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Frederick Emil Gusmer, 1121 Ocean Avenue, Mantoloking, New Jersey

08738, Yhdysvallat.

Umpisoluisen fenolialdehydivaahdon valmistusmenetelmd ja ndin val-
mistetun umpisoluisen vaahdon valmistusmenetelmd - Fdrfarande

fér framstdllning av fenolaldehydskum med slutna celler och det

sd framstdllda skummet med slutna celler

Fenoli-aldehydivaahtoa on valmistettu useita vuosia menetel-
mdlld, johon kuuluu happokatalysaattorin lisddminen nestemdiseen
fenoli-aldehydiresolihartsiin. Resolihartsin polymerointi seuraa
vdlittbmisti happokatalysaattorin lisdystd, ja koska reaktio on
erittdin eksoterminen, vapautunut 1&mp® nostaa nopeasti reaktioseoksen
ldmpdtilaa. Tdm& jatkuva reaktioldmpdtilan nousu suurentaa jatkuvas-
ti polymeroitumisnopeutta ja reaktio etenee loppuun hyvin nopeasti.
Itse asiassa kerran initioituna reaktiota pidetd&n yleensd mahdot-
tomana hallita. Reaktioseoksen l&mp6tila nousee tarpeeksi aiheuttaak-
seen riittdvdsti h8yryn muodostusta alunperin resolihartsissa l&sni
olleesta vedestd ja reaktion vedestd vaahdottaakseen hartsin, ja
seuraava korkea reaktioldmp8tila aiheuttaa alunperin nestemdisen
resolihartsin kovettumisen kiinte#ddn valettavaan tilaan ennen vaah-

don sortumista. Ndin valmistettu fenoli-aldehydivaahto on rakenteel-



taan avosoluinen eivdtkd sen ominaisuudet ole optimeja kdytettd-
vdksi ldmpberisteend tai kosteussulkuna. Vaahto on my&s murenevaa
eikid sen lujuus, joustavuus eik#/tai hankauskestidvyys ole riittdvd
kdytettdvdksi rakennusteollisuudessa tai yleensd konerakennussovel-
letuksissa. Avosoluisella fenoli-aldehydivaahdolla on taipumus
palaa kuin taula, se on, jatkaa hehkumista punakuumana ja kyted

sen jdlkeen kun siihen on k&ytetty korkeata kuumuutta ja sitten
poistettu se; mutta yleensd silld on erinomainen tulenkestdvyys ja
se muodostaa vain pienen mddrdn savua joutuessaan altiiksi krokeille
ldmpdtiloille. N&itd jdlkimmédisid kahta ominaisuutta voitaisiin
kdyttdd suureksi eduksi ldmpleristekdyttbsovellutuksissa edellyt-
tden ettd fenoli-aldehydivaahdolla my&s on suuri umpisolusisdltd

ja tyydyttdvd lujuus.

Viime vuosina on alalla kulkistettu joukko menetelmid, joiden
sanotaan tuottavan umpisoluista fenolivaahtoa. Kuitenkin sellaiset
alan aikaisemmat menetelmdt eivdt ole olleet kaupallisesti menes-
tyksellisid kédytettdessd modifioimattomia fenoli-formaldehydiresoli-
hartseja. Kaikissa tapauksissa ndmd alan aikaisemmat menetelmdt
tuottavat vaahtoa fenoli-formaldehydiresolihartseista, joilla on
yksi tai useampia edelld mainituista puutteista, ja/tai jotka vaati-
vat kalliitten modifiointilisdaineitten kdyttdd tai epdkdytd&nnslli-
sid prosessimenetelmid, ja/tai eivdt pysty jatkuvasti tuottamaan
korkealaatuista umpisoluista fenoli-formaldehydivaahtoa kaupallises-
sa mittakaavassa ja toistettavalla perusteella.

Y114 mainitut puutteet ja haitat ovat estdneet tdhin mennes-
sd kaupallisina esiintyneiden fenoli-aldehydivaahtojen menestyksel-
lisen kilpailun polyuretaanivaahdon kanssa limp&eristeeni huolimat-
ta niiden huomattavasti paremmasta tulenkestdvyys- ja pienestd
savun muodostusominaisuudesta. Polyuretaanivaahdolla on joukko’
tdrkeitd etuja niihin verrattuna, joihin kuuluvat erinomaiset fysi-
kaaliset ja mekaaniset ominaisuudet ja suuri umpisolupitoisuus, ja
se voidaan helposti valmistaa kaupallisesti kdytettdvissi olevilla
menetelmilld. N&m& ja muut ominaisuudet ovat aiheuttaneet polyure-
taanivaahdon kdyt6n laajalti limpSeristeend rakennus- ja muissa
teollisuuksissa ja lukuisissa muissa kdyttdkohteissa. Kuitenkin po-
lyuretaanivaahdot eivdt ole tulenkestivid, ja ne muodostavat tihedn

ja myrkyllisen savun kuumennettuina hiiltymispisteeseen. Td&m& ongelma



on niin ilmeinen, ettd polyuretaanivaahtojen kdytt¥d ladmpBeristeend
rakennusteollisuudessa lannistetaan nykyddn voimakkaasti turvalli-
suussyista.

Edelld esitetystd ilmenee, ettd alan asiantuntijat ovat pit-
kddn etsineet tdysin tyydyttdvdd ja kaupallisesti hyvdksyttdvdd
menetelmdd korkealaatuisen umpisoluisen vaahdon valmistamiseksi nes-
temdisestd fenoli-aldehydiresolihartseista ennakolta arvioitavalla
ja toistettavalla pohjalla. Kuitenkaan sellaista menetelmdd ei ollut
kdytettdvissd ennen esilld olevaa keksint$d huolimatta sen suures-
ta tarpeesta.

Esilld oleva keksint® voittaa edelld mainitut puutteet ja
haitat alan aikaisemmissa fenoli-aldehydivaahdon valmistusmenetelmis-
sd ja antaa kédytettdviksi parannetun umpisoluisen fenoli-aldehydi-
vaahtotuotteen. Tdmd saadaan aikaan annettaessa kdytettdvdksi mene-
telmd, johon kuuluuvat keksinndn mukaiset uudet vaahdotus- ja kove-
tusmenetelmdt. Seos, joka sisdltdd nestemdistd fenoli-aldehydire-
solihartsia, haihtuvaa puhallusainetta ja pinta-aktiivista ainetta,
vaahdotetaan ensin stabiilin kovettamattoman vaahdon tuottamiseksi
ja vaahto kovetetaan sitten happokatalysaattorin l&sndollessa hal-
lituissa olosuhteissa, jotka kuvataan jdljessd tdydellisemmin, ko-
vetetun umpisoluisen fenoli-aldehydivaahdon tuottamiseksi.

Esilld oleva keksint® kdsittd3 fenoli-aldehydivaahdon valmis-
tamisen menetelmdlld, joka kiyttdd vaahdotustekniikkaa, jota seuraa
vaahdon happokovetus olosuhteissa, jotka tuottavat lopulliseen vaah-
totuotteeseen umpisolurakenteen.

Keksint$ kdsittd4 edelleen parannetun umpisoluisen fenoli-
aldehydivaahdon, joka on valmistettu keksinn®én mukaisella menetelmdl-
14.

Keksint® kdsittdd vield edelleen kaupallisesti hyvdksyttdvdn
menetelmdn, johon kuuluu keksinn®n mukainen uusi vaahdotus- ja ko-
vetusmenetelmd, korkealaatuisen umpisoluisen vaahdon tuottamiseksi
ennakolta arvioitavalla ja toistettavalla pohjalla nestemdisestd
fenolista sindnsd ja formaldehydistd valmistetuista resolihartseista.

Keksint6 kédsittd8 my8s parannetun korkealaatuisen umpiso-
luisen vaahdon, joka on tuotettu nestemiisistd fenolista sin&nsd
ja formaldehydistd valmistetuista resolihartseista.

Sovellettaessa esilld olevaa keksint®d valmistetaan umpiso-

luinen fenoli-aldehydivaahto vaahdottamalla seos, joka sis&dltdid



vaahdottuvaa fenoli-aldehydiresolihartsia, haihtuvaa puhallusainet-
ta nestemdistd fenoli-aldehydiresolihartsia varten ja pinta-aktii-
vista ainetta, joka on stabiloiva aine vaahdotetulle nestemiiselle
fenoli-aldehydiresolihartsille. Tuotetaan stabiili kovettamaton
vaahto, joka sisdltdd umpisoluja, joiden solun seindt ovat muodos-
tuneet nestemdisestd resolihartsista ja umpisolut laajennetaan kaa-
sumaisessa tilassa puhallusaineen avulla. Kovettamaton vaahto muo-
toillaan haluttuun konfiguraatioon kovettamattoman muodon saamiseksi,
ja sitten sen solujen seinissi oleva nestemdinen resolihartsi kove-
tetaan kiinteddn tilaan happokatalysaattorin lésndollessa. Koko
muodon sisdinen ldmpdtila sen kovettumisen aikana on haihtuvan
puhallusaineen kiehumispisteen yl&dpuolella, mutta vdhemm&n kuin
100°C, ja ldmpdtila on myds riittdvédn alhainen estdmiddn muodon laa-
jenemisen edelleen siind md&rin, ettd se sdrkee umpisolujen seindt
ja siten muodostaa avosolurakenteen. Nestemiiselld resolihartsilla
on riittdvédn alhainen eksoterminen reaktiold&mpd muotoon kovettumisen
aikana, jolloin sisdinen l&mp8tila koko muodossa pysyy edelld mai-
nituissa rajoissa. Happokatalysaattoria on lisnid mi&rissid, joka
kovettaa nestemdisen resolihartsin kiinted&n tilaan ja sitd on myds
ldsnd mddrdssd, jossa sisdinen ldmpdtila koko muodossa on vidhemmin
kuin 100°cC ja edelld mainituissa rajoissa. On todettava, ettd kek-
sinndlld on tiettyjd edullisia vaihtoehtoja ja sovellutuksia, ja
ettd sellaisia edullisia vaihtoehtoja ja sovellutuksia késitellddn
yksityiskohtaisemmin ja perusteellisemmin j&ljesséi.

Nestemdiset vaahdotettavat fenoli-aldehydiresolihartsit,
jotka soveltuvat esilld olevan keksinn®én mukaiseen kdyttddn, ovat
hyvin tunnettuja ja yleiset reaktio-olosuhteet ja muuttujat, joita
niiden valmistuksessa kdytetddn, eivdt muodosta osaa tdstd keksin-
néstd. Lukuisiin patentteihin ja muihin julkaisuihin kuuluu neste-
mdisten vaahtoresepteihin soveltuvien resolihartsien valmistus.
Esimerkkejd kahdesta oppikirjasta, jotka kdsittelevdt resolihart-
sien valmistusta ja kdyttd4d ovat The Chemistry of Phenolic Resins,
Robert W. Martin, John Wiley and Sons, Inc., New York, New York
(1976); ja Plastic Foams, toimittanut Kurt C. Frisch, et al, Marcel
Dekker, Inc., New York, New York (1973). Yleiseni siintdéni, neste-
mdiset resolihartsit valmistetaan saattamalla yksi tai useampia

fenoleja reagoimaan yhden tai useamman aldehydin kanssa vesifaasissa



ja emdksisen katalysaattorin ldsndollessa. Esimerkkejd fenoleista
ovat fenoli sindnsd, resorsinoli, kresoli, ksylenoli, kloorifenoli,
bisfenoli-A, alfa-naftoli, beta-naftoli ja niiden seokset. Ylld-
mainittujen fenoleiden kanssa reagoivat aldehydit sisdlt&vdt yleen-
sd 1-8 hiiliatomia ja edullisesti 1-3 hiiliatomia. Erityisid esi-
merkkejd aldehydeistd ovat formaldehydi, asetaldehydi, propionial-
dehydi, furfuraali, bentsaldehydi ja niiden seokset. '

Esilld oleva keksint® on erikoisen hy&dyllinen valmistetta-
essa umpisoluista vaahtoa modifioimattomista vaahdottuvista neste-
mdisistd resolihartseista, jotka on valmistettu fenolista sindnsd
ja formaldehydistd jossain sen kaupallisesti saatavissa olevassa
muodossa. Yleisimpiin kaupallisesti saatavissa oleviin formaldehydi-
muotoihin, kuuluvat formaliini, joka on yleensd 37-u45 % painosta
formaldehydin vesiliuos; paraformaldehydi, joka on kiinted line-
aarinen formaldehydin polymeeri; ja trioksaani, joka on formalde-
hydin kiinted syklinen tripolymeeri. Yll&mainitut ja muut sopivat
formaldehydil&hteet reaktioon fenolin kanssa on tarkoitettu kuulu-
viksi t&hdn termilld "formaldehydi".

Esimerkkejd emiksisestd katalysaattorista kdytettdvdksi nes-
temdisten fenoli-aldehydiresolihartsien valmistuksessa ovat alkali-
metallihydroksidit, maa-alkalimetallihydroksidit ja ammoniumhydrok-
sidi, joista natrium- ja/tai kaliumhydroksidi ovat yleensd edul-
liset. Emdksisen katalysaattorin md3rd on alan aikaisemman k&ytdn-
nén mukainen ja se voi olla esimerkiksi 1-5 % fenolin painosta. Reak-
tioseoksen pH-arvo voi olla esimerkiksi noin 8-10. Reaktio voi
tapahtua sekoittaen lédmp&tilassa noin 50—100°C, esim. noin 1-10 tun-
nin kuluessa. Reaktioajan lopussa reaktioseos neutraloidaan lisdi-
mdllé sopivaa happoa kuten kloorivetyhappoa tai rikkihappoa pH-ar-
voon noin 6-7 ja dehydratoidaan tyhj6ssd suurimman mddrdn vettd ja
reagoimatonta fenolia ja/tai aldehydid poistamiseksi. Vesipitoisuus
pienennetddn alle 10 %:iin painosta ja edulisesti noin 0,05 - 5 %:iin
painosta. Yleensd parhaat tulokset saadaan, kun vesipitoisuus
pienennetddn pienimpddn kdytdnndlliseen painoprosenttiin. Erinomais-
ta vaahtoa tuotetaan, kun vesipitoisuus on noin 0,1-2 % painosta,
ja vield parempia tuloksia saadaan, kun vesipitoisuus on noin
0,2-1,0 % painosta. Y11l& esitetyt vesipitoisuudet ovat Karl Fischer-
menetelmdlld mddritettyjd.



Saatujen nestemdisten resolihartsisen reaktioldmmét ovat
edullisesti matalat, ja monissa tapauksissa niiden reagoimattoman
fenolin ja/tai aldehydin pitoisuus voi olla pieni. Reagoineen alde-
hydin moolisuhde fenoliin resolissa voi vaihdella hieman yli 1,0:sta
noin 3,0:een. Reagoineen formaldehydin moolisuhde fenoliin voi
olla esimerkiksi noin noin 1,05:1,0 - 3,0:1. Joissakin tapauksissa
aldehydin st8kidmetrinen moolisuhde fenoliin, noin 1,5:1,0 voi
antaa hyvdksyttdvid tuloksia, ja vield joissakin tapauksissa mooli-
suhde voi olla joko suurempi tai pienempi kuten noin 1,1:1,0 - 1,3:1,0
tai noin 2,0:1,0 - 3,0:1,0. Resolihartsin viskositeetti voi olla
esim. noin 20,000-100,000 sentipoisea vesipitoisuuden ollessa 1 %
ja ldmpdtilan ollessa 24°C, ja edullisesti 40,000~-60,000 sentipoisea.
Resolihartsit, joiden vesipitoisuus on vd4lilld 1,0 % ja 1,5 % pai-
nosta tuottavat yleensd poikkeuksellisen hyvid vaahtoja ndilld
viskositeettialueilla. Koska reaktiovettd muodostuu vaahdon muoto-
kovettumisen aikana, on edullista, ettd polymerointireaktio on
edennyt niin pitkdlle kuin on kdytdnndllist¥d nestemdisen resolihart-
sin valmistuksen aikana, niin ettd seuraavan kovetusvaiheen aikana
tuotetaan pienempi mddrd reaktiovettd. Termi "nestemdinen" tdssd
kdytettynd kuvaamassa nestemdisid vaahdotettavia resolihartseja on
tarkoitettu sisdltdméddn yleensd resolihartsit, jotka ovat vaahdot-
tuvia ja riittdvdn liikkuvia muotoutumaan s#dilytysastiansa mukaan.

Nestemdiset roselihartsit, joiden eksotermiset rekatioldmmdt
my8hdisempien kovetﬂg;aiheiden aikana ovat alhaisemmat, antavat
yleensd parhaat tulokset. Vaahdon muodossa umpisoluseinissd olevalla
nestemdiselld resolihartsilla pitdisi olla kovettumisensa aikana
riittdvdn alhainen eksoterminen reaktiol&mp®, jolloin koko muodon
sisdinen 1dmp®6 on alle 100°c ja riittdvdn alhainen estdmddn muodon
edelleen laajenemisen siind mddrdssd, ettd umpisolujen solunseindt
sdrkyvdt ja muodostavat avosolurakenteen. Kovettuvan muodon sisdinen
ldmpbtila saattaa olla paljon alle 1000°c ja se voi olla noin 60-65°C.
Alan aikaisemmat resolihartsit, joiden eksotermisten reaktiol&mp&-
jen tiedetddn olevan alhaiset, ovat hyvin usein hyddyllisid, kuten
tietyt fenoliset resolihartsit, joita kdytetddn sd&hkdisten komponent-
tien koteloimiseen, ja resolihartsit, joita kdytetddn laminointiin.

Nestemdiset resolihartsit, joilla on hyvin tyydyttdvdt ekso-
termiset reaktiol&mm®t, voidaan helposti médrittdid suorittamalla



——

niille yksinkertainen koe. T&td koetta suoritettaessa 50 g nestemdis-
td4 resolihartsia ldmp8tilaltaan 27°¢ sijoitetaan avoimeen metalli-
astiaan, joka on kooltaan sellainen, ettd resolihartsin syvyydeksi
tulee 9 mm, ja 2 g happokatalysaattoriseosta sekoitetaan sinne
voimakkaasti spaattelilla 30 sekunnin ajan. Metalliastia voi olla
240 cc purkki, jonka l&pimitta on noin 5 cm, jonka tyyppisid kidyte-
td8n maaleille. Happokatalysaattoriseos sisdltdd 1 g happokataly-
saattoria, jota myy Witco Chemical Company kauppanimelld "Ultra

TX Acid", jok- sanotaan olevan tolueeniksyleenisulfonihappoa ja

lg glyseriinid, jotka yhteensd ovat 2 g lisdttyd katalysaattori-
seosta. Katalysaattorin lisdyksen seurauksena élkuperéisen nestemdi-
sen seoksen sisdinen l&mp6tila nousee arvoon, joka ei ylitd 65°C
ollessaan vield neste. Alkuperdisesti nestemiinen seos kovettuu
kiintedksi noin 15 minuutissa ja saadun kiintefn seoksen sisdinen
limpdtila ei edelleen seisotettaessa nouse arvoa noin 82°C suurem-
maksi ennen laskemistaan alempaan arvoon ja lopulta huoneen l&mpd-
tilaan.

Nestemdiset resolihartsit, joilla on yll& esitetyn kokeen
mukaiset eksotermiset ominaisuudet, tuottavat erinomaisia umpisolui-
sia vaahtotuotteita ja ovat siten yleens& edullisia.

Pinta-aktiivinen aine voi olla miki tahansa sopiva stabi-
loiva aine kéytettdvidksi nestemdisten fenolialdehydiresolihartsi-
vaahtojen stabiloinnissa. Suuri md&ri sopivia pinta-aktiivisia ai-
neita tunnetaan ja ne on esitetty useissa julkaisuissa, joihin kuu-
luvat edelld mainitut kaksi oppikirjaa. Yleensd edulliset stabiloi-
vat aineet ovat vesiliukoisia ja happamassa pysyvid pinta-aktiivi-
sia aineita, ja parhaiden tulosten saavuttamiseksi ne my8sk4dn eivit
ole hydrolysoituvia. Yleisesti k&ytettyihin pinta-aktiivisiin ainei-
siin kuuluvat siloksaanioksialkyleenikopolymeerit kuten ne, jotka
kuuluvat Yhdysvaltain patenttiin no. 3,271,331 ja silikonit, joita
Union Carbide Corporation markkinoi ja nimitt#s "L-530, L-5310,
L-5340 ja L-5410". Etyleenioksidin ja risiini8ljyn sekd alkyyli-
fenolien kondensointituotteet, jotka kuuluvat englantilaiseen pa-
tenttiin No. 1,062,850, ja U.S. patenttiin No. 3,300,419 kuuluvat
polyoksietyleenisorbitaanirasvahappoesterit, tai ICI United States
Inc.:n markkinoima "Tween'"-sarja ovat my®s hyvin hyddyllisii.

Nditd pinta-aktiivisia aineita k&ytet&dn yleensi midrissi,



joita suositellaan alan aikaisemman kdytdnnén yhteydessd, kuten
0,5-5 % resolihartsin painosta. Parempia tuloksia saadaan usein
kdyttdmdlld méddrid noin vdlilld 1 - 3 prosenttia painosta perustuen
resolihartsin painoon, jolloin parhaat tulokset saadaan noin 2 pai-
no-%:1la. Kdytettyind ndissd mddrissd pinta-aktiiviset aineet autta-
vat ytimien muodostuksessa ja pienempien ja yht&ldisempien solujen
muodostuksessa ja stabiloivat vaahtoa yleensé. '

Sopivia alan aikaisempia haihtuvia puhallusaineita nestemdi-
sille fenoli-aldehydiresolihartseille voidaan k&ytt&d4 puhallusaine-
komponenttina vaahdotettavassa seoksessa. Seosta vaahdotettaessa
muodostuva stabiili kovettamaton vaahto sisdltd4 umpisoluja, joiden
solun seindt ovat muodostuneet nestemdisestd resolihartsista ja
uhpisolut laajennetaan puhallusaineen avulla kaasufaasissa. Lu-
kuisia tdmdn tyyppisiin vaahdotusmenetelmiin soveltuvia puhallus-
aineita tunnetaan ja on esitetty alalla aikaisemmin, mukaan luet-
tuina edelld mainitut kaksi oppikirjaa. Esimerkkeji haihtuvista
puhallusaineista ovat orgaaniset yhdisteet kuten hiilivedyt, halo-
genoidut hiilivedyt, alkoholit, ketonit ja eetterit, normaalisti
kaasumaiset alkuaineet, ja normaalisti kaasumaiset epdorgaaniset
yhdisteet. Sopivia halogenoituja hiilivetypuhallusaineita on myyn-
nissd kauppanimelld FreonR, kuten Fren 11 ja Freon 12. Esimerkkejd
alkuainekaasuista ovat argon, helium, typpi, neon, krypton, niiden
seokset ja ilmakehdn ilma. Esimerkki normaalisti kaasumaisesta
epdorgaanisesta yhdisteestd on hiilidioksidi.

Edulliset puhallusaineet ovat oleellisesti liukenemattomia
resolihartseihin, kuten hiilivedyt ja halogenoidut hiilivedyt,. ja
niiden normaalit kiehumispisteet ovat alle 100°C, ja edullisesti
alle 65°C. Parhaita tuloksia varten monissa tapauksissa on edullista,
ettd puhallusaineen normaali kiehumispiste on alle 25°C. Puhallus-.
aine voi olla mukana vaahdotettavassa seoksessa suunnilleen samois-
sa mddrissd kuin alalla aikaisemmin on kdytetty, so. mddrissd,
joka tuottaa kovetettuun vaahtotuotteeseen halutun tiheyden. Vaahdon
tiheys voi olla esimerkiksi noin 3-150 kg/m3 ja edullisesti noin
15-50 kg/ms. Puhallusaineen paino-%, joka tarvitaan vaahdotettavaan
seokseen aikaansaamaan haluttu tiheys, vaihtelee puhallusaineen
molekyylipainon mukaan. Kuitenkin tyypillisi# paino-% ovat noin

1-40 osaa resolihartsin painosta. Puhallusaine sekoitetaan vaahdo-



tettavaan seokseen seuraten alan aikaisempia menetelmid kuten sekoit-
taen voimakkaasti kiertosekoittimessa tai k&yttden erikoisia se-
koituslaitteita kuten kaksoiskierdvaihteisia sekoittimia.

Sopivia alan aikaisempia happokatalysaattoreita, joiden tie-
detddn olevan hybdyllisid nestemdisten fenoli-aldehydiresolihartsien
kovettamisessa, voidaan kdyttdd kovettamaan alunperin nestemdinen
fenoli-aldehydiresolihartsi vaahdon umpisoluseinissd kiinteddn
tilaan. Lukuisia tdmdn tyyppisid happokatalysaattoreita tunnetaan ja
on esitetty alalla aikaisemmin, mukaan luettuina edelld mainitut
kaksi oppikirjaa. Esimerkkejd happokatalysaattoreista ovat epdorgaa-
niset hapot kuten kloorivetyhappo, rikkihappo, typpihappo ja eri-
laiset fosforihapot ja orgaaniset hapot kuten aromaattiset sulfoni-
hapot yleensd mukaan lukien bentseenisulfonihappo, tolueenisulfoni—w
happo, ksyleenisulfonihappo, fenolisulfonihappo ja naftaleenisulfo-
nihappo, mono- ja polykarboksyylihapot kuten etikkahappo, muurahais-
happo, propionihappo, oksaalihappo, omenahappo ja vahvat substi-
tuoidut orgaaniset hapot kuten trikloorietikkahappo. Tolueenisulfo-
nihapon ja ksyleenisulfonihapon seos on yleensd edullinen. Happo-
katalysaattori, jota Witco Chemical Company myy nimelld "Ultra TX
Acid, jonka sanotaan olevan vedet®ntd tolueeniksyleenisulfonihappoa,
on erikoisen edullinen. Muita t&dmdn tyyppisii happokatalysaattoreita
on esitetty Yhdysvaltain patentissa No. 3,458,u4u49.

Happokatalysaattoria pit&isi olla 1l&snd kovettamattoman
vaahdon muodossa mddrd, joka kovettaa nestemdisen resolihartsisi-
8dl116n kiinteddn tilaan, ja myds midrd, jolla muodon sisdinen l&mpd-
tila kaikkialla on sen kovettamisen aikana alle 100°C ja riittdvén
alhainen estdmd&n muodon edelleen laajenemisen siind mddrin, ettd
soluseindt umpisoluissa sdrkyvdt ja muodostavat avosolurakenteen.
Yleensd on tavallisesti edullista pitdd happokatalysaattorin vdke-
vyys niin alhaisena kuin mahdollista ja kuitenkin saada tyydytt&dvi
kovettuminen. Useimmissa tapauksissa happokatalysaattoria lis&tdidn
mddrd, joka pienentdd nestemdisen resolihartsin alkuperdisen pH:n
ilmeiseen arvoon v&1ill& noin 2,0 - 3,0, ja edullisesti vidlille
2,5 ja 3,0 mddritettynd pH-paperilla. pH:n alentamiseen tarvittava
mddrd happokatalysaattoria on riippuvainen resolihartsin alkuperdi-
sestd pH-tasosta ja kdytetystd tietystd happokatalysaattorista.
Siten ei ole mahdollista md&ritelld happokatalysaattorin md&ri4,
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joka on lisdttdvé resolihartsiin, suurella tarkkuusasteella reso-
lihartsin painoon perustuvan paino-%:n muodossa. Kuitenkin se on

yleensd noin 0,5-5 % painosta ja yleensd noin 1-3 % resolihartsin
painosta. o '

Vaahdotettavan seoksen pitdisi olla oleellisesti yhtdldinen
kokoomukseltaan, jotta saataisiin parhaat mahdolliset tulokset.
Yleensd pinta-aktiivinen aine sekoitetaan nestemiiseen resolihart-
siin ja puhallusaine sekoitetaan niiden kanssa, jolloin saadaan
vaahdotettava seos. Tapauksissa, joissa puhallusaineen kiehumispis-
te on vaahdotettavan seoksen ldmpdtilan alapuolella, silloin
seoksen on oltava ilmakehdn painetta suuremmassa paineessa, joka
on riittdvdn suuri pitdmd&n puhallusaineen nestemdisessd tilassa.
Ylipaineinen seos on vaahdotettava nopeasti p#ddstden siihen kohdis-
tuvan paineen &kkid haihduttamaan puhallusaine ja tdll6in tuottamaan
kovettamaton nestemdisen resolihartsin vaahto tarvitsematta seuraa-
van eksotermisen kovettamisvaiheen ldmp&d aiheuttamaan vaahdottu-
mista.

Tapauksissa, joissa puhallusaineen kiehumispiste on vaahdo-
tettavan seoksen ldmp&tilan yldpuolella, on vdlttdmdtSntd ulkoi-
sesti kuumentaa seosta kiehumispisteen yl&puolelle ja ndin haihdut-
taa puhallusaine ja tuottaa kovettamaton nestemdisen resolihartsin
vaahto tarvitsematta seuraavan eksotermisen kovettamisvaiheen ldm-
pod. Kdytettdessd t&dtd keksinndn vaihtoehtoa on tarpeellista ldm-
mittdd ulkoisesti seosta koko sen tilavuudelta l&mp&tilaan, joka
on riittdvdsti puhallusaineen kiehumispisteen ylidpuolella saadak-
seen aikaan vaahdottamisvaiheen. Jos 1&mp® s&teilyn, siirtymisen
tai johtumisen avulla ei ole riitt&vdn nopea tehokkaasti vaahdotto-
maan seosta 1l&4pi sen poikkileikkauksen johtuen itse-eristdvdn vai-
kutuksen syntymisestd seoksen solujen muodostuessa, t&md kuumennus-
vaihe voidaan toteuttaa k&yttdmd#lld mikroaaltosdteilyd. Siten mik-
roaaltosdteilyn kdyttd suoritettaessa resolihartsin kuumentamista
ja/tai vaahdotusvaiheessa tapauksissa, joissa puhallusaineen kiehu-
mispiste on vaahdotettavan seoksen l&mp&tilan ylipuolella, on esil-
14 olevan keksinndn ainutlaatuinen muunnos.

Haluttaessa happokatalysaattori voidaan sekoittaa kovettamat-
tomaan vaahtoon vaahdotusvaiheen j&lkeen ja ennen kovettamattomien
muotojen kovettamista. T&m&d voidaan tehdid jommalla kummalla seoksen

vaahdottamisen kahdesta menetelmdstd. Kuitenkin on yleensd edullista
/
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sekoittaa happokatalysaattori jdljelle jidéiviin seoksen aineosiin
vdlitt8mdsti ennen vaahdottamista. Sellaisissa tapauksissa kovet-
tamaton vaahto sisdltdd happokatalysaattoria oleellisen tasaisesti
jakautuneena siihen ennen kovettamattoman muodon muotoilemista
ja sen kovettamista.

Tapauksissa, joihin kuuluu vaahdon muotoileminen tai sen
mukaileminen muotoon vaahdottamista varten, on ymmirretty, ettd
tdmd voidaan tehdd milld tahansa halutulla tavalla. Esim. kovetta-
maton vaahto voidaan sijoittaa muottiin muotoutuakseen kovetettavaan
muotoon tai sen annetaan vain muotoutua sen astian mukaan, jossa
vaahto on alunperin muodostettu. Kovettamaton vaahto voidaan my&s
ruiskuttaa tai pusertaa pinnalle muodostaakseen t&118in kovetetta-
van vaahtomuodon. Siten vaahdon muotoilemisvaiheen sen kovettamis-
muodon muodostamiseksi on tarkoitus olla laajasti tulkittavissa ja
sisdltdd muodot, joilla on mddrdtty konfiguraatio sekd vapaamuotoi-
set muodot.

Edelld oleva yksityiskohtainen kuvaus ja seuraavat erityiset
esimerkit ovat vain kuvaavissa tarkoituksissa eikd niitd ole aiottu
rajoittamaan liitteend olevien patenttivaatimuksien henked tai ulot-

tuvuuksia.

Esimerkki I

Tédssd esimerkissd k&dytetyn nestemdisen fenoli-formaldehydin-
resolihartsin vesipitoisuus oli 1,1 % m#&ritettynd Karl Fischerin
menetelmdlld ja viskositeetti ympir8iv&ssid ldmpdtilassa 50,000 senti-
poisea. Tiheys oli 1,257.

50 g nestemdistd resolihartsia jddhdytettiin 10°C:een avoi-
messa metalliastiassa ja 1 g pinta-aktiivista ainetta, jota Union
Carbide Corporation myy kauppanimelld Silicone L-5410, sekoitettiin
siihen sekoittaen voimakkaasti spaattelilla. Sen j&lkeen sekoitet-
tiin siihen 4 g etyylikloridia puhallusaineena voimakkaasti spaatte-
lilla sekoittaen, jota seurasi 2 g katalysaattoriseosta, joka sisdl-
si yhden paino-osan Ultra TX Acid ja yhden paino-osan glyserii-
nid.

Seos siirrettiin paperiastiaan ja sijoitettiin mikroaalto-
uuniin luokitukseltaan 425 wattia RF (radiojaksoluku) 10 sekunnin
ajaksi. Seoksen ldmpdtila nousi noin 60°C:seen ja se vaahdottui 10 se-

kunnin kuumennusjakson lopulla. Vaahdotettu seos sijoitettiin sitten
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ilmauuniin ldmpdtilaltaan 60°C puoleksi tunniksi kovettamisvaiheen
loppuun saattamiseksi.

N&in kovetetulle fenpli-formaldehydivaahdolle suoritettiin
kokeita sen avosolupitoisuuden mddrittédmiseksi pyknometrilld. Umpi-
solupitoisuus oli yli 90 %. Kovetetun vaahdon tiheys oli 27 kg/ms.

Esimerkki II

Tdssd esimerkissd kdytetty nestemdinen fenoli-formaldehydi-

resolihartsi sisdlsi 1,5 % vettd ja viskositeetti oli 48,000 sentti-
poisea ympdrdivédssd ldmpStilassa. pH-arvo oli 5,0. Nestemdistd
resolihartsia vaahdotettiin jatkuvasti kdyttden kaksoiskierdvaih-
teista sekoitinta, jonka oikean ja vasemman puoleisia kierteitd
kdytettiin 1200-1800 kierroksen minuuttinopeudella. Nestemdinen
resolihartsi, joka sisdlsi 2 % painosta Dow Corning DC-193 pinta-
aktiivista ainetta, otettiin ensimmiisen vaihteen pumpusta nopeu-
della 156 g minuutissa ja syStettiin toisen vaihteen pumppuun suu-
rennetulla nopeudella, joka tuotti 20 osaa sataa kohti enemmdn ai-
netta kuin ensimmédisen vaihteen pumppu. Freon 12 puhallusaineena
johdettiin linjaan kahden pumpun v&lille nestemiisessd muodossa ja
panos toisesta pumpusta, joka sisdlsi nestemdisen resolihartsin,
pinta-aktiivisen aineen ja puhallusaineen, sy&tettiin suoraan kak-
soiskierdvaihdesekoittimeen.Katalysaattoriseos, joka sisdlsi yhden
paino-osan Ultra TX ja yhden paino-osan glyseriinii, sekoitettiin
tasaisesti aineosiin, jotka kulkivat 14pi kierdvaihdesekoittimen
nopeudella 4 g minuutissa. V&littSmisti ennen poistumista kierdvaih-
desekoittimesta vaahdotettava seos oli paineessa 14 kg/cm2 ja sen
limpstila oli 49°C.

Poistuessaan kierdvaihdesekoittimesta seos vaahdottui vdlit-
témédsti ja muodosti stabiilin kovettamattoman vaahdon. Kovettamaton
vaahto kerdttiin sdilidbén ja sijoitettiin uuniin 60°C:een, jossa
se kovettui kiinteddn tilaan yhdessd tunnissa. Vaahdon tiheys oli
29 kg/mg. Tutkittaessa pyknometrill&d oli umpisolupitoisuus yli 90 %.

Keksinndn mukainen menetelmd pystyy tuottamaan fenoli-alde-
hydivaahtoa toistettavalla pohjalla, jolla on oleellisesti kaikki
solut umpinaisia. Umpisolupitoisuus on jatkuvasti yli 90 % ja yleen-
sd yli 95 %. Monissa tapauksissa umpisolupitoisuus ndyttdd olevan
tdysin 100 %.
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Patenttivastimukset:

1. Menetelmé kovetetun, umpisoluisen fenoli-formaldehydiveahdon valmista~—
miseksi, t unnett u siitéd, ettd se pifasiassa kiisittdd vaiheet, joissa

- vaahdotetaan seos, joka sisidltéd pidssiassa (1) vaashdottuvaa, nestemiistd
fenoli- formaldehydlresullharts1&, Joka koostuu pédasiassa formaldehydistd, joka on
pdi;ﬁér01tu fenolilla moolisuhteessa 1,05: 1 3,0:1 vesipitoisissa nestefaasiclosuh-
teissa emdksisen katalysaattorin lédsndollessa, ja jonka pH:ksi aluksi muodostuu
arvo yli 3 ja jolle on kovettuessaan happokatalysaattorin lidsnfollessa kiinteédn
olomuotoon alhainen eksoterminen reaktiolémpd pH-arvon ollessa alie 3, jolloin nec-
temdisen resolihartsin vesipitoisuus on alle 5 paino-%, (2) haihtuvea paisutusai-
netta mainittua nestemdistd fenoli—formaldehydiresolihartsi;“varten ja (3) pinta-
ektiivista ainetta, joka on vaahdotettua, nestemiisté fenoli-formaldehydiresoli-
hart31a stabiloive aine, niin ettd mainitusta nestemalsesta fenoli-formaidehydi-
resollhart31sta muodostetaan stabiili, kovettamaton vaahto, joka sisdltid umpiso-
luja, joiden sein&t ovat muodostuneet nestemdisestd fenoli-formaldehydiresolihart-
sista ja jotka haihtuve paisutusaine laajentaa keasufaasissa,

—_mainittu kovettamaton vashto muovataan haluttuun muotoon kovettamattoman
esimuodon muodostemiseksi,

- nesteméinen fenoli-formaldehydiresolihartsi kcvetetaan mainitun kovetta-
mattoman esimuodon soluseinissd kiintedén olomuotoon pH-arvon ollessa alle 3 kata-—
lyyttisesti vaikuttavan happokatalysaattorimddrén ldsndcllessa, joks edistédd neste-
miisen fenoli-formaldehydiresolihartsin kcvettumista, jolloin muodostuu kovetettus,
umpisoluista fenoli-formaldehydivashtoa, ja

- mainitun kovettamattoman esimuodon koko sisfiosan lampdtila pidetddn kovet-
tumisen aikena haihtuvan paisutusaineen kiehumispisteen ylépuolella mutta alle
100°C:n ja riittédvén alhaisena esté@mfién mainitun kovettamattoman esimuodon edelleen
leajeneminen siind mi#rin, ettd umpisolujen soluseindt sdrkyvdt ja muodostavat svo-
solurakenteer, jclloin nestemfiselld fenoliformaldehydiresolihartsilla on mainitussa
kovettamattomassa esimuodossa riittévédn alhainen eksoterminen resktiolémp8 mainitun
happokatalyssattorirddrin ldsndollessa, niin ettd kovettamattoman esimuodon koko
sisfosan lidmp&tila on alle lOOOC, Jja jolloin happokatalysaattorie on ldsné kovetta—
mettomassa esimuodossa sellainen mé#rd, joka pystyy pitéméin pH-arvon pienempéné

kuirn 3 ja edistémisn nestemiisen fenoli-formaldehydiresclihartsin kovettumista kiin-
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teddn olomuctoon, ja myds sellainen rajoitettu médrd, Jonka avulla kovettamattoman
esimuodon koko sisdosan lémpdiila sen kovettumisen aikana on alle 100°¢.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t £t u siitd, etta
haihtuvan paisutusaineen kiechumispiste on mainitun seoxsen léampdtilan alapuolella
ja seos on aluksi ilmalehdn painetta suuremman paineen alaisena, joka on riittévén
suuri pit&m&dn paisutusalneen nestefaasissa, Ja seos vaahdotetasn alentamalla nopeas
ti painetta, jonka alaisena se on, niin ettd paisutusaine haihtuu nopeasti, joclloin
nestemfisesti resolihartsista muodostuu mainittua kovettamatonta vaahtoa ilman,
ettd siihen tarvitazan eksotermisen reaktion kehittémééd 1a&mpda.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t un ne © & u siitéd, etté
mainittu happokatalysaattori sekoitetaan mainittuun seokseen ennen vaahdotusita ja
kovettamaton vaahto sisdltd4 happokatalysaattoria oleellisesti tasaisestil siihen
Jakauluneena ennen sen muovaamista mainittuun keovettamattomean esimuotoon.

L. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmé, t unn e t t u siitd, ettd
hathtuvan paisutusaineen kiehumispiste on vaahdotetlavan seocksen alkulémpdiilan
yldpuolella ja ettid seos vaahdotetaan kuumentamalla se nopeasti paisutusaineen kie-
humispisteen ylépuolelle, jolloin paisutusaine haihtuu nopeasti ja nestemfiisesté
resolihartsista muodostuu kovettamatonta vaahtoa ilman, ettd siilhen tarvitaan ekso-

opeasti

o]

termisen reaktion kehitt&m&id 1&mpda, jolloin seos kuumennetaan kauttaaltaan

"t

paisutusaineen kiehumispisteen ylépuolella olevaan lémpdtilaan mikroaaltoséteilyn
avulla.

5. Patenttivaatimuksen U4 mukainen menetelmid, t un ne t t u siitd, ettd
happokatalysaattori sekoitetaan mainittuun seokseen ennen vaahdotusta ja kovetta-
maton vaahto sisdlt83 happokatalysaattoria oleellisesti tasalsesti siihen Jakaubu-
neens enuen sen muovaamista mainittuun kovettamatbomaan esimuotoon.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t un n e t t u siitd, ettid
kovettamattoman esimuodon sisdosa pidetddn korkeintaan 82°C:n lémpdtilassa kovet-—
tumisen aikana.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un ne t t u siiti, ettd
nesteméisellsd fenoli-formaldehydihartsilla on kovettamattomassa esimuodossa riitté-
vin alhainen eksoterminen reakticlémpd mainitun katalyyttisesti vaikuttavan kata-—
lysaattorimédrin lZsnédollessa, niin ettd kovettamattomsn esimuodcon koko sisdosan
1limpdtila el oleellisesti nouse eksotermisen reaktiolfmmén vaikutukseste kovebtu-

misen aikana.



8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t © u siitd, eltad
nestemiiisen resolihartsin viskositeetti on n. 40 000 - 60 000 sentipoisea vesi-

oL . . o s o,
pitoisuudessa 1 paino-% Jja lémpdtilassa 24 C.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un ne t t u siitd, etti

mainittu vesipitoisuus on alle 2 paino-%.

10. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmé, t unn e t t u siitéd, etta

kovettuminen tapahtuu ilmakeh&n paineessa.
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