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DESCRIPCION

Resina fendlica para una composicién de encolado, procesamiento de preparacién y composicion de encolado que
la contiene.

La presente invencidn se refiere a una resina fendlica, destinada en particular a utilizarse en una composicién de
encolado para material a base de lana mineral, en particular de productos aislantes en forma de fieltro o de velo.

La fabricacion de productos a base de lana mineral comprende una primera etapa de fabricacion de la lana misma,
en particular por la técnica conocida de estiramiento centrifugo en la que la materia mineral fundida se transforma en
filamentos, y una etapa de puesta en forma en la que los filamentos se estiran y llevan hacia un érgano receptor por una
corriente gaseosa que tiene una velocidad y una temperatura elevadas, para formar en ello una capa. Para asegurar la
cohesion de la capa se proyecta sobre la lana durante su trayecto hacia el 6rgano receptor una composicién llamada de
encolado, que contiene una resina termoendurecible. La capa asf tratada se somete después a un tratamiento térmico en
estufa para policondensar la resina y obtener un producto que presenta propiedades deseadas, tales como estabilidad
dimensional, resistencia a la traccion, recuperacion de espesor después de compresion, color homogéneo.

Las composiciones de encolado se pulverizan generalmente sobre la lana mineral y se preparan en forma de compo-
sicién acuosa (disolucion, dispersion). Esta composicidn se prepara en general poco tiempo antes de la pulverizacion,
en el mismo sitio de produccion, por adicidon de constituyentes usuales: un catalizador de endurecimiento tal como
sulfato amonico, urea, y adyuvantes eventuales tales como aceites minerales lubricantes como agente antipolvo, amo-
niaco, silanos como promotor de adherencia, silicona como hidrofugante.

La aptitud para la pulverizacién de tales composiciones estd condicionada por la capacidad de dilucién en agua
de la resina, que se define generalmente de la siguiente manera: la capacidad de dilucién en agua de una resina en
forma de composicion acuosa (resol) es el volumen de agua desionizada que, a una temperatura dada, se puede afadir
a la unidad de volumen de esta composicién antes de provocar la formacién de un enturbiamiento permanente. La
capacidad de dilucién en agua de una resina apta para utilizarse en una composicién de encolado pulverizable es
convenientemente del orden de al menos 1000% a 20°C, es decir, que se pueden diluir 10 ml de resina con 10 x 10 ml
de agua o mds sin que la mezcla se enturbie.

Ademéds es deseable que la resina sea estable al almacenamiento para permitir una utilizacién en el dltimo mo-
mento: la capacidad de dilucién debe, por tanto, permanecer elevada durante un periodo tan largo como sea posible.
Convenientemente una resina presentard una capacidad de dilucién en agua, a 20°C, igual o superior a 1000% durante
al menos 8 dias.

La resina termoendurecible utilizada es generalmente un resol fendlico obtenido por condensacion de fenol y for-
maldehido, o equivalentes, en presencia de un catalizador bésico. Para satisfacer la exigencia de una gran capacidad de
dilucién en agua se limita el grado de condensacién de los monémeros para evitar la formacién de cadenas moleculares
largas, poco hidrofilicas, que reducen la capacidad de dilucién.

En este aspecto se tiene costumbre de terminar la reaccién de condensacién en un grado de progreso en el que las
cadenas moleculares no son muy largas, procediendo a la neutralizacién del medio de reaccién a un pH del orden de
7 a 8 con un 4cido fuerte tal como 4cido sulftrico, que tiene por efecto desactivar la catélisis basica. El resol contiene
entonces una cierta proporcién de productos de partida, fenol y formaldehido, que no han reaccionado.

Por otra parte, para limitar los riesgos de polucién atmosférica durante la utilizacién de la composicién de encolado,
es deseable que la composicién utilizada esté tan exenta como sea posible de compuestos orgdnicos volatiles tales como
los productos de partida no transformados, fenol y formaldehido libres, o de otros productos susceptibles de formarse
durante la condensacion de los mondmeros, y que ella genere lo menos posible subproductos contaminantes durante
la pulverizacién sobre los filamentos de temperatura elevada y/o del paso en estufa. Seria posible en teoria reducir el
contenido de monémeros, en particular fenol libre y sobre todo derivados fenélicos voldtiles, aumentando la duracién
y el grado de condensacidn de las resinas, pero se perderia entonces en capacidad de dilucién de la resina.

El problema en la base de la invencion consiste en satisfacer de la mejor manera esas dos exigencias contradictorias.

Para reducir el contenido de fenol libre en la resina se propone generalmente preparar el resol fendlico haciendo
reaccionar fenol con formaldehido en una relacién molar formaldehido/fenol superior a 1 que favorece el consumo
del fenol, y afiadir después urea que reacciona con el exceso de formaldehido. Se obtienen asi resinas formadas por
condensados formaldehido/fenol y urea/formaldehido. La resina puede neutralizarse antes o después de la adicion de
urea, con efecto suplementario de desplazar el equilibrio de la reaccién reversible entre la urea y el formaldehido hacia
la formacién del producto de condensacion. Se prefiere generalmente neutralizar la resina a un pH cercano a 7 para
evitar la liberacién de productos de partida contaminantes.

El documento EP-A-0 148 050 describe la preparacion, de acuerdo con esta técnica, de resinas que tienen una
capacidad de dilucién en agua al menos igual a 1000% y que tienen un contenido de fenol libre (en peso con relacién
al peso total de resina liquida) inferior o igual a 0,5% y un contenido en formaldehido libre (en peso con relacién al
peso total de resina liquida) inferior o igual a 3%.
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En el caso ideal, toda la urea deberfa afiadirse al resol en el momento de la fabricacién de la resina para simplificar
la preparacion, sobre el mismo lugar, de la composicién de encolado. Sin embargo, la modificacién del resol por la
urea puede conducir a un preendurecimiento parcial del encolado y a dificultades de manipulacién hacia abajo. Es por
lo que no se modifica méds que parcialmente el resol que contiene siempre una cierta proporcion de formaldehido, y se
afiade adn urea a la composicion de encolado. Sin embargo esas composiciones de encolado deben utilizarse bastante
rdpidamente porque su duracion de conservacion es relativamente limitada.

El documento EP-A-0 512 908 presenta un medio para reducir el preendurecimiento y aumentar la duracién de
conservacion antes del uso de un encolado preparado a partir de un resol modificado de ese tipo. Consiste en hacer
reaccionar el resol neutralizado con dos reactivos nitrogenados, a saber, amoniaco y urea.

Se conocen también en la técnica anterior otras modificaciones de resinas que tratan de mejorar otras propiedades
del encolado.

Asi, el documento US-A-4 176 105 se interesa en la preparacion de un enlazante para fibras minerales a base
de un resol fendlico de resistencia térmica mejorada, capaz de soportar una operaciéon de endurecimiento térmico
sin ser propenso a la descomposicién exotérmica sin llama (conocido bajo el término inglés de “punking”) que es
por lo comiin responsable de defectos de color de los productos a base de fibras minerales. Propone preparar un
prepolimero fendlico modificado de bajo peso molecular en tres etapas que consisten en combinar un condensado
fenol-formaldehido de bajo peso molecular, consistente fundamentalmente en fenoles polihidroximetilicos, con un
compuesto de boro hidrosoluble tal como 4cido bérico hasta un pH 4cido del orden de 2, después en ajustar el pH de la
mezcla a un valor del orden de 7 a 9 con una base tal como hidr6xido aménico, y finalmente en afiadir un compuesto
nitrogenado difuncional tal como urea.

El documento US-A-5 032 431 divulga la utilizacién de un borato hidrosoluble para mejorar la resistencia a la
humedad de composiciones a base de resina fendlica endurecidas en medio alcalino, utilizadas en la fabricacién de
materiales aislantes de color oscuro a base de fibra de vidrio. El borato, tal como metaborato de litio, de sodio o
de potasio, se puede afiadir simplemente al resol fendlico alcalino de pH superior a 8,5 o bien fabricarse in situ por
reaccion de acido bdrico con el hidréxido alcalino adecuado en cantidad suficiente para que el pH de la composicién
permanezca superior a §8,5.

Si las resinas y composiciones de encolado preparadas de la manera expuesta anteriormente ofrecen un compro-
miso bastante satisfactorio entre el contenido de alcohol y formaldehido libres y la capacidad de dilucién, se desea
siempre mejorar ese buen resultado. El objetivo de la invencidn es suministrar una resina para composicion de en-
colado que presente un contenido muy bajo de compuestos orgdnicos voldtiles contaminantes, no solamente fenol
y formaldehido, sino también derivados organicos volétiles tales como monohidroximetilfenoles, que sea diluible y
preferentemente estable en el almacenamiento durante una duracién al menos igual a la de las resinas actualmente
conocidas, y que sea ademds de preparacion facil.

La presente invencion se basa en el descubrimiento inesperado de que es posible preparar una composicién resinica
diluible y estable a partir de un resol fendlico muy condensado, cuya capacidad de dilucién en medio bdsico puede ser
relativamente débil y que precipita en general en medio 4cido sulfirico. Por consiguiente la invencién permite preparar
resinas fendlicas poco contaminantes por la via que consiste en llevar la reaccién de condensacion hacia productos de
peso molecular elevado, resolviendo el problema de utilizacién de la resina en la linea de fabricacién.

En este aspecto la invencidn tiene por primer objetivo una composicion resinica a base de un resol fenol-formal-
dehido modificado por urea que tiene una relaciéon molar formaldehido/fenol del orden de 2 a 5, que presenta un
porcentaje de formaldehido libre inferior o igual a 3% (en peso con relacién al peso total de la composicién), un
porcentaje de fenol libre inferior o igual a 0,5% y una capacidad de dilucién medida a 20°C al menos igual a 1000%,
caracterizada porque contiene un resol sobrecondensado obtenido por condensacidon en medio bésico de fenol, de for-
maldehido y eventualmente urea hasta que el producto de condensacion tenga una capacidad de dilucién en agua a pH
9 inferior o igual a 2000%, e inferior a 500% después de neutralizacién por 4cido sulfiirico, bajo una forma neutrali-
zada por 4cido bérico o un borato equivalente, por dcido sulfamico o un sulfamato equivalente, o por un sistema que
comprende un 4cido y un emulsionante.

La invencién permite convenientemente suministrar composiciones resinicas estables que presentan una capacidad
de dilucién en agua a 20°C superior o igual a 1000% durante al menos 3 semanas de almacenamiento a 12°C, incluso
cuando ellas contienen un producto de neutralizacién del resol sobrecondensado.

En la presente invencién los resoles fenol-formaldehido se pueden modificar por la urea de la manera conocida,
por reaccién en caliente, en particular como se describe en el documento EP-A-0 148 050, o reaccién en frio tras un
eventual periodo de reposo a temperatura ambiente del producto de condensacion fenol-formaldehido.

En la presente descripcion la expresion “resol sobrecondensado” indica un resol caracterizado, al final de la etapa
de condensacion fenol-formaldehido y eventualmente urea, por una proporcién relativamente elevada de oligdmeros
grandes que contienen al menos tres nucleos intercondensados, y por un peso molecular medio elevado, por ejemplo,
pero de manera no limitativa, superior o igual a 500. Ese resol se obtiene aumentando la duracién y/o la temperatura
de reaccion con relacion a las resinas clasicas, por tanto el grado de condensacion, de manera que se asegure una
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conversion casi cuantitativa del fenol inicial sobrepasando la fase de la monocondensacién en monohidroximetilfeno-
les. Contiene, por tanto, una proporcién muy pequefia de fenol libre y compuestos fendlicos voldtiles susceptibles de
contaminar la atmésfera del sitio de utilizacion.

La gran proporcién de especies de alto peso molecular relativamente hidr6fobas en el resol se traduce por una
capacidad de dilucion relativamente débil de la resina.

El caracter sobrecondensado de los resoles utilizables de acuerdo con la invencidn se expresa por la capacidad de
dilucién de la mezcla bdsica (a pH alrededor de 9) al final de la reaccién entre fenol, formaldehido y eventualmente
urea, que es inferior o igual a 2000%, para una mezcla de reaccién cuyo extracto seco es en particular del orden de 40
a 60% en peso.

La invencion utiliza convenientemente resoles muy condensados de capacidad de dilucién inferior o igual a 1500%,
o incluso a 1000%, en particular del orden de 400 a 900%.

Convenientemente la invencién permite alcanzar un porcentaje de fenol libre inferior o igual a 0,2%, e incluso
0,1% o menos.

En general un resol sobrecondensado tiene una capacidad de dilucién muy débil, en particular inferior a 500%,
incluso nula, cuando se neutraliza por acido sulftirico. Se puede observar una precipitaciéon desde que el pH alcanza
un valor del orden de 8 a 8,5.

El resol se utiliza en forma neutralizada en la composicion resinica para evitar que los condensados ureaformalde-
hido liberen los mondmeros libres.

En una primera variante, la invencién propone neutralizar el resol con 4cido bérico o un borato equivalente, en
particular borato aménico, metaborato sédico, tetraborato sédico, poliboratos de aminoalcohol... En efecto se ha des-
cubierto por los inventores que de manera sorprendente el 4cido bérico utilizado como agente neutralizante de un resol
fendlico sobrecondensado modifica el resol de tal manera que su capacidad de dilucién es mas elevada en el medio
neutralizado asi obtenido que en un medio obtenido con 4cido sulftirico. El producto de neutralizacién por dcido bo-
rico de un tal resol tiene en general una capacidad de dilucién a 20°C de al menos igual a 1000%, muy frecuente del
orden de 2000% o maés.

Sin querer estar ligado a una teorfa cientifica cualquiera, se supone que el 4dcido bérico forma con los condensados
fenol-formaldehido complejos borato polares que proporcionan a las cadenas moleculares un cardcter hidréfilo fuerte
que favorece la solubilidad en medio acuoso.

En un modo de realizacién preferido, la composicién resinica a base de resol neutralizado con acido bérico es
sensiblemente neutra, con un pH del orden de 7 a 8.

Sin embargo puede ser también bdsica, con un pH por ejemplo del orden de 8 a 10, en particular de 8,5 a 10,
cuando la neutralizacién del resol se efectia con acido bdrico en disolucién alcalina, en particular amoniacal. De
modo sorprendente se ha constatado que el resol muy condensado modificado por dcido bdrico es estable en medio
bésico.

Todas esas composiciones, cualquiera que sea su pH, que contienen un producto de neutralizacién por acido bo-
rico, presentan una capacidad de dilucién en agua a 20°C superior o igual a 1000% durante al menos 3 semanas de
almacenamiento a 12°C.

En una segunda variante, la invencién propone neutralizar el resol con dcido sulfamico o un sulfamato equivalente.
Se ha descubierto también de manera sorprendente por los inventores que el acido sulfamico, utilizado como agente
neutralizante de un resol fendlico sobrecondensado, modifica el resol de tal manera que su capacidad de dilucién
es mds elevada en el medio neutralizado asi obtenido que en el medio obtenido con 4cido sulfurico. El producto de
neutralizacion por dcido sulfidmico de un tal resol tiene en general una capacidad de dilucién a 20°C de al menos igual
a 1000%, muy frecuentemente del orden de 2000% o mas.

La composicién resinica a base de resol neutralizado con 4cido sulfimico es en general sensiblemente neutro, con
un pH del orden de 7 a 8.

Ella presenta una capacidad de dilucién en agua a 20°C superior o igual a 1000% durante al menos 3 semanas de
almacenamiento a 12°C.

En otra variante, la composicién resinica contiene un producto de neutralizacién con un acido cualquiera, pero
contiene también un emulsionante tal

como una goma y/o un tensioactivo aniénico, en particular las gomas guar y ghatti, o eventualmente caseina.
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Preferentemente, cuando se utilizan los dcidos fuertes corrientes el producto de neutralizacién del resol se obtiene
en presencia del emulsionante.

El 4cido utilizado se puede elegir entre todos los 4cidos fuertes conocidos en si tales como dcido sulftrico, dcido
clorhidrico, pero también 4cido bdrico o un borato, dcido sulfamico o un sulfamato.

La composicion tiene convenientemente un pH del orden de 7 a 8, en particular 7,2 a 7,6.

Ella se presenta en forma de una emulsion. La cantidad de emulsionante utilizada depende de su naturaleza y se
determina facilmente por el experto en la técnica. A titulo indicativo, esta cantidad puede ser de 1 a 10 partes en peso
de emulsionante por 100 partes en peso de materia seca en el resol.

Como en las variantes precedentes, una tal composicion es estable y mantiene una capacidad de dilucién medida a
20°C de al menos 1000% después de 3 semanas de almacenamiento a 12°C.

En otro modo de realizacion, no se neutraliza el resol justo después de su preparacion. En efecto, como se pretende
alcanzar un grado de condensacién lo més elevado posible para limitar las emisiones de contaminantes, no hay una
necesidad absoluta de desactivar rapidamente el catalizador basico. En ese modo de realizacién la composicion resinica
de acuerdo con la invencidén contiene un resol fenol-formaldehido-urea no neutralizado. El pH de una tal composicién
es generalmente del orden de 8,5 a 10.

La invencion tiene por tanto en particular por objetivo una composicion resinica que contiene un resol sobrecon-
densado cuya capacidad de dilucién a pH 9 es inferior o igual a 2000%, en particular del orden de 1000 a 2000%, no
neutralizado por mezcla extempordnea con un reactivo de neutralizacion.

Esta composicién es estable durante el almacenamiento y utilizable como premezcla que puede completarse en el
ultimo momento en el lugar de utilizaciéon por mezcla extemporanea con los ingredientes necesarios para la formula-
cién del encolado.

Entre esos ingredientes se afadird en particular un reactivo de neutralizacién porque ciertamente siempre se desea,
con una finalidad de antipolucién, que la resina en el momento de la aplicacién del encolado y/o del paso en estufa
esté en forma neutralizada.

Ese reactivo de neutralizacion se elige entre dcido bérico o un borato equivalente, dcido sulfdmico o un sulfamato
equivalente, y un sistema que comprende un emulsionante y un dcido, como se ha descrito anteriormente.

La invencién tiene también como objetivo un procedimiento de preparacién de una composicion resinica tal como
la anterior. Ese procedimiento comprende una etapa caracteristica de sobrecondensacién que consiste en hacer reaccio-
nar en medio basico fenol, formaldehido y eventualmente urea hasta que el producto tenga una capacidad de dilucién
en agua a pH 9 inferior o igual a 2000%, en particular 1500%, incluso 1000%, seguida de una etapa de neutralizacion.

El pH inicial (antes de la neutralizacién) del resol obtenido en medio basico es generalmente del orden de 8,5 a 10,
en particular de 9 a 9,5.

En la etapa de sobrecondensacién se hace reaccionar fenol y formaldehido en presencia de un catalizador basico,
siendo la relacién formaldehido/fenol del orden de 2 a 5, preferentemente de 2,5 a 4, en particular de 2,8 a 3,6.
El catalizador bésico conocido en si, en particular sosa, potasa, cal o barita, o un catalizador aminico, se utiliza en
general en cantidad correspondiente de 6 a 20 mol de equivalentes hidroxilo OH- por 100 mol de fenol inicial.

Convenientemente esta reaccidon se conduce hasta la obtencién de un porcentaje de conversion del fenol igual o
superior a 98%, preferentemente 99%, muy en particular del orden de al menos 99,3 a 99,5%.

En una primera variante se ponen los monémeros en presencia de un catalizador de polimerizacién bdsica, prefe-
rentemente a una temperatura comprendida entre alrededor de 20 y 60°C, y se les lleva a una temperatura de reaccién
comprendida entre alrededor de 50 y 80°C, preferentemente a alrededor de 70°C, hasta el porcentaje de conversién
deseado. Convenientemente se mantiene esta temperatura de reaccién durante 100 a 200 minutos, preferentemente
alrededor de 130 a 160 minutos. Ese calentamiento prolongado permite alcanzar la sobrecondensacién de la resina
con formacién de especies de alto peso molecular que contienen una mayor proporcién de oligdmeros grandes con
tres niicleos fendlicos intercondensados y mas. Se enfria después la mezcla a una temperatura de 20 a 30°C.

En una segunda variante se ponen los mondmeros en presencia de un catalizador de polimerizacién basica prefe-
rentemente a una temperatura comprendida entre alrededor de 20 y 60°C, y se les lleva a una primera temperatura de
reaccién comprendida entre alrededor de 50 y 80°C, preferentemente alrededor de 70°C, después se eleva la tempera-
tura de la mezcla a una segunda temperatura de reaccién comprendida entre 70 y 90°C, preferentemente a 85°C, hasta
el porcentaje de conversion deseado. Ese segundo nivel de calentamiento se destina a realizar una sobrecondensacién
de la resina con formacién de especies de alto peso molecular que contienen una mayor proporcién de oligémeros
grandes con tres nicleos fendlicos intercondensados y mas.
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Convenientemente la duracién de la reaccién a la primera temperatura es de 50 a 80 minutos, y la duracién de la
reaccion a la segunda temperatura es de 30 a 60 minutos. Se enfria después la mezcla a una temperatura de 20 a 30°C.

De manera general, se pueden introducir también uno o varios mondémeros de condensaciéon de manera continua
en la mezcla de reaccion.

La preparacion de la composicion resinica de acuerdo con la invencién comprende ademds la modificacién del resol
por la urea. En una primera forma de modificacion la urea se lleva a condensarse con los monémeros de la mezcla
de reaccién en caliente. Convenientemente la urea se introduce en el medio de reaccién en el curso de la fase de
enfriamiento, en particular desde el principio del enfriamiento. Se puede afiadir ella también después del enfriamiento
completo de la mezcla de reaccidn, eventualmente después de un cierto periodo de almacenamiento a temperatura
ambiente o inferior. Se puede afiadir ella incluso, preferentemente en frio, después de la etapa de neutralizacion.

La etapa de neutralizacion puede tener lugar justo después de la etapa de sobrecondensacion (sobre la mezcla
enfriada), o bien después de una etapa de almacenamiento durante un periodo determinado siguiente a la etapa de
sobrecondensacién. Puede tener lugar en particular justo antes de la formulacién del encolado.

Consiste en afiadir un 4cido a la mezcla de reaccién enfriada a temperatura ambiente en cantidad suficiente para
bajar el pH a un valor de 7 a 8. El 4cido se introduce convenientemente en la proporcién de 0,88 a 0,92 mol de 4cido
por mol de equivalentes hidroxilo OH™ aportados por el catalizador bdsico.

En el caso del 4cido bérico se utiliza preferentemente dcido bérico en disolucién acuosa con valoracién preferen-
temente de 3 a 20% en peso de acido bérico. Las disoluciones de gran concentracién en acido bérico contienen en
general una base, tal como el amonfaco, destinada a aumentar la solubilidad del 4cido bérico. La cantidad de dcido
bérico a introducir se calcula siempre para neutralizar el catalizador bésico, pero el pH final es entonces mas elevado,
del orden de 8,5 a 10.

En el caso del acido sulfamico se utiliza convenientemente acido sulfamico en disolucién acuosa con valoracion
preferentemente de 10 a 20% en peso de 4cido sulfdmico o de un sulfamato. También se puede utilizar dcido sulfamico
o sulfamato en forma sélida a disolver en el resol.

Al final de la neutralizacién con 4cido bérico o sulfdmico el resol ve aumentada su capacidad de dilucién en agua
con respecto a la de en el medio bésico inicial. Este efecto ventajoso no estd ademads limitado a la neutralizacién de un
resol sobrecondensado, sino que se puede observar de modo general con cualquier resina fenélica convencional. Si con
esas resinas es dificil observar el aumento de la capacidad de dilucién cuando se pasa del medio basico al medio 4acido,
porque la capacidad de dilucién inicial es ya elevada, la neutralizacién con 4cido bérico o sulfamico tiene por efecto
aumentar la estabilidad de la resina en el tiempo. Cuando el resol se neutraliza por uno de esos dcidos, la composicién
resinica guarda durante mas tiempo un nivel de capacidad de dilucién deseado que cuando el resol se neutraliza por
acido sulfirico.

En este aspecto la invencién tiene también por objetivo un procedimiento para mejorar la capacidad de dilucién
de un resol fendlico, en particular de un resol de capacidad de dilucién en agua a pH 9 inferior o igual a 2000%,
caracterizado porque comprende una etapa que consiste en neutralizar el resol con 4cido bérico (o borato equivalente)
o sulfamico (o sulfamato equivalente).

En otro modo de realizacién se afiade a la vez un 4cido y un emulsionante en el curso de la etapa de neutra-
lizacién. Preferentemente, cuando se trata de un 4cido fuerte tradicional se afiade en primer lugar el emulsionante
particularmente en disolucion acuosa, después el dcido para realizar la neutralizacion en presencia del emulsionante.

Las composiciones resinicas diluibles y estables de acuerdo con la invencidn se pueden utilizar convenientemente
en una composicién de encolado para producto a base de lana mineral, poco contaminante, que tiene ademas una gran
aptitud para la pulverizacion.

La invencion tiene ain por objetivo una composiciéon de encolado para producto a base de lana mineral que com-
prende una composicion resinica tal como la descrita anteriormente, eventualmente urea suplementaria y eventual-
mente aditivos de encolado, siendo las proporciones en peso de la resina y de la urea preferentemente de 50:50 a
90:10.

De modo general, una composicién tipica de encolado puede comprender los aditivos siguientes por 100 partes en
peso de materia seca de resina y de urea:
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sulfato amonico 0 a 5, convenientemente 3

silano, en particular aminosilano {0 a2

aceite mineral 0a20

iamoniaco al 20 % 0 a 20, convenientemente 3 a 12

Se puede introducir amonfaco en la composicion resinica en caliente a lo largo de la sintesis, o bien en frio en
premezcla después de condensacion, o bien durante la formulacién del encolado, o atin en varias fases de la fabricacién
de la composicion.

Otras ventajas y particularidades de la invencién se advertiran de los ejemplos siguientes, no limitativos.
Ejemplo 1
Este ejemplo ilustra la neutralizacién por dcido bérico de un resol sobrecondensado.

En un reactor agitado y calentado a 45°C se introducen 66,2 kg de fenol (703 mol) y 159,7 kg de una disolucién
acuosa al 37% en peso de formaldehido. Esto corresponde a una relacién molecular formaldehido/fenol = 2,8.

Mientras se mantiene la temperatura a 45°C se afiaden durante 30 minutos, fraccién por fraccién, 7,03 kg de
hidréxido sédico en disolucién al 47% (o sea 82,6 mol de NaOH).

Al final de la adicién de la sosa se aumenta la temperatura de mezcla a 70°C durante 30 minutos. Se mantiene la
agitacion a esta temperatura durante 60 minutos.

Se aumenta entonces la temperatura de la mezcla a 85°C durante 15 minutos y se mantiene esta temperatura
durante 45 minutos. Ese segundo nivel de calentamiento estd destinado a realizar una sobrecondensacion de la resina
con formacién de especies de alto peso molecular que contienen una mayor proporcion de oligémeros grandes con tres
nucleos fendlicos intercondensados y mas. El porcentaje de transformacién del fenol al final de esta sobrecondensacién
es de 99,3%.

Se comienza entonces a enfriar el reactor y se afiade al mismo tiempo 24,6 kg de urea en granos, durante un tiempo
de 20 minutos. La temperatura es entonces de 60°C y se prosigue el enfriamiento durante 40 minutos hasta 25°C.

El resol obtenido tiene un pH de 9,2 y una capacidad de dilucién en agua a ese pH de 800%.

Se neutraliza entonces el resol con 154 kg de una disolucién de dcido bérico al 3% en agua (o sea 74,8 mol de
H;BO;).

Se obtiene finalmente un resol de pH 7,2 que contiene 30,4% en peso de materia seca, menos de 0,5% en peso de
formol libre en peso con relacién al peso total de resol modificado, y 0,1% de fenol libre. Su capacidad de dilucién es
superior a 2000% vy el resto después de 3 semanas de almacenamiento a 12°C.

Por comparacion, el mismo resol modificado por la urea, pero neutralizado por acido sulftirico al 25%, precipita
cuando el pH se hace inferior a 8,6.

Ejemplo 2

En este ejemplo se prepara un resol fenélico atin méds condensado llevando mas lejos la segunda etapa de calenta-
miento.

En el mismo tipo de reactor agitado y calentado a 45°C se introducen 54,07 kg de fenol (575 mol) y 162,85 kg de
una disolucién acuosa al 37% en peso de formaldehido. Esto corresponde a una relacion molecular formaldehido/fenol
=3,5.

Mientras se mantiene la temperatura a 45°C se afiaden durante 30 minutos, fraccién por fraccion, 5,76 kg de
hidréxido sédico en disolucion al 47% (o sea, 67,7 mol de NaOH).

Al final de la adicién de la sosa se aumenta la temperatura de mezcla a 70°C durante 30 minutos. Se mantiene la
agitacion a esta temperatura durante 60 minutos.
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Se aumenta entonces la temperatura de la mezcla a 85°C durante 15 minutos y se mantiene esta temperatura durante
50 minutos. El porcentaje de transformacién del fenol al finalizar esta sobrecondensacién es de 99,63%.

Se comienza entonces a enfriar el reactor y se afiaden al mismo tiempo 54,1 kg de urea granulada a lo largo de 20
minutos. La temperatura es entonces de 60°C y se prosigue el enfriamiento durante 40 minutos hasta 25°C.

El resol obtenido tiene un pH de 9,3 y una capacidad de dilucién en agua a ese pH de 700%.

Se neutraliza entonces el resol con 123,5 kg de una disolucién de 4cido bérico al 3% en agua (o sea, 59,9 mol de
H;BO;).

Se obtiene finalmente un resol de pH 7,2 que contiene 34,3% en peso de materia seca, menos de 0,5% en peso de
formol libre en peso con relacién al peso total de resol modificado, y 0,05% de fenol libre. Su capacidad de dilucién
es superior a 2000% Yy el resto después de 3 semanas de almacenamiento a 12°C.

Por comparacién, el mismo resol modificado por la urea, pero neutralizado por 4cido sulfurico al 25%, precipita
cuando el pH se hace inferior a 8,6.

Ejemplo 3

En este ejemplo se aumenta el grado de condensacion de la resina realizando un calentamiento prolongado de los
mondmeros a una sola temperatura.

En un reactor agitado y calentado a 45°C se introducen 42,37 kg de fenol (451 mol) y 127,29 kg de una disolucién
acuosa al 37% en peso de formaldehido. Esto corresponde a una relacién molecular formaldehido/fenol = 3,5.

Mientras se mantiene la temperatura a 45°C se afiaden durante 30 minutos, fraccién por fraccion, 5,35 kg de
hidréxido sédico en disolucion al 47% (o sea, 62,8 mol de NaOH).

Al final de la adicién de la sosa se aumenta la temperatura de la mezcla a 70°C durante 30 minutos. Se mantiene la
agitacion a esta temperatura durante 140 minutos.

El porcentaje de transformacion del fenol al final de esta sobrecondensacion es de 99,44%.

Se comienza entonces a enfriar el reactor y se afladen al mismo tiempo 44 kg de urea granulada a lo largo de 25
minutos. La temperatura es entonces de 45°C y se prosigue el enfriamiento durante 15 minutos hasta 30°C.

El resol obtenido tiene un pH de 9,3 y una capacidad de dilucién en agua a ese pH de 2000%.

Se neutraliza entonces el resol a 30°C con 17,65 kg de una disolucién de 4cido bérico al 20% en medio amoniacal,
preparada anadiendo 3,53 kg de 4cido bérico puro a 11,76 kg de agua a 20°C, después afiadiendo poco a poco 2,36
kg de disolucién de amoniaco al 17%. La cantidad de H;BO; introducida es por tanto 57,1 mol que corresponde a la
cantidad necesaria para neutralizar la misma cantidad de sosa inicial llevando el pH a 7,2 (sin adicién de amoniaco).

Se enfria después a 25°C durante 15 minutos.

Se obtiene finalmente un resol de pH 8,7 que contiene 46,4% en peso de materia seca, menos de 0,5% en peso de
formol libre en peso con relacién al peso total de resol modificado, y 0,1% de fenol libre. Su capacidad de dilucién es
superior a 2000% y permanece superior a 1000% después de 3 semanas de almacenamiento a 12°C.

Por comparacién, el mismo resol modificado por la urea, pero neutralizado por acido sulftirico al 25%, tiene una
capacidad de dilucién muy débil inferior a 500%.

Ejemplos de aplicacion

Los resoles de los ejemplos 1 a 3 se utilizan para preparar composiciones de encolado por dilucién con 6 volimenes
de agua y adicién eventual de silano y aceite. Las composiciones de encolado se utilizan para fabricar colchones de
lana de vidrio en las condiciones conocidas por el experto en la técnica. El encolado se pulveriza sobre los filamentos
de vidrio calientes a razén de 4% en peso de encolado con relacién al peso de vidrio, y la capa recogida sobre un tapiz
receptor se pasa en estufa a 280°C. Se miden las emisiones de contaminantes acumulados a nivel del dispositivo de
recepcidn de la lana encolada y a nivel de la estufa tomando muestras de las atmdsferas correspondientes por medio de
borboteadores. El contenido en fenol de la muestra se mide por cromatografia en fase gaseosa; el contenido en fenol
total (todos los derivados fendlicos volétiles), en formaldehido y en amoniaco se mide por colorimetria; y el contenido
en compuestos organicos voldtiles se mide mediante un COTmetro. Los resultados, expresados en kg de contaminante
por tonelada de vidrio, se consignan en la tabla 1 a continuacion.
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Ejemplo comparativo 1

Como comparacion se indican también en esa tabla las emisiones de contaminantes con una resina de la técnica
anterior del tipo fenol-formaldehido-urea que tiene una relacién formaldehido/fenol > 4 y un contenido en fenol
libre de 0,15%. Al final de la preparacién la resina modificada con urea tiene una capacidad de dilucién a pH 9
superior a 2000%. El encolado se prepara y se aplica como en los ejemplos de aplicacién de acuerdo con la inven-
cién.

TABLA 1
EJ.1 |EJ. 2 |EJ. 3 |EJ. COMP. 1
fenol libre 0,21 10,04 0,14 [0,15
fenol total 0,56 |0,23 10,45 |0,82
formaldehido 0,71 {0,97 (0,76 (0,81
amoniaco 0,88 |1,52 (1,77 [1,8
todos los compuestos organicos volatiles 2,34 |2,45 |2,65 (3,58

Con los resoles de los ejemplos 1 a 3 la emisién total de compuestos orgdnicos volatiles se reduce en alrededor
del 30% con relacion a la resina de la técnica anterior. Se advierte en particular una reduccién notable de la emisién
de derivados fendlicos volatiles (en particular fenol y monohidroximetilfenoles) y también formaldehido asi como
amoniaco.

Ejemplo comparativo 2

Con fines comparativos se ha reproducido el ejemplo 1 del documento EP-A-148 050, en el que la condensacién
de los monémeros no se lleva hasta la fase de la sobrecondensacion.

Por tanto se ha hecho reaccionar formaldehido en disolucién acuosa al 37% con fenol en una relacién molar de
3,5 a la temperatura de 45°C bajo agitacién. Se ha introducido regularmente durante 30 minutos a 45°C una disolucién
acuosa al 50% de sosa a razén de 6% en peso del fenol inicial, después se ha elevado la temperatura de manera regular
de 45 a 70°C durante 30 minutos y se la ha mantenido a 70°C durante 71 minutos.

Enfriando la mezcla regularmente de 70 a 50°C durante 20 minutos se ha introducido urea en una relacién molar
al fenol de 1,18. Se ha continuado enfriando a la misma velocidad a 35°C.

Se ha neutralizado después el resol con dcido sulfirico para alcanzar un pH del orden de 7,5. La capacidad de
dilucién del resol asi neutralizado es de 2000%, sefial de que se esta lejos del estado de sobrecondensacién.

Como muestra la tabla 2 siguiente, la capacidad de dilucién de esta composicion se viene abajo tras 2 semanas de
almacenamiento.
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TABLA 2
Capacidad de dilucion de la composicion resinica a
20°C
EJ. COMP.2 |EJ. 3 Resina del ej. 3
Duracién de almacenamien- neutralizacion con | neutralizada con
to acido boérico acido sulfurico
a 12°C (dias)
0 2000 % 2000 % 300 %
4 2000 % 2000 % 200 %
8 1700 % 1800 % 100 %
12 1400 % 1700 % -
18 100 % 1550 % -
Ejemplo 4
Este ejemplo ilustra la neutralizacién de un resol sobrecondensado por dcido sulfamico.
En un reactor agitado y calentado a 45°C se introducen 193 kg de fenol y 531 kg de una disolucién acuosa al 37%

en peso de formaldehido. Esto corresponde a una relacién molecular formaldehido/fenol = 2,5.

Mientras se mantiene la temperatura a 45°C se afiaden durante 30 minutos, fraccién por fraccion, 24,2 kg de
hidréxido sédico en disolucién al 48%.

Al final de la adicién de sosa se aumenta la temperatura de la mezcla a 70°C durante 30 minutos. Se mantiene la
agitacion a esta temperatura durante 150 minutos.

Tras enfriamiento a 25°C el resol obtenido tiene un pH de 9,1 y una capacidad de dilucién en agua a ese pH de
2000%.

Se neutraliza ese resol haciéndole reaccionar con 177 kg de una disolucion acuosa al 15% de é4cido sulfdmico.
Justo después del fin de la adicién de acido sulfdmico la capacidad de dilucién a 20°C del resol neutralizado es de
600% solamente, pero sube por encima de 1000% tras 24 horas a temperatura ambiente. Pareceria que a lo largo de
esas primera 24 horas el dcido sulfdmico contintia reaccionando con el resol.

Se obtiene finalmente un resol de pH 7,2 que contiene 37,4% en peso de materia seca, 4% en peso de formol
libre en peso con relacién al peso total de resol (no modificado), y 0,18% de fenol libre, cuya capacidad de dilucién
permanece superior a 1000% después de 3 semanas de almacenamiento a 12°C.

A partir de ese resol se puede preparar en funcidn de las necesidades una composicion utilizable como premezcla
para formulacién de un encolado. Esta preparacion tiene lugar preferentemente alrededor de 24 horas antes de la
formulacidn del encolado para utilizacién inmediata de este dltimo.

Se prepara esa premezcla a temperatura ambiente afiadiendo 40 partes en peso de urea por 60 partes en peso de

resol neutralizado. Después de esta modificacion en frio por la urea la composicién resinica contiene menos de 0,5%
en peso de formaldehido libre.

10
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Se utiliza esa premezcla para preparar una composicién de encolado segin la formulacién siguiente:

premezcla 100 partes en peso
sulfato aménico 1
amoniaco 3

Se miden en las condiciones indicadas anteriormente en los ejemplos de aplicacion las emisiones de contaminantes
acumuladas sobre la linea de fabricacién de colchones de lana de vidrio (en kg de contaminante por tonelada de vidrio):

'fenol libre 0,19
fenol total 0,86
formaldehido 0,47
amoniaco 1,9

| CcoT 2,35

Este ejemplo muestra que este resol libera una cantidad muy reducida de compuestos orgdnicos volatiles en general.
Ejemplo 5

Este ejemplo ilustra la neutralizacién de un resol sobrecondensado por 4cido sulfiirico en presencia de un emulsio-
nante.

En un reactor agitado y calentado a 45°C se introducen 61,9 kg de fenol (658 mol) y 149,6 kg de una disolucién
acuosa al 37% en peso de formaldehido. Esto corresponde a una relacién molecular formaldehido/fenol = 2,8.

Mientras se mantiene la temperatura a 45°C se afiaden durante 30 minutos, fraccién por fraccidén, 6,5 kg de hidré-
xido sédico en disolucion al 47% (o sea, 76,4 mol de NaOH).

Al final de la adicion de sosa se aumenta la temperatura de la mezcla a 70°C durante 30 minutos. Se mantiene la
agitacion a esta temperatura durante 60 minutos.

Se aumenta entonces la temperatura de la mezcla a 85°C durante 15 minutos y se mantiene esta temperatura durante
45 minutos. El porcentaje de transformacién del fenol al final de esta sobrecondensacién es de 99,3%.

Se comienza entonces a enfriar el reactor y se aflade al mismo tiempo 16,3 kg de urea granulada a lo largo de 30
minutos. La temperatura es entonces 60°C y se prosigue el enfriamiento durante 40 minutos hasta 25°C.

El resol obtenido tiene un pH de 9,3 y una capacidad de dilucién en agua a ese pH de 800% (extracto seco: 46,8%).

Se anaden bajo agitacion 150 kg de una disolucién al 2,6% de gomas en agua (1,3 kg de goma Guar + 2,6 kg de
goma Ghatti diluidas en lluvia en la cantidad de agua necesaria para obtener 2,6% de materia seca).

Se neutraliza la resina a pH 7,2 por adicién de 4cido sulftrico al 25%, siempre bajo agitacion.

Se forma in sifu una emulsion estable que tiene una capacidad de dilucién de al menos 1000% durante 3 semanas.

11
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REIVINDICACIONES

1. Composicién resinica a base de un resol fenol-formaldehido modificado por urea que tiene una relacién formal-
dehido/fenol de 2 a 5, que presenta un porcentaje de formaldehido libre inferior o igual a 3% (en peso con relacién al
peso total de la composicién), un porcentaje de fenol libre inferior o igual a 0,5% y una capacidad de dilucién medida
a 20°C de al menos igual a 1000%, caracterizada porque ella contiene un resol sobrecondensado, es decir, obtenido
por condensacién en medio bésico de fenol y de formaldehido y eventualmente de urea hasta que el producto tenga
una capacidad de dilucién en agua a una temperatura de 20°C inferior o igual a 2000% a pH alrededor de 9, e inferior
a 500% tras neutralizacién por 4cido sulftrico, bajo una forma neutralizada por acido bérico o un borato equivalente,
por dcido sulfadmico o un sulfamato equivalente, o por un sistema que comprende un dcido y un emulsionante.

2. Composicién de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizada porque mantiene una capacidad de dilucién a
20°C de al menos 1000% después de 3 semanas de almacenamiento a 12°C.

3. Composicién de acuerdo con la reivindicacion 1 6 2, caracterizada porque el resol sobrecondensado se obtiene
por condensacién de fenol, de formaldehido y eventualmente de urea, hasta que el producto tenga a pH alrededor de 9
una capacidad de dilucién en agua a una temperatura de 20°C inferior o igual a 1500%, en particular a 1000%.

4. Composicién de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada porque tiene un por-
centaje de fenol libre inferior o igual a 0,2%, en particular a 0,1%.

5. Composicion de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizada porque tiene un pH de 7 a 10
cuando el resol se neutraliza por dcido bdrico o un borato equivalente.

6. Procedimiento de preparacién de una composicién resinica de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones
1 a 5, caracterizado porque comprende una etapa de sobrecondensacion consistente en hacer reaccionar en medio
basico fenol, formaldehido y eventualmente urea, a una temperatura comprendida entre 50 y 80°C, preferentemente
70°C, hasta que el producto tenga una capacidad de dilucién en agua a una temperatura de 20°C inferior o igual a
2000%, en particular 1500%, incluso 1000% a pH alrededor de 9, e inferior a 500% tras neutralizacién por dcido
sulfurico, seguida de una etapa de neutralizacién por 4cido bdrico o un borato equivalente, por acido sulfdmico o un
sulfamato equivalente, o por un sistema que comprende un dcido y un emulsionante, una etapa de modificacién por
urea posteriormente a la sobrecondensacion que tiene lugar ya sea antes o después de la etapa de neutralizacién.

7. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 6, caracterizado porque el pH inicial del resol obtenido en
medio basico es de 8,5 a 10.

8. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 6 6 7, caracterizado porque en la etapa de sobrecondensacion se
hace reaccionar fenol y formaldehido en presencia de un catalizador basico en una relaciéon molar formaldehido/fenol
de 2,5 a4.

9. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 6 a 8, caracterizado porque la sobrecondensacion se
conduce hasta la obtencién de un porcentaje de conversion del fenol igual o superior a 98%, preferentemente 99%,
muy particularmente al menos desde 99,3 a 99,5%.

10. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 9, caracterizado porque se pone
fenol y formaldehido en presencia del catalizador de polimerizacidn basico preferentemente a una temperatura de 20
a 60°C, y se les hace reaccionar a la temperatura de reaccidn hasta el porcentaje de conversion deseado.

11. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 10, caracterizado porque la duracién de la reaccion es de 100
a 200 minutos.

12. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 9, caracterizado porque se pone fenol
y formaldehido en presencia del catalizador de polimerizacién basico, preferentemente a una temperatura de 20 a 60°C,
y se les lleva a una primera temperatura de reacciéon comprendida entre 50 y 80°C, después se eleva la temperatura de la
mezcla a una segunda temperatura de reaccion de 70 a 90°C, preferentemente 85°C, hasta el porcentaje de conversion
deseado.

13. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 12, caracterizado porque la duracién de la reaccién a la
primera temperatura de reaccion es de 50 a 80 minutos, y la duracién de la reaccién a la segunda temperatura es de 30
a 60 minutos.

14. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 13, caracterizado porque en la etapa
de neutralizacion se afiade dcido en cantidad suficiente para bajar el pH a un valor de 7 a 8.

15. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 14, caracterizado porque el dcido
se introduce a razén de 0,88 a 0,92 mol de 4cido por mol de equivalentes hidroxilo OH™ aportados por el catalizador
basico.

12
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16. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 15, caracterizado porque en la etapa
de neutralizacion se utiliza dcido bérico o borato equivalente, o dcido sulfdmico o sulfamato equivalente, en disolucién
acuosa con eventual adicién de una base.

17. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 16, caracterizado porque en la etapa
de neutralizacion se afiade el emulsionante antes que el dcido.

18. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 17, caracterizado porque comprende
una etapa intermedia de almacenamiento del producto de sobrecondensacién en medio bdsico antes de la etapa de
neutralizacién.

19. Composicién de encolado para producto a base de lana mineral, que comprende una composicién resinica de
acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5 y eventualmente urea y/o aditivos de encolado.
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