifenoli-sinisen

paadtepisteeseen.

Ensiksi punnitaan resolinayte 0,1 mg tarkkuudella (tavallisesti
1,3 g nayte) 150 cm3 dekantterilasiin, joka sisaltasa 10

cm3 metanolia. Seosta sekoitetaan, kunnes resoli on liuennut
kokonaan. Kaytetyn resolinaytteen painon tulisi olla sellainen,
ettd reaktion tapahduttua loppuun hydroksyyliamiini-hydroklo-
ridista on jaljella yli 1/3. Resolin liuottua metanoliin
lis.itaan 10 Cm3 tislattua vettad ja 10 pisaraa bromifenoli-
sininen—indikaattoria. Nayteliuoksen pH saadetaan lis&am&lla
tipottain 0,5 N Gatriumhydroksidia tai 0,5 N rikkihappoa,
kunnes indikaattoril juuri ja juuri muut tuu siniseksi. Dekant-
terilasiin pipetoidaan taman jalkeen 25 cm3 hydroksyyliamiini—
hydrokloridiliuosta (ACS-laatu) ja reaktion annetaan tapahtua
huoneen léhpbtilassa 15 minuutin ajan. Sen jalkeen titrataan
nopeastil 0,5 N natriumhydroksidiliuoksalla samaan siniseen
variin, Jjohon nayteliuos oli aikaisemmin saadetty. Néyteliuosta
sekoitetaan magneetin avulla tislauksen aikana ja sekoittamisen
tulisi olla erittain voimakasta 1éhe3tyttéessé péétepistetté.
Fdellsd olevan kanssa samanaikaisesti tehdaan samat toimenpiteet

sokkonaytteelle kayttamdlla kaikkia muita ainesosia paitsi
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ndyteresolia. Ndytteen vapaan formaldehydin pitoisuus lasketaan

sen jaélkeen seuraavasti:

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

Vapaa formaldehydi (%) =

W
jossa

Vl = naytteen titraukseen kaytetyn 0,5 N natriumhydroksi-
diliuoksen tilavuus cm3:né.

V2 = sokkondytteen titraukseen kdtyetyn 0,5 N natrium-
hydroksidiliuoksen tilavuus cm3:né.

N = natriumhydroksidiliuoksen normaalisuus

W = resolindytteen paino grammoina.

3,001 = vakio, joka muuntaa formaldehydin grammaekvi-

valenttipainon prosenteiksi.

{isdtietoa tastd menetelmastd on saatavissa G.M. Kline'n
artikkelissa "Analytical Chemistry of Polymers", High Polymers,

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

Resolien vesipitoisuus mitattiin Karl Fischer'in menetelmalls,
jota o0li modifioitu niin, ettd titrauksen pdatepiste mdédrite-
t54n sahkoisesti. Kdytetty laite oli Automatic Karl Ffischer
titraattori, Aquatest II, Photovolt Corp., ja laite koottiin,
tiytettiin ja kytkettiin sahkdisesti valmistajan ohjeiden
mukaisesti. Seuraavan taulukon ehdottama sopiva resolinadyte
punnittiin puhtaaseen, kuivaan mittapulloon. Pulloon lis&ataian
20 - 50 cm3 kuivaa pyridiinia tai metanolia; pullo suljetaan
ja liuosta sekoitetaan hyvin, kunnes resolindayte on kokonaan
livennut. Liuos laimennetaan mittatilavuuteen kuivalla
pyridiinilla tai metanolilla; pullo suljetaan hattutyyppisellé
kuhikorkilla ja pullo ravistellaan liuoksen sekoittamiseksi.
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Arvioitu naytekoko

Naytteen paino Valmis3néyteliuos Oletettu vesimaara
(q) (cm”) (palno-m)
3-4 50 0,3-5

2-3 100 5-15

1-2 100 15-25

1 100 25

Sopivan kuivan ruiskun ja neulan avulla ruiskuun imetaan

1 tai 2 cm3 syuruinen testattava nayte ja tyhjennetéén
Jatesallloon Tama huuhtelu toistetaan useita kertoja.

Sen jalkeen ruiskuun imetaan naytetta, kunnes tilavuus

on hieman yli halutun kallbr01nt1merk1n ja sen jalkeen
sasdetdan haluttuun merkkiin. Ruiskun neula pyyhltaan puhtaaksi
silkkipaperilla ja neula tyonnetaan nayteportln septumin

1api, kunnes se on titrauslluoksen pinnan alapuolella.

Sen jalkeen nayte ruiskutetaan tltrauslluokseen ja ruisku
p01stetaan nopeastl. automaattinen titraus kaynnlstetaan

ja tulokset tallennetaan pllrturllle, kun titraus on tapahtunut
loppuun. Edella kuvatulla tavalla maaritetaan sokkonaytteen

yesipitolsuus. Veden maara prosenteissa jasketaan seuraavasti:

(c,-Cy) V2

Vesipitoisuus (paino—%) = 1

W x 10.000
jossa

Cl = lukema, joka ilmoittaa pgina, paljonko vettd
on yhteensa analy501dussa naytteessé.

C2 . lukema, Jjoka 11m01ttaa, pal)onko pg:na vettad
on yhteensa sokkonaytteessa. »

VZ = tilavuus cmxzna, johon liuotettu nayte laimen-
nettiin.

Vl - titratun naytteen tilavuus cm}:né.

w = naytteen paino g:na.

Lisaa tietoa tasta menetelmasta on esitetty J. Sr. Mitchell‘in

.ja D.M. Smith'in julkaisussa "Aquametry Chemical Analysis
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Series, Vol. 5, Interscience Publishers Inc. (1948).

Resolien keskimaidrdinen (paino) molekyylipaino, keskimdardinen
(lukumdsrd) molekyylipaino ja dispergoitavuus maaritettiin
geelipermeaatiokromatograafisesti. Kaytetty laite oli Waters
Associates, Inc.-yhtitn Gel Permeation Chromatograph, jossa
oli viisi Styragel-geelills tdytettyd pylvdsta sarjassa
(jokaisen pylvdan pituus 1 jalka). Styragel-geelien huokoskoot
olivat annetussa jiarjestyksessid seuraavat: 1 pylvés 10004,

2 pylvasta 500A, 2 pylvésta 100A. Detektointi suoritettiin
différentiaalisen taitekertoimen avulla (Waters Differential
Refractometer R401). Jirjestelmassd kdytettiin liuottimena
tetrahydrofuraania (THF) ja virtausnopeutens 2 ml/minuutti.
Noin 220 - 250 mg painava resolindyte liuotettiin 25 ml:aan
tetrahydrofuraania. Liuottimen haihtumisesta johtuvien
vaihtelujen valttamiseksi liuokset siirrettiin mahdollisimman
vahan ilmalle alttiina ja punnittiin suljetuissa pulloissa.
GPC-kcomatograafi kalibroitiin kayttamalla monodispergoitua
monostyreenia standardipolymeeriné, jota vastaan resoli
mitattiin. Kalibrointi suoritettiin huoneen l&mpotilassa
kdyttamalls polystyreenin liuottimena tetrahydrofuraania.
GPC-tulokset tallennettiin piirturille ja k#siteltiin Waters
Associates-yhtidn tietojenk#sittelylaitteella (730 Data
Module), joka suoritti kaikki laskut ja printtasi analyysin
lopputulokset. Tastéd toihenpiteesté 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".

Pééllystéhéttﬁmisté ydinndytteistd mitattiin k-arvot ASTM-

menetelmalla C-518 (revised).

Seyraavat esimerkit havainnollistavat keksintdd. Osat ja

prosentit on laskettu painosta, ellei toisin ole mainittu.
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Esimerkki 1

Fenoliformaldehydjresolia, jossa formaldehydimoolisuhde
fenoliin oli 2:1, valmistettiin jaboratoriossa 4 litran
reaktorissa, joka 0li varustettu palautusjééhdyttéjéllé,
lampotilat OC:na ilmoittavalla lampoparilla, liséyssuppilolla,
kaksilapaisella potkurilla varustetulls ilmasekoittimella

ja reaktorin 1smmityslaitteella (vaippa) ja jééhdytyslaitteella
(jaahaude). Ensiksi reaktoriin punnittiin ja lisattiin

1434 g 90—prosenttista fenolia (13,73 moolia). Taman jalkeen
reaktoriin punnittiin ja lisattiin 1207 g 91-prosenttista
hiutalemaista paraformaldehydié (36,61 moolia). Tat#d fenoli-
formaldehydiseosta sekoitettiin samalla, kun sé€ kuumennettiin
78°C:een. Talla valin valmistettiin 45-prosenttinen kalium-
hydroksidin vesiliuos. Taman jalkeen 1isattiin 35,53 9
45-prosenttista KOH-liuosta (0,285 moolia) 478,4 g:aan
90-prosenttista fenolia (4,58 moolia) ja sekoitettiin hyvin.
Sen jalkeen tama kaliumhydroksidin ja fenolin seos laitettiin
lisdyssuppiloon. Kun reaktion limpotila oll noussut 78°C:een,
lisattiin kaliumhydroksidin ja fenolin liuos tipottain

150 minuutin aikana. Lisdysjakson aikana pidettiin reaktorin
1ampotila valilla 78 - 80°c lémmittéméllé ja/tai jééhdyttéhéllé
reaktoria. Lisayksen alkuvaihelssa oli silloin talloin
reaktoria jééhdytettévé eksotermisen reaktion kontrolloimi-
seksi. Alkuvaiheiden aikana muodostui myas hiehan geelié;

joka havisi lisdysjakson aikana. Lampgtilaa tarkkailtiin
huolellisesti geelin lasnsollessa, koska léhmbnsiirto geelin

lapi on hitaanpuoleista.

Sen jélkeen; kun fenolin ja kaliumhydroksidin seos 0li
kokonaan lisatty, kuumennettiin reaktioseos 85 - Baoc:een
ja pidettiin tasss lampotilassa. Kuplaviskositeeﬁit msdri-
tettiin 25°C:ss Gardner'in ja Holt'in kuplaviskositgetti-
putkessa (ASTM D-1546-76) reaktioseoksen naytteistd, jotka
oli otettu joka 30. minuutti sen jalkeen, kun lampotila

oli noussut valille B85 - 88°c. Kun kuplaviskositeetiksi
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saatiin noin 15 sekuntia, reaktioseos jddhdytettiin vdhitellen
(noin 15 minuuttia) noin 68 - 79°C:een. Kun tamé lampotila
oli saavutettu, masritettiin uudelleen kuplaviskositeetit
joka 30. minuutti, kunnes viskositeetiksi saatiin noin

30 sekuntia. Tam#n jalkeen kuplaviskositeetit maaritettiin
joka 15. minuutti, kunnes kuplaviskositeetiksi saatiin

noin 60 sekuntia. 60 sekunnin kuplaviskositeetissa lisattiin
reaktoriin 14,57 g 90-prosenttista muurahaishappoliuosta
(0,285 moolia) ja reaktioseos jadhdytettiin 55°C:een. Kun
reaktioseos o0li jaahtynyt SSOC:een, lisdattiin 190 g Morflex
1129 pehmenninta (dimetyyli-isoftalaatti) ja annettiin

sen liueta. Tamin jalkeen reaktioseos siirrettiin sailytys-
astiaan ja sailytettiin jddkaapissa kdayttoon asti. Saadun
resolin Brookfield-viskositeetti oli 6600 senttipoisea
25%C:ssa. Resoli sisilsi 1,9 % vapaata fenolia, 3,6 % vapaata
formaldehydia ja 17,3 % vetta. Resolin keskihééréinen (paino)
molekyylipaino oli 981, keskimaarainen (lukumddrd) molekyyli-

paino 507 ja dispergoitavuus 1,93.

Esimerkki 2

Kaupallisessa mitassa valmistettiin fenoliformaldehydiresolis
3800 litran reaktorissa; joka oli varustettu palautpsjééh—

dyttaJalla, lampotllalukehat °C:na ilmoittavalla lampdparilla,
tarkoilla kemikaalien llsayslalttellla, seoksen sek01tuslalt—

teella ja reaktioseoksen l&ammitys- ja jadhdytyslaitteilla.

Ensiksi reaktoriin laitettiin 1726 20 kg 90-prosenttista
fenolia (16.542,3 grammamoolla) Taman jalkeen reaktoriin
lisattiin sekoittaen 1&52 92 kg 91~ prosenttlsta hiutalemaista
paraformaldehydiéd (44.11,78 grammamool1a) Tata Fenolln

ja formaldehydin seosta sekoitettiin 78 °c. een kuumennettaessa
ja pldettlln tassa lampotllassa noin 2 tuntia. T&lld vélin
valmistettiin sekoituss&diliossé kaliumhydroksidin ja fenolin
liuos sekoittamalla 575,40 kg 90-prosenttista fenolia (5.514, 14
grammamoolia) ja 42, B4 kg 45-prosenttista KOH-liuosta (343,92

grammamoolia).
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Kahden tunnin kuluttua ja reaktorin alkulémpotilan ollessa
28°C lisattiin reaktoriin kaliumhydroksidin ja fenolin
livosta 3,41 - 5,11 1/min. 2 1/2 tunnin aikana. Lisaysjakson
aikana reaktorin lampdtila pidettiin valilla 78 - 82°C
kuumentamalla ja/tai jaahdyttamalla reaktoria tai keskeyt-

tamalla valiaikaisesti fenolin ja kaliumhydroksidin lisddminen.

Kun fenolin ja kaliumhydroksidin seos oli kokonaan liséatty,
reaktioseos kuumennettiin 85 - 88°C:een ja pidettiin tdssa
lampodtilassa. Kuplaviskositeetit maaritettiin 25°%C 1ampotilassa
Gardner'in ja Holdt'in kuplaviskositeettiputkella (ASTM
D-1546-76) reaktioseoksen naytteistad, jotka oli otettu

joka 30. minuutti sen jalkeen, kun lampotila oli noussut
vilille B5 - 88°C. Kun kuplaviskositeetiksi saatiin noin

15 sekuntia, jaahdytettiin reaktioseos vahitellen noin

68 - 79°C:een. Kun tama lampotila oli saavutettu, maaritettiin
uyudelleen kuplaviskositeetit joka 15. minuutti, kunnes
viskesiteetiksi saatiin noin 30 sekuntia. Tamdn jalkeen
kuplaviskositeetit masritettiin joka 15. minuutti, kunnes
kuplaviskositeetiksi saatiin noin 60 sekuntia. 60 sekunnin
kuplaviskositeetissa reaktoriin lisattiin 17,56 kg 90-
prosenttista muurahaishappoliuosta (343,90 grammamoolia)

ja reaktioseos jaahdytettiin 55%C:een. Kun reaktioseos

oli jaanhtynyt 55°C.een, lisattiin 106;6 kg Morflex 1129
pehmennintd Ja annettiin sen liueta. Taman jalkeen reaktioseos
siirrettiin varastointisdiliodn je pidettiin kylmana kayttoon
asti. Saadun resolin Brookfield-viskositeetti oli 7400
25%C:ssa. Resoli sisalsi 3;2 % vapaata Fenolia; 3,5 % vapaata
formaldehydia ja 14,6 % vetté; Resolin keskimd#drdinen (paino)
molekyylipaino oli 1222, keskimdardinen (lukumadrd) molekyy-

lipaino 550 ja dispergoitavuus 2,22,

Esimerkki 3

Fenoliformaldehydiresolia valmistettiin laboratoriossa
4 litran reaktorissa, joka oli varustettu palautusjééh-

dyttijalla, lampgtilalukemat Oc.na ilmoittavalla lémpdparilla,
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lisdyssuppilolla, kaksilapaisella potkurilla varustetulla
ilmasekoittimella ja reaktorin lémmityslaitteella (vaippa)

ja jééhdytyslaitteella (jaahaude). Ensin reaktoriin punnittiin
ja lisattiin 2550 g 90-prosenttista fenolia (24,4 moolia).

Sen jalkeen reaktoriin lisattiin 45;6 g 45-prosenttista
KOH-liuosta (0,366 moolia). Tata fenolin ja katalyytin

seosta sekoitettiin 78°C:een kuumennettaessa. Tsl1la valin
punnittiin 1610 g 91-prosenttista paraformaldehydié hiutaleina
(48,8 moolia). Kun reaktorin 1ampotila oli noussut 78°C:een,
reaktoriin lisattiin paraFormaldehydihiutaleista 1/10

(161,0 g). Tama paraformaldehydin vahitellen tapahtuva
lisaaminen suoritettiin 10 minuutin valein yhteensa kymmenena,
oleellisesti yhta suurena lisdyksena. Lisaysjakson aikana

limpstila pidettiin valilla noin 78 - 82°C.

Kun kaikkil paraformaldehydi oli lisatty, reaktioseos kuumen-
nettiin B85 - g°C:een ja pidettiin tassa lampotilassa.
Kuplaviskositeetit masritettiin 25°C lampodtilassa Gardner'in

ja Holt'in kuplaviskositeettiputkessa (ASTM D-1545-76)
reaktioseoksen naytteistad, jotka oli otettu joka 30. minuutti
sen jalkeen, kun lampotila olil noussut valille 85 - gs°cC.

Kun kuplaviskositeetiksi saatiin noin 15 gekuntia, reaktioseos
vahitellen jééhdytettiin (noin 15 minuuttia) noin 78°C:een.

Kun téhé lampotila oli saavutettu, maaritettiin jalleen
kuplaviskositeetit joka 15. minuutti, kunnes viskositeetiksi
saatiin noin 60 sekuntia. 60 sekunnin kuplaviskositeetissa
lisattiin reaktoriin 18;7 g 90«prosenttista muurahaishappo-
livosta (0,366 moolia) ja reaktioseos jééhdytettiin 65°C:een.
un reaktioseos oli jaahtynyt ¢5°C:een, lisattiin 190 9

Morflex 1129 (dimetyyli—isoftalaatti) pehmenninta ja annettiin
sen liueta. Sen jalkeen reaktioseos giirrettiin giilytysastiaan
ja sgilytettiin jéékaapissa kayttoon asti. Saadun resolin
Brookfield—viskositeetti oli 6000 senttipoisea 25%C:ssa.

Resoli sisalsi 2,3 % vapaata fenolia; 3;& % vapaata fqrmalde—
hydia Ja 17,5 % vetta. Resolin keskimaardinen paino (molekyyli-

paino) oli 902, keskimaarainen (lukumééré) molekyylipaino



36 79334

448 ja dispergoitavuus 2,01.

Esimerkki 4

Kaupallisessa mitassa valmistettiin fenoliformaldehydiresolia
22.700 litran reaktorissa, joka oli varustettu palautusjéddh-
dyttimelld, lampotilat OC:na ilmoittavalla lampoparilla,
tarkoilla kemikaalien lisdyslaitteilla, seoksen sekoitus-

laitteella ja reaktioseoksen lammitys- ja jééhdytyslaitteilla.

Ensin reaktoriin laitettiin 13.755 kg 90-prosenttista fenolia
(131.700,8 grammamoolia). Sen jalkeen reaktoriin lisattiin
sekoittaen 256,3 kg 45-prosenttista KOH-liuosta (2055,8
grammamoolia). T&ta seosta sekoitettiin samalla kun se

kuumennettiin 780C:een.

Ta114 valin punnittiin 870,12 kg 91-prosenttista paraform-
aldehydisd hiutaleina (263,942,7 grammamoolia).

Kun reaktorin lampotila oli noussut 78°C:een, annosteltiin
reaktoriin paraformaldehydihiutaleet oleellisesti vakiono-
peudella 3 tunnin aikana. Lisaysjakson aikana reaktorin
limpotila pidettiin valilla 78 - 82°c.

Kun paraformaldehydi 0li lisdtty kokonaan; kuumennettiin
reaktioseos 85 - 88°C:een ja pidettiin téssd lampdtilassa.
Kuplaviskositeetit maaritettiin 25%C:ssa Gardner'in ja
Holt'in kuplaviskositeettiputkessa (ASTM D—15A6~76) reak-
tioseoksen niytteistd, jotka oli otettu joka 30. minuutti
sen jalkeen, kun lampttila oli noussut valille 85 - 8s°c.
Kun kuplaviskositeetiksi saatiin noin 15 sekuntia, jaahdy-
tettiin reaktioseos noin 78°C:een. Kun tama lampostila oli
saavutettu, maaritettiin jdlleen kuplaviskoisiteetit joka
15. minuutti, kunnes kuplaviskositeetiksi saatiin noin

45 sekuntia. Sen jédlkeen lampotila jaahdytettiin 68 - 70°C:een
ja taman jalkeen kuplaviskositeetit misritettiin joka 15.

minuutti, kunnes kuplaviskositeetiksi saatiin noin 60 sekuntia.,
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60 sekunnin kuplaviskositeetissa lisattiin reaktoriin

94,80 kg 90-prosenttista muurahaishappoliuosta (1854,8
grammamoolia) ja reasktioseos jaddhdytettiin 55°C:een. Reaktio-
seosta 55°C:een jddhdytettédesss lisdttiin 972,50 kg Morflex
1129 pehmennintad ja annettiin sen liueta. T&mdn jadlkeen
reaktioseos siirrettiin varastosdilison Ja pidettiin jdahdy-
tettynd kdyttssn asti. Saadun resolin Brookfield-viskositeetti
0li 8700 25°C:ssa. Resoli sisalsi 3,7 % vapaata fenolia,

2,92 % vapaata formaldehydii ja 15,6 % vettd. Resolin
keskimddrdinen (paino) molekyylipaino oli 1480, keskimaddridinen

(lukumdard) molekyylipaino 582 ja dispergoitavuus 2,55,

Esimerkki 5

Laboratoriossa valmistettiin fenolista vaahtoa kayttamalla
kuvioissa 1A ja 1B esitettys laboratoriomuottia. Muotin
sivuina olivat 1,3 cm paksut alumiinitangot ja yla- ja
pohjalevyind 0,64 cm paksut alumiinilevyt. Muotin sisamitat
olivat 23,8 x 33,0 x 3,1 cm. Muotin mittoja voidaan muuttaa,
esimerkiksi korvaamalla 3,1 cm sivut 3,8 tai 7,6 cm leveillsd

tangoilla.

Muotti p&dllystettiin muotin irrottamisaineella ja se
kuumennettiin 66°C lampdtilaisessa uunissa. 66-asteisessa
uunissa kuivattiin noin 10 - 15 minuuttia kuivaa aaltopah-
vipalaa, jonka koko oli noin 23,8 x 33,0 x 77,1 cm. Muotin
ja pahvin ollessa uunissa valmistettiin seuraavalla tavalla
vaahdotettava fenolinen hartsiseos. Suurinopeuksisen ilmase-
koittimen (3000 kierr./ﬁin.) avulla esisekoitettiin ensin

10 osaa (33,2 g) 50/50-painoprosenttinen Freon ll/Freon
113-seos (fluorihiilivety-paisutusaine; trikloorimono-
fluorimetaani/l,1,2-trikloori-1,2,2-trifluorietaani) ja

1 osa (3,3 g) silikoni-pinta-aktiivista ainetta (Union
Carbide L-7003). Tamid fluorihiilivety-paisutusaineseos
laitettiin jaahauteeseen ja jddhdytettiin 10,0 - 18,9°C:een.
Sen jadlkeen suurinopeuksisella ilmasekoittimella sekoitettiin

76,6 osaa (254,3 g) esimerkissd 1 valmistettua vesipitoista
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fenolista resolia ja 2,4 osaa (8,0 g) L-7003 silikoni-pinta-
aktiivista ainetta. Taman jalkeen fenolisen resolin ja
pinta-aktiivisen aineen esisekoitteen kanssa sekoitettiin
fluorihiilivety-paisutusaineen ja pinta-aktiivisen aineen
esisekoite. Fenolisen resolin, paisutusaineen ja pinta-aktii-
visen aineen seos jaahdytettiin jadhauteessa 10,0 -
12,8°C:een. Taman jalkeen punnittiin ruiskuun 10 osaa

(33,2 g) vedetonta tolueenisu1Fonihappo/ksylee;isulfonihappo-
seosta (ULTRA-TX-happo, WITCO Chemical) ja jadhdytettiin

4,4 - 7,2°C:een. Pahvi ja muotti poistettiin uunista.

Vedetadn aryylisulfonihappo-katalyytti sekoitettiin sen
jalkeen suurella sekoitusnopeudella 10 - 15 sekunnin aikana
fenolisen resolin, paisutusaineen ja pinta-aktiivisen

aineen seoksen kanssa. Valittomasti taman jdlkeen kaadettiin
kuviossa 1B esitetylla s-muotoisella tavalla pahvin paalle
210 g valmista vaahdotettavaa fenolista resoliseosta.

Pahvi taitettiin vaahdotettavan seoksen paalle ja laitettiin
vilittomasti muottiin. Muotti suljettiin ja kaikki puristimet
lJaitettiin paikalleen j3 kiristettiin. Muotti ja vaahdotettava
seos laitettiin 4 minuutiksi 66°C lampotilaiseen uyuniin.
Uunista poistamisen jalkeen vaahto poistettiin muotista

ja punnittiin. Vaahdon annettiin seista 24 tuntia ennenkuin
siits leikattiin naytteet vaahdon ominaisuuksien arvioi-

miseksi.

Kovetettu vaahto sisélsi 100-prosenttisesti umpisoluja
mitattuna jlmapyknometrilla ASTM-testilla D-2856-70 ja

sen tiheys oli noin 52 kg/m3. Vaahdon k-alkuarvo olil 0;135
ennen tasapaincittumista. Taman vaahdon SEM-kuva on es%tetty
kuviossa 6. Tama kuva osoittaa, ettad vaahdonAsoluseinémét

eivat oleellisesti sisslla aukkoja j8 puhkeamia.

Taulukossa I on esitetty vaahdon k-arvot vanhennettaessa.
Myds nama arvot osoittavat, etts fenolinen vaahto ei oleel-

lisesti sisallé soluseinimissd aukkoja ja puhkeamia.
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Taulukko I

Vanhentamisaika k-arvo
10 paivas 0,123
30 paivaa 0,122
90 paivaa 0,113
120 pdivaa 0,113
280 paivaa 0,118

Esimerkki 6

Fenolisen resolin sydttdseos valmistettiin sekoittamalla
74,6 osaa esimerkissa 2 valmistettua fenolista resolia

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

Katalyyttina kaytettiin vedetonta tolueenisulfonihappo/ksy-
leenisulfonihappoa (ULTRA-TX-katalyytti, WITCO Chemical).

Fenolisen resolin syottbdseos, katalyytti ja fluorihiilivety-
paisutusaineen sydttﬁseos; joka sisdlsi 6 osaa 1,1,2-trikloori-
1,2,2-trifluorietaania, 6 osaa trikloorimonofluorimetaania

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

vaahdon valmistuskoneen jakolaitteeseen ja sekoitettiin

siina.

Fenolisen resolin sydttoseos, katalyytti ja paisutusaineen
sydttoseos pidettiin vastaavasti limpdtila-alueilla 9;4 -
12,2°, 0,5 - 2,8°C ja -3 - 1,1°C ennen sekoittamista
jakolaitteessa. Vaahdotettava seos levitettiin noin 30 °c
lampotilassa jatkuvatoimisesti 6 tunnin aikana alemmalle,
alumiinilla p#aallystetysta pahvista olevalle padallystys-
arkille, Jota alempi kuljetin siirsi. Sahasta materiaalista
oleva ylempi pasllystysarkki ja polyetyleenilld padllystetystd
pahvista olevat 51vupaper1t sybtettiin koneeseen juuri

ennen kovettumistilaa, kuten on havainnollistettu kuvioissa

2 ja 3.
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Resolin sybttoseoksen, katalyytin ja paisutusaineen syotto-
seoksen suhteelliset mdarat vaahdotettavassa seoksessa
midritettiin kahdeksan kertaa yhteensd 6 tunnin aikana.

Tulokset on ilmoitettu seuraavassa taulukossa.

Taulukko 11

Ajan- Kulunut ko- Resolin syotto- Katalyyt- Paisutusaineen
kohta konaisaika seos, 0sia ti, osia syottdseos, 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 alemmalle padllystysma-
teriaalille ja kuljettimen nopeutta saadettiin siten,

etts vaahdon laajennettua niin, etta se taytti oleellisesti
kovettumistilan, enempi laajeneminen estyi ja kovettumistilaan

muodostui painetta.

Vaahtotuotteista otettiin naytteet joka tunti. Seuraavassa
taulukossa II1 on esitetty vaahtonaytteiden k-alkuarvot,
k_arvot vanhentamisen jélkeen ja ydintiheydet. Kuvio 7

on SEM-kuva (scanning electron photohicrograph) tdssa
esimerkissa valmistetusta fenolisesta vsahdosta. SEM-kuva
osoittaa selvasti, etta soluseinamat eivat oleellisesti
sistltaneet aukkoja ja puhkeamia; mists edelleen ovat

osoituksena taulukon III arvot.
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Taulukko III

Nayte k-alku- k-arvo 45 paivan Ydintiheys (kg/cmz)
n:o arvo kuluttua

1 0,161 0,118 42,32

2 0,158 0,114 41,56

3 0,164 0,115 45,08

4 0,160 0,114 42,6

5 0,171 0,115 46,0

6 0,168 0,121 46,2

Nayte numero 1 testattiin yhden vuoden kuluttua, jolloin

sen k-arvon havaittiin yhd olevan 0,118.

Esimerkki 7

Laboratoriossa valmistettiin fenolista vaahtoa noin puolen
litran (pint) kokoisessa tinapeltipurkissa seuraavalla

tavalls.

Suurinopeuksisella ilmasekoittimella (300 kierr./min.)
esisekoitettiin ensin 10 osaa (33,2 g) 50/50-painoprosenttinen
Feon 11/Feon 1l13-seos (fluorihiilivety-paisutusaine; trikloori-
monofluorimetaani/l.l,2-trikloori-1,2.2—trifluorietaani)

ja yksi osa (3.3 q) silikoni-pinta-aktiivista ainetta

(Union Carbide L-7003). Tama fluorivety-paisutusaine-seos
laitettiin jashauteeseen ja jaahdytettiin 10,0 - 12,B°C:een.
Suurinopeuksisella jlmasekoittimella sekoitettiin sen

jdlkeen 221 g esimerkissd 1 valmistettua vesipitoista
fenolista resolia ja 2,4 osaa (8.0 g) L-7003 silikoni-
pinta-aktiivista ainetta peltipurkissa. Fenolisen resolin

ja pinta-aktiivisen aineen esisekoitteen kanssa sekoitettiin
sen jalkeen fluorivety-paisutusaineen ja pinta-aktiivisen
aineen esisekoite. Taméa fenolisen resolin, paisutusaineen

ja pinta-aktiivisen aineen seos jaahdytettiin jaahauteessa
10,0 - 12,8°%C:een. Sen jalkeen dekantterilasiin punnittiin

66 g fenolisulfonihapon ja metaanisulfonihapon katalyytti-
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seosta, jossa painosubde oll 5/3 ja joku sisilsi 33 pailncpro-
senttia vetta, ja jashdytettiin 4,4 - 7,2°C:een. Sen jalkeen
happokatalyytti sekoitettiin purkkiin fenolisen resolin,
paisutusaineen ja pinta-aktiivisen aineen seoksen kanssa

10 - 15 sekunnin aikana suurella kierrosnopeudella. Purkki
vaahdotettavine seoksineen laitettiin 4 minuutiksi 66°C
lampotilaiseen uuniin. Uunista poistamisen jalkeen vaahdon
annettiin seistd 24 tuntia ennenkuln siilta leikattiin

palat vaahdon ominulsuuksien arvioimiseksi. lamian esimerkin

mukainen vaahto on esitetty kuviossa 8.

SEM-kuva osoilttams selvasti, ettd soluselnamit sisaltavat

monia aukkoja. Lisdksi SEM-kuva osoittaa selvasti, etta
fenolinen vaahto on suotavaa valmistaa oleellisesti suljetussa
muotissa, joka kest@d vaahtoseoksen kehittsmidn paineen,

koska soluseinamat ovat puhjenneet. Taman vaahdon k-alkuarvo
oli noin 0,22, mikd myos osoittaa, etta soluseinamiat ovat
puhjenneet, ja/tail sisdltavat aukkoja, koska vaahtoon

ei jaanyt lainkaan fluorihiilivetya.

Esimerkkl 8

Laboratoriossa valmistettiin fenolista vaahtoa kayttamalla
kuvioissa 1A ja 1B esitettya laboratoriomuottia. Muotin
seinat olivat 1,3 cm paksuja alumiinitankoja ja yla- )a
alapohja olivat 0,64 cm paksuis1ia alumiinilevyja. Muotin
sisimitat olivat 23,8 x 33.0 x 3,1 cm. lé&ssa esimerkissa
kaytetty fenclinen resoll olil kaupallisest) saatavissa
oleva fenolinen resoli GP_X-2014/945, myyja Georgia Pacific.
Spadussa tilassa resoli sisdlsi 7 painoprosenttie vetta.
Siihen lisattiin viela 5 painoprosenttia vetta niin, ettad
resolin vesipitoisuudeksi saatiin 12 painoprosenttia.
Tamsn hartsin keskimdardinen (paino) molekyylipaino oli
674, keskimdarainen (lukumddra) molekyylipaino 398,5 ja

dispergoitavuus 1,69.

Muotti padllystettiin muotin irroittamisaineella ja esikuu-
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mennettiin 66°C lampdtilaisessa uunissa. 66-asteisessa
wunissa kuivattiin noin 10 - noin 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
esisekoittimella (300 kierr./min.) esisekoitettiin ensin

10 osaa (33,2 g) 50/50-painoprosenttista Freon 11/freon
113-seosta (fluorihiilivety-paisutusaine; trikloorimonofluo-
rlmetaanl/l 1,2-trikloori-1,2,2-trifluori-etaani) ja

1 osa (3,3 g) silikoni-pinta-aktiivista ainetta (Union
Carbide L-7003). Té&ama fluorihiilivety-paisutusaine-seos
laitettiin jadhauteeseen ja jédhdytettiin 10,0 - 12;8°C:een.
Sen jalkeen suurinopeuksisella ilmasekoittimella sekoitettiin
76,6 osaa (254,3 g) fenolista resolia ja 2,4 osaa (8,0 g)
L-7003 silikoni-pinta-aktiivista ainetta. Fenolisen resolin
ja pinta-aktiivisen aineen esisekoitteen kanssa sekoitettiin
taman jalkeen fluorihiilivety-paisutusaineen ja pinta-aktii-
visen aineen seos. T#md fenolisen resolin, paisutusaineen

ja pinta-aktiivisen aineen seos jédahdytettiin jdahauteessa
10,0 - lZ,BOC:een. Sen jadlkeen punnittiin ruiskuun 10

osaa vedetdntd tolueenisulfonihapon ja ksyleenisulfonihapon
seosta (ULTRA-TX-happo, WITCO Chemical) ja jadhdytettiin

4,4 - 7,2°C:een. Pahvi ja muott i poistettiin uunista.
Suurella kierrosnopeudella sekoitettiin 10 - 15 sekunnin
ajan vedetonta aryylisulfonihappo-katalyyttié fenolisen
resolin, paisutusaineen ja pinta-aktiivisen aineen seoksen
kanssa. Vilittomasti tamin jalkeen kaadettiin kuviossa

1B esitetylla s-muotoisella tavalla vaahdotettavaa fenolista
resoliseosta. Pahvi taltettlln vaahdotettavan seoksen

padlle ja laitettiin va11ttomast1 muottlln Muotti suljettiin
ja kaikki puristimet laitettiin paikalleen ja kiristettiin.
Uusi muotti vaahdotettavine seoksineen laitettiin 4 minuutiksi
66°C lampttilaiseen uuniin. Uunista poistamisen jalkeen
vaahto poistettiin muotista ja punnittiin. Vaahdon annettiin
seistd 24 tuntia ennenku1n siitd leikattiin palat vaahdon

omlnalsuukswn arv101mlsek31 Taman vaahdon k- arvo oli
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0,22. Taman fenolisen vaahdon SEM-kuva (scanning electron
photomicrograph) on esitetty kuviossa 9. SEM-kuva osoittaa,
etta vaahdon soluseindméat eivat oleellisesti sissdlla aukkoja.
SEM-kuva osoittaa myos kuitenkin sen, etts monet soluseinamat
ovatwpuhjenneet tai ovat hyvin ohuita ja sisaltavat halkeamia.
Tsma esimerkkl osoittaa, etta on suotavaa kayttaa parhaana
pidettyja resoleja, joilla on korkeat molekyylipainot,

ja etta soluseindamien auko? voidaan poistaa my0s kayttamalla

molekyylipainoltaan pienempié fenolisia resoleja.

Esimerkki 9

Laboratoriossa valmistettiin fenolista vaahtoa kéyttéméllé
kuvioissa 1A ja 18 esitettyad lJaboratoriomuottia. Muotin
sivut oli tehty 1,3 cm paksuista alumiinitangoista ja

ylda- ja alapohjat 0,64 cm paksuista alumiinilevyista.

Muotin sisamitat olivat 23;8 x 33,0 x 3,1 cm.

Muotti pééllystettiin muotin irroittamisaineella ja esikuu-
mennettiin 660C lampotilaisessa yunissa. ¢6-asteisessa
uunissa kuivattiin noin 10 - 15 minuutin ajan kuivaa aalto-
pahvipalaa, jonka koko oli noin 23,8 x 71,1 cm. Muotin

ja pahvin ollessa uunissa valmistettiin geuraavalla tavalla
vaahdotettava fenolinen hartsiseos. Suurinopeuksisella
jlmasekoittimella (300 kierr./min.) esisekoitettiin ensin

10 osaa (33,2 g) SU/SU-painoprosenttista Freon l11/Freon
113-seosta (fluorihiilivety—paisutusaine; trikloorimono-
fluorimetaani/l,l,2—trik100ri~l;2,Z—trifluorietaani) ja

1 osa (3,3 9) silikoni—pinta-aktiivista ainetta (Union
Carbide L-5340). Tama fluorihiilivety-paisutusaineseos
laitettiin jaahauteeseen ja jééhdytettiin 10,0 - 18,?°C:een.
Suurinopeuksisella ilmasekoittimella sekoitettiin 69,6

osaa 231,1 9@ esimerkissa & 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 jélkeen fluori-

hiilivety—paisutusaineen ja pinta-aktiivisen aineen esi-
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sekoite., Tamd fenolisen resolin, paisutusaineen ja pinta-
aktiivisen aineen seos jaahdytettiin jadhauteessa 10,0 -
12,8°C:een. Sen jalkeen punnittiin ruiskuun 14 osaa (46,4 g)
nestemdistid vedetontsd etyylibentseenisulfonihappoa ja
jaahdytettiin 4,4 - 7,2°C:een. Pahvi ja muotti poistettiin
uunista. Vedetdn etyylibentseenisulfonihappo-katalyytti
sekoitettiin fenolisen resolin, paisutusaineen ja pinta-
aktiivisen aineen seoksen kanssa 10 - 15 sekunnin ajan
suurella kierrosnopeudella. Vilittomasti tadmédn jalkeen
kaadettiin kuviossa 1B esitetylld s-muotoisella tavalla
pahvin p#slle 210 g valmista vaahdotettavaa fenolista
resoliseosta. Pahvi taitettiin vaahdotettavan seoksen

pidlle ja laitettiin valittomasti muottiin. Muotti suljettiin
ja kaikki puristimet asetettiin paikalleen ja eristettiin.
Muotti vaahdotettavine seoksineen asetettiin 4 minuutiksi
66°C lampotilaiseen uuniin. Uunista poistamisen jalkeen
vaahto otettiin muotista ja punnittiin., Vaahdon annettiin
seistd 24 tuntia ennenkuin siita leikattiin ndytteet vaahdon

ominaisuuksien arvioimista varten.

Kovetettu vaahto sis#dlsi 100-prosenttisesti umpisoluja
mitattuna ilmapyknometrilla ASTM-testillsd D-2856-70 ja

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

ja k-arvo 80 paivdan kuluttua 0;115. Taman vaahdon SEM-kuva

on esitetty kuviossa 10. SEM-kuva osoittaa, ettd soluseinamiat
civit oleellisesti sis&lld puhkeamia eivitka aukkoja, miké

kday myds ilmi k-arvoista.

Esimerkki 10

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

tehty 1,3 cm paksuista alumiinitangoista ja y155 ja alapohja
0,64 cm paksuista alumiinilevyistd., Muotin sisamitat olivat

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

Muotti pasllystettiin muotin irrotusaineella ja esikuumen-
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nettiin 66°C lampotilaisessa uunissa. 66-asteisessa uunissa
kuivattiin noin 10 - noin 15 minuutin ajan kuivaa aaltopahvi-
palaa, jonka koko oli noin 23,8 Xx 77,1 cm. Muotin ja pahvin
ollessa uunissa valmistettiin seuraavalla tavalla vaahdotet-
tava fenolinen hartsiseos. Suurinopeuksisella ilmasekoitti-
mella (300 kierr./min.) esisekoitettiin ensin 10 osaa

(33,2 g) SO/SD—painoprosenttinen Freon 11/Freon 113-seos
(fluorihiilivety—paisutusaine; trikloorimonofluorimetaani
/1,1,2-trikloori—l,2,2—trifluorietaani) ja 1 osa (3,3 g)
si;ikoni-pinta—aktiivista ainetta (Union Carbide L-5340).
Tama fluorihiilivety-paisutusaineseos ljaitettiin jaahauteeseen
ja jééhdytettiin 10,0 - 18,9°C:een. Sen jalkeen sekoitettiin
suurinopeuksisella ilmasekoittimella 71,6 osaa (237,8 q)
esimerkissad 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. lama
fenolisen resolin, paisutusaineen ja pinta—aktiivisen

aineen seos jaahdytettiin jaghauteessa 10,0 - 12,8°C:een.

Sen jalkeen punnittiin ruiskuun 12 osaa (39,8 g) vedetonta
nestemaista kumeenisulfonihappoa ja jééhdytettiin 4,4 -
7,2°C:een. Pahvi ja muotti poistettiin uunista. Vedetdn
kumeenisulfonihappo—katalyytti sekoitettiin suurella kierros-
nopeudella 10 - 15 sekunnin ajan fenolisen resolin, paisu-
tusaineen ja pinta-aktiivisen aineen seoksen kanssa. valit-
tomasti taman jalkeen kaadettiin kuviossa 1B esitetylla
s-muotoisellsa tavalla pahvin paalle 210 g valmista vaahdo-
tettavaa fenolista resoliseosta. Pahvi taitettiin vaahdo-
tettavan seoksen padlle ja laitettiin valittomasti muottiin.
Muotti suljettiin, kaikki puristimet laitettiin paikalleen

ja kiristettiin. Muottl Caahdotettavine seoksineen laitettiin
4 minuutiksi ¢6°C lampotilaiseen guniin. Uunista poistamisen
jalkeen vaahto otettiin muotista ja punnittiin. Vaahdon
annettiin seista 24 tuntia ennenkuin siitd leikattiin

naytteet vaahdon ominaisuuksien arvioimista varten.
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Kovetettu vaahto sisalsi 100-prosenttisesti umpisoluja
mitattuna ilmapyknometrilla ASTM-testilla D-2856-70 ja

sen tiheys oli noin 52 kg/mB. Vaahdon k-alkuarvo oli 0,156
ja k-arvo 10 paivan jalkeen 0,145. Tamén vaahdon SEM-kuva
on esitetty kuviossa 1ll. Se osoittaa, etta soluseinamat

eivat sisaltineet aukkoja ja puhkeamia.

Esimerkki 11

Esimerkissa 10 esitetylla tavalla valmistettiin fenolista
vaahtoa paitsi, ettd kaytettiin nestemdistad vedetonta

ksyleenisulfonihappoa.

Taman vaahdon SEM-kuva on esitetty kuviossa 12. Se osoittaa
selvisti, etta soluseinamat eivat oleellisesti sisdlla

aukkoja ja puhkeamia.

Esimerkki 12

Esimerkissa 10 esitetylld tavalla valmistettiin fenolista
vaahtoa paitsi, ettd kaytettiin nestemaistsa vedetonta

dietyylibentseenisulfonihappoa.

Taman vaahdon SEM-kuva on esitetty kuviossa 13. Se osoittaa
selvasti, etta soluseinamat eivat oleellisesti sisdltaneet
aukkoja ja puhkeahia. Vaahdon k-alkuarvo oli O;la&; k-arvo
90 paivéan kuluttua 0,121 ja k-arvo 120 paivan kuluttua
0,125.

Egimerkki 13

Eoimerkissd 10 esitetylld tavalla valmistettdin fenolista
vaahtoa paitsi, ettd kaytettiin nestemiista vedetonta

tetraliinisulfonihappoa.

Tsman vaahdon SEM-kuva on esitetty kuviossa 1l4. Se osoittaa

selvasti, ettad soluseinamat eiviat oleellisesti sisaltineet
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aukko ja.

Esimerkki 14

Esimerkissda 10 esitetylld tavalla valmistettiin fenolista
vaahtoa paitsi, etta kaytettiin 70,6 osaa (234,6 g) hartsia
ja 13 osaa (43,1 g) vedetonta tolueenisulfonihapon ja

ksyleenisulfonihapon seosta (65/35 painoprosenttia).

Taman vaahdon SEM-kuva on esitetty kuviossa 15. Se osoittaa
selvdsti, ettsd soluseinamat eivat oleellisesti sisaltaneet
aukkoja eivatka puhkeamia. Vaahdon k-alkuarvo oli 0,14

ja k-arvo vanhennettaessa seuraavan taulukon mukaisesti.

Vanhentamisaika k-arvo
10 pdivis 0,117
30 paivii 0,117
60 paivaa 0,118
90 paivéa 0,114
150 p&divas 0,117
Esimerkit 9 - 14 osoittavat, ett#d erilaiset vedettomét

aryylisulfonihapot ovat keksinndssad hyodyllisid, mukaanlukien

vedetn substituoitu naftaleenisulfonihappo.

Esimerkki 15

Esimerkisssd 10 esitetylla tavalla valmlstettlln fenolista
vaahtoa paltSl, etts resolia kiytettiin 69,6 osaa (231,2 g)
ja katalyyttia, joka oli 10 painoprosenttia vetta 81saltava
tolueenisulfonihappo/ksyleenisulfonihappo, 14 osaa (46,4 g)
laskettuna vedettomani. Tolueenisulfonihapon painosuhde

ksyleenisulfonihappoon oli 65/35.

Tsman vaahdon SEM-kuvat on esitetty kuvioissa 16 ja 17.
Kuvio 16 oscittaa, etta vaahdon soluseindmdt sisdlsivat

aukkoja ja puhkeamia. Aukkojen suuri masara nakyy kuviosta
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17, jonka suurennus on 2000X. Vaahdon k-alkuarvo oli 0,22.
Tamd esimerkki osoittaa katalyytissd olevan veden vaikutuksen.
Edes parhaana pidetty katalyytti ei esta aukkojen ja puhkea-
mien syntymista, kun katalyytti sisdltaa nain paljon vetta.
Ndama SEM-kuvat osoittavat hyﬁs; kuinka katalyytin vedellsa

on taipumps aiheuttaa puhjenneita soluja ja halkeamia

soluseindmissa.

Esimerkki 16

Esimerkissa 15 esitetylls tavalla valmistettiin fenolista
vaahtoa paitsi, ettd tolueenisulfonihapon ja ksyleenisul-
fonihapon seos sisalsi vain 5 painoprosenttia vetta. Taman
vaahdon SEM-kuva on esitetty kuviossa 18. Kuvio 18 osoittaa,
ettsa soluseinamat eividt oleellisesti sisalld aukkoja.
Soluseinamat ovat kuitenkin puhjenneita. Parhaana pidetty
katalyytti vidhentda siten oleellisesti aukkoja, jos se
sisaltda 5 % vettsd, mutta vedelld on yha haitallinen vaikutus

vaahtoon. Vaahdon k-arvo oli 0,22.

Esimerkki 17

Esimerkissad 15 esitetylla tavalla valmistettiin fenolista
vaahtoa paitsi, ettad tolueenisulfonihapon ja ksyleenisul-

fonihapon seos sis&dlsi vain 2 painoprosenttia vetta.

Timan vaahdon SEM-kuva on esitetty kuviossa 19. Se osoittaa
selvasti, ettd soluseinamat eivat sisallid aukkoja ja lisdksi,
etta puhjenneita tai haljenneita soluseinamia ei ole.

Taman vaahdon k-arvo oli 0,120.

Esimerkki 18

Esimerkissd 10 esitetyn yleismenetelman mukaisesti valmis-
tettiin fenolista vaahtoa, mutta resolia kaytettiin 59,6
osaa (197,9 g) ja katalyyttia 24 osaa (79,6 g). Katalyytti

oli tolueenisulfonihappo-monohydraatti ja kiinted aine.
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Tamdn vaahdon SEM-kuva on esitetty kuviossa 20. Se osoittaa,
etta monqhydraatti oleellisesti poistaa aukot soluseindmista.
Tama esimerkki myds osoittaa, ettd happoa tarvitaan suuret

madrat, kun sulfonihappo on monohydraattimuodossa.

Esimerkki 19

Esimerkissa 5 esitetylld tavalla valmistettiin fenolista
vaahtoa, mutta hartsis kaytettiin 80,6 osaa (267,6 Q)

ja katalyyttid 6 osaa (19,9 g). Katalyytti oli fosfori-

pentoksidi, joka on vedetdn kiinted aine.

Timin vaahdon 600X SEM-kuva on esitetty kuviossa 21. Se
osoittaa selvisti, etta mukana on puhjenneita soluseindmid

ja soluseinémissa suuria aukkoja. Vaikkakin fosforipentoksidi
on vedeton katalyytti; se ei esta aukkojen ja puhkeaminen
muodostumista, koska se el kykene muuttamaan resolin ja

veden yhteensopivuutta. Taman vaahdon k-alkuarvo oli 0,22.

Esimerkki 20

Esimerkissa 5 esitetylla tavalla valmistettiin fenolista
vaahtoa, mutta katalyytti oli nestemainen vedeton polyfos-

forihappo.

Taman vaahdon 440X SEM-kuva on esitetty kuviossa 22. Solu-
seinamien puhkeamat ja suuret aukot nakyvat selvasti.
Vaikkakin polyfosforihappo on vedetﬁnté; se ei estéanyt
puhkeamien ja aukkojen muodostumista soluseinéhiin, koska
se ei kykene muuttamaan resolin ja veden yhteensopivuutta.

Vaahdon k-alkuarvo oli 0,24.

Esimerkki 21

Esimerkissa 5 esitetylla tavalla valmistettiin fenolista
vaahtoa, mutta resolia kaytettiin 73,6 osaa (244,4 g)
ja katalyyttia 13 osaa. Katalyytti oli seos, joka sisdlsi
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10 osaa vedetdntd polyfosforihappoa ja 3 osaa vedetonta

metaanisulfonihappoa.
Timan vaahdon 600X SEM-kuva on esitetty kuviossa 23. Solusei-
namien puhkeamat ja aukot nakyvit selvisti. Vaahdon k-alkuarvo

oli 0,23.

Esimerkki 22

Esimerkin 10 mukaisella tavalla valmistettiin fenolista
vaahtoa, mutta resoliin lisattiin vettad niin, etta sen
vesipitoisuudeksi saatiin noin 2,75 %. Kaytetty katalyytti
0oli parhaana pidetty 65/35 vedeton tolueenisulfonihappo/

ksyleenisulfonihappo.

Timan vaahdon 1000X SEM-kuva on esitetty kuviossa 24 ja

siita nékyy; ettd soluseinamissd on aukkoja. Tamsa osoittaa,
etts parhaanakaan pidetty katalyytti ei esta aukkojen
muodostumista, kun vaahdotettavissa seoksissa on runsaasti
vetta. Tamin vaahdon aukot olisi luultavasti voitu estai,

jos katalyytin miara olisi lisatty noin 18 -20 osaa; néin
korkea katalyyttikonsentraatio voi kuitenkin saada vaahtoami-

sen ja kovettumisen liian nopeaksi.

Esimerkki 23

Esimerkissa 22 esitetylla tavalla valmistettiin fenolista
vaahtoa, mutta vetta 1isgttiin vain niin paljon, etta

resolin vesipitoisuudeksi saatiin 22,5 %.

Taman vaahdon SEM-kuva on esitetty kuviossa 25. Se osoittaa,
etti soluseinamat eivat oleellisesti sisdlténeet aukko ja.
Tama merkitsee, ettd parhaana pidetyt katalyytit ovat
tehokkaita myds silloin, kun vaahdotettava seos sisaltaa

runsaasti vetta. Taman vaahdon k-alkuarvo oli 0,22.
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Esimerkki 24

Esimerkissi 22 esitetylla tavalla valmistettiin fenolista
vaahtoa, mutta resolista poistettiin tyhjon avulla vetta
huoneen lampotilassa, kunnes resolin vesimiara oli 12

painoprosenttia.

Tamin vaahdon SEM-kuva on esitetty kuviossa 26. Se osoittaa,
etta soluseinamat eivat sisdlla aukkoja ja puhkeamia.
Vaahdon k-alkuarvo oli 0,142 ja k-arvo 90 paivian kuluttua
0,144.

Esimerkki 25

Laboratoriossa valmistettiin esimerkin 3 mukaisella tavalla
fenolista resolia, mutta reaktio pysaytettiin ja jadhdytettiin
ja muurahaishappo lisattiin, kun kuplaviskositeetti oli

10 sekuntia. T&ama resoli sisdlsi 14,0 % vetta, 4,0 % formalde-
hydia ja 4,1 % fenolia. Resolin keskimddr&dinen (paino)
molekyylipaino oli 519, keskimadrainen (lukumd&rd) molekyyli-

paino oli 400,5 ja dispergoitavuus 1,26.

Tists resolista valmistettiin vaahtoa esimerkissa 10 esite-
tyllsa tavalla, mutta katalyytti oli parhaana pidetty 65/35

vedetdn tolueenisulfonihappo/ksyleenisulfonihappo—seos.

Tsman vaahdon SEM-kuva on esitetty kuviossa 27. SEM-kuva
osoittaa, ettd soluseinaméat eivat oleellisesti sis#dlld
aukkoja. Kuva nayttas myds, etts osa soluseinamista on
puhjennut ja osa seinamistd on ohuita ja haljenneita.

Tima osoittaa, etta on toivottavaa kayttaa molekyylipaino-
ominaisuuksiltaan suositeltuja resoleja, ja myos etta
taman keksinnon mukaiset katalyytit toimivat molekyyli-

painoltaan pienilla resoleilla. Taman vaahdon k-alkuarvo

oli 0,22.
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Esimerkkl 26

Laboratoriossa valmistettiin esimerkin 2 mukaisella tavalla
fenolista resolia, mutta reaktio pysaytettiin, kun kuplavis-
kositeetiksi oli saatu B0 sekuntia. T&ma resoli sisdlsi 15,1 %
vetta, 3,1 % aldehydia ja 3,2 % fenolia. Resolin keskimddrainen
(paino) molekyylipaino oli 1504, keskimdarainen (lukum#&rd)
molekyylipaino 591 ja dispergoitavuus 2,55. Tasta resolista
valmistettiin esimerkin 10 mukaisella tavalla vaahtoa, mutta
katalyytti oli parhaana pidetty 65/35 vedetdn tolueenisulfoni-

happo/ksyleenisulfonihappo-seos.

Taman vaahdon SEM-kuva on esitetty kuviossa 28. SEM-kuva
osoittaa, ettsd soluseindmidt eivat sisdlld aukkoja ja puhkeamia.
T4mad esimerkki osoittaa, ettd on suotavaa kayttaa parhaana

pidettyja resoleja. Tamin vaahdon k-alkuarvo oli 0,121.

Esimerkki 27

Esimerkin 10 mukaisella tavalla valmistettiin fenolista vaahtoa,
mutta kdytetty resoli oli Bakelite-yhtiolta kaupallisesti

saatavissa oleva P5-278-resolil.

Timan vaahdon SEM-kuva on esitetty kuviossa 29. Se osoittas

selvasti, etta soluseinamét eivat sisallad aukkoja.

US-patenttien 4,176,106 ja 4,176,216 mukaisesti valmistettiin
fenolista resolia. Noudatettu menetelmd on esitetty palstalla
29, rivi 15 resolin n:o II11 yhteydessa. Valmistettu resoli
sisilsi 7,9 % vetta, 7,3 % formaldehydid ja 5,6 % fenolia.
Resolin keskimdarainen (paino) molekyylipaino oli 688, kes-
kimdarainen (lukumaard) molekyylipaino 440 ja dispergoitavuus
1,56. Sen jélkeen lisittiin vettsd niin, ettd resolin vesi-

’

pitoisudeksi tuli 16 % .

Tista resolista valmistettiin vaahtoa esimerkissa 10 esitetylld

tavalla, mutta katalyytti oli parhaana pidetty 65/35 tolueeni-
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sulfonihappo/ksyjecn13ulfonihapp0-ueuu.

Taman vaahdon SEM-kuva on esitetty kuviossa 30 ja se osoittaa,
etta soluseinamat eivat sisalla aukkoja. SEM-kuva osoittaa
myos, etta monet solusein&mat ovat puhjenneet. Puhkeamista
tapahtu1, vaikkakin vaahdottaminen suoritettiin suljetussa
muotissa, joka kesti 1,05 kp/cm2 paineen. Tama osoittaa,

etta esilld oleva keksinto estaa aukkojen muodostumisen jopa
molekyylipainoltaan pienissa resoleissa, ja my@s ettda on

toivottavaa kayttaa parhaana pidettyja resoleja.

Esimerkissd 15 esitetylla tavalla valmistettiin fenolista
vaahtoa, mutta katalyytti oli ksyleenisulfonihappo, joka

sisalsi 10 painoprosenttia vetta.

Taman vaahdon SEM-kuva on esitetty kuviossa 31. Kuvio 31
osoittaa, ettd vaahdon soluseinamiat eivat sisalla aukkoja
mutta ettd ne ovat puhjenneet. Taman vaahdon k- alkukarvo
0li 0,22. Tama esimerkki osoittaa, etta vaikkakin aukkojen
estamisen kannalta tissi katalyytissa voidaan sallia vetta
noin 10 % konsentraatiolssa, tama suuril katalyyttlmaara ei

estada vetta puhkaisemasta soluseinamid.

Esimerkki 30

Esimerkin 7 mukaisestl valmistettiin fenolista vaahtoa, mutta
resoli valmistettiin esimerkin & mukaisesti ja ainesosien

suhteet olivat kuten esimerkissa 10.

Taman vaahdon 200X SEM-kuva on esitetty kuviossa 32 ja 400X
suurennus kuvliossa 33, Kuviot 32 ja 33 psoittavat, etta solu-
seinamat ovat puhjenneet. Tama esimerkkil osoittaa; etta on
kaytettava oleellisesti suljettua muottia, jotta suyurin osa
soluseinamista yoitaisiin est@a puhkeamasta. Taman SEM-kuvan
vertaaminen muihin SEM-kuviin, erityisesti kuvioihin 18 ja
31, osoittaa, mika ero on palneen puutteen alheuttamalla

puhkeamisella ja veden aiheuttamalla puhkeamlsella



55 79334

Patenttivaatimukset

l. Menetelmd valmistaa fenolista vaahtoa, jonka soluseinimit
eivdt oleellisesti sis&lld veden aiheuttamia aukkoja tai repey-
tymi8, jossa menetelmdssi vaahdotetaan ja kovetetaan vaahdotet-
tava fenolinen resoliseos, joka sisdltiid vesipitoista fenolista
resolia, aryylisulfonihappoa kovetuskatalyyttina ja mahdolli-
sesti paisutusainetta ja pinta-aktiivista ainetta, t unne t-
t u siitd, ettd resoliseos sisdltdid ainakin 5 paino-% vetti

ja ettd vedettdmdn aryylisulfonihapon pKa on pienempi kuin

noin 2,0 ja joka pienenti#i fenolisen resolin vyhteensopivuutta
veden kanssa niin paljon, ettd tidmid est#i vedesti aiheutuvien
reikien ja repeytymien syntymisen fenolivaahdon soluseinimiin
ja jota aryylisulfonihappoa kiytetiin nestemuodossa ja ainakin
6 paino-% vaahdotettavasta fenoliresoliseoksesta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnet t u
siitd, ettd aryylisulfonihappo on bentseenisulfonihappo,
tolueenisulfonihappo ja/tai ksyleenisulfonihappo.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmi, t unne t -
t u siitd, ettd aryylisulfonihappo on seos, joka sisdltii
50 - 90 paino-% tolueenisulfonihappoa ja 10 - 50 paino-%
ksyleenisulfonihappoa.

4. Patenttivaatimuksen 2 tai 3 mukainen menetelmi, t u n -
nettu siitd, ettd aryylisulfonihappo sis#ltdi alle
3 paino-% vetti.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, tunnet¢t¢tu
siitd, ettd vedetdntd aryylisulfonihappoa on mukana noin
12 - 16 paino-% vaahdotettavasta fenolisesta resoliseoksesta.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnettau
siitd, ettd vaahdotettava fenolivaahto vaahdotetaan ja kove-
tetaan p&dasiassa suljetussa muotissa.
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Patentkravet

1. F8rfarande f&r framstillning av fenolskum, vars cellvidggar
inte visentligen innehdller av vatten fOrorsakade Sppningar
eller bristningar, i vilket fdrfarande en skumbar vattenhaltig
fenolisk resol, arylsulfonsyra som hdrdkatalyt och eventuellt
svidllmedel och ytaktivt medel innehdllande fenolisk resolbland-
ning uppskummas och hdrdas, k @ nnetecknat dirav, att
resolblandningen innehdller atminstone 5 vikt-% vatten och att
den vattenfria arylsulfonsyrans pKa dr minde &dn ca 2,0 och som
minskar den fenoliska resolens kompatibilitet med vatten sa
mycket, att det hindrar uppkomsten av vatten fdrorsakade
Sppningar och bristningar i fenolskummets cellvdggar och vilken
arylsulfonsyra anvinds i vidtskeform och i en midngd av
dtminstone 6 vikt-% av den skumbara fenolresolblandningen.

2. Fdrfarande enligt patentkravet 1, k @&nnetecknat
dirav, att arylsulfonsyran 3r bensensulfonsyra, toluensulfon-

syra och/eller xylensulfonsyra.

3. Forfarande enligt patentkravet 2, k @ nnetecknat
dirav, att arylsulfonsyran dr en blandning, som innehdller

50 - 90 vikt-% toluensulfonsyra och 10 - 50 vikt-% xylensulfon-
syra.

4, Fdrfarande enligt patentkravet 2 eller 3, k @&nnetec k-
n at dirav, att arylsulfonsyran innehdller mindre &n 3 vikt-%

vatten.

5. Forfarande enligt patentkravet 1, k annetecknat
dirav, att den vattenfria arylsulfonsyran utgdr ca 12 - 16
vikt-% av den skumbara fenoliska resolblandningen.
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6. Forfarande enligt patentkravet 1, k @nnetecknat
dirav, att det skumbara fenolskummet uppskummas och h3rdas i

huvudsak i1 en sluten form.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer
Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 4 303 758 (C 08 J 9/1L).
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Fig. 17



79334




79334




79334




79334




79334




79334




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	SEARCH_REPORT
	DRAWINGS

