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Phenolharpiksbundne glas- og mineralfiperprodukter fremstil-
les ved, at der som bindemiddel anvendes en vandig phenol-
formaldehyd-harpiks, der kondenseres med calciumhydroxid som
katalysator, hvor bindemidlets calciumioner f¢r forarbejd-
ningen ved tilsatning af en base i en sidan mangde, at pH-
vardien holdes indenfor et omrdde pd 7,5 - 11, og tilsat-
ning af sulfationer i en mangde pa 80 - 200%, beregnet pd
den mengde, der er stgkiometrisk ngdvendig til at binde cal-
ciumionerne, omdannes til et vandoplgseligt kompleks, som
er bestandigt i mindst 3 timer uden at bundfaldes, og har-
piksen i denne form eller efter fortynding med vand inden-
for det anfgrte tidsrum pdfgres det uorganiske fibermateri-
ale ved sprgjtning eller dypning og derpd hzrdes termisk.

Dannelse af uoplgselige Ca-salte i bindemidlet og deraf fgl-
gende tilstopning af dyser undgds.
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Den foreliggende opfindelse angar en fremgaﬁgsméde til frem-

stilling af phenolharpiksbundne glas- og mineralfiberprodukter,

hvor der som bindemiddel anvendes en vandig phenol-formalde-

hyd-harpiks, som kondenseres med calciumhydroxid som kataly-

sator.

Til de vigtigste lyd- og varmeisolerende stoffer hgrer pla-
der og midtter af uorganiske mineralfibre, som er bundet med
phenolharpiks, for at gge deres modstandskraft overfor at-
mosfariske og kemiske pa&virkninger. Som rastoffer egner sig
frem for alt diabas, basalt, forskellige slaggematerialer
og glas. R&stofferne smeltes og forarbejdes til fibre, som
p& dannelsesstedet pésprgjtes en vandig phenolharpiksoplgs-
ning og derefter p4 bunden af opsamlingskammeret (blazse-
kammeret) suges ud pad et transportband. Den dannede filt
komprimeres og befordres via transportbandet til hardekam-
meret. Der hazrdes phenolharpiksen indenfor f& minutter ved
hjelp af varm luft pa 200—2500C, der strgmmer gennem matten

nedefra.

Som bindemiddel til mineralfibrene anvendes vandige phenol-
harpiksoplgsninger. Til disse sattes fgr forarbejdningen et
overskud af koncentreret ammoniakoplgsning, for at binde
det i harpiksoplgsningerne indeholdte frie formaldehyd un-
der dannelse af hexamethylentetramin, og blandingen fortyn-
des derefter med vand, til den har et indhold af tgrharpiks

pa 1 - 25%.

Det har i flere &r veret almindeligt at modificere phenol-
harpikserne med urinstof, for at reducere omkostningerne

til bindemidler. Urinstof har desuden ligesom ammoniak den
egenskab, at det binder frit formaldehyd. Modificeringen af
den vandige phenolharpiks med urinstof foretages enten al-
lerede i forbindelse med fremstillingen af harpiksen eller

kort fgr forarbejdningen.

Den p& mineralfibrene pafgrte harpiksmengde udggr sedvanlig-
vis 3 - 8% tgrharpiks, beregnet pad massen af mineralfibre.
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Phenolharpiksbindemidlerne til fremstilling af mineraluld

fremstilles ved kondensation af phenol og vandige formalde-
hydoplgsninger under tilsztning af en vandoplgselig, alka-
lisk katalysator. Harpikserne er lavkondenserede og bestar
hovedsageligt af 1- og 2-kernede phenolalkoholer (methylol-

phenoler).

Som katalysatorer anvendte man til kondensationsreaktionen
oprindeligt vandige opl@sninger af alkalimetalhydroxider,
isar natronlud. Med harpikser af denne art f£ik man imidler-
tid mineraluld, hvis bindeevne formindskedes starkt ved fugtpa-
virkning, og som derfor i langden ikke opfyldte de i praksis
stillede krav. Heller ikke en neutralisering af disse har-
piksers alkalimetalandel efter endt kondensation, f.eks.

med fortyndet svovlsyre, medf¢rté nogen vesentlig forbedring
af fugtighedsbestandigheden hos de deraf fremstillede mine-
raluldprodukter. Denne manglende fugtighedsstabilitet skyld-
tes den omstendighed, at phenolparpiksen ogs&8 i hardet til-
stand indeholdt en vandoplgselig askedel - bestdende f.eks.

af natriumoxid, natriumcarbonat og natriumsulfat.

Derfor anvendes der som katalysatorer til kondensation af
phenolharpikserne jordalkalimetalhydroxider, iszr calcium-
hydroxid. Disse har i sammenligning med alkalimetalhydrox-
iderne den fordel, at de efter endt kondensation ved tilsatf
ning af fortyndet svovlsyre, carbondioxid, ammoniumsulfat
eller ammoniumcarbonater kan bundfzldes og fraskilles fra
den vandige oplgsning i form af vanduoplgselige salte (f.
eks. calciumcarbonat, calciumphosphat eller calciumsulfat).
Med denne fremgangsmade fas harpikser, der er nasten aske-
fri. De sdledes fremstillede mineralfiberprodukter har en
overordentlig god fugtighedsbestandighed, isar nadr der til
harpiksen endvidere sazttes sma mengder aminosilan-binde-
middel (f.eks. 0,05%, beregnet pd tgrharpiks).

En betydelig ulempe ved den beskrevne fremgangsmdde er dog
det faktum, at der dannes uoplgselige bundfald, som mé& fra-
filtreres under anvendelse af en kostbar proces. I modsat

fald m& der ved forarbejdningen af harpiksen pd&regnes til-
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g af harpiksen er forbundet med

betydelige tab af harpiks. Desuden er deponeringen af den

phenolharpiksholdige filterkage dyr og udggr idag et alvor-
ligt miljgproblem.

Formdlet med den foreliggende opfindelse er derfor'at til-
vejebringe en fremgangsmdde til fremstilling af phenolhar-
piksbundne glas- og mineralfiberprodukter, under anvendelse
af hvilken der ikke dannes nogle forstyrrendé bundfald,
selvom produkterne har mindst den samme fugtighedsbestandig-

hed.

Dette formal opnds ved hjzlp af fremgangsmiden ifglge krav
1-10.

ved fremgangsm&den ifglge opfindelsen gdr man ud fra en van-
dig phenolharpiks, som kondenseres med calciumhydroxid som
katalysator. Dertil sazttes fgrst en base i en sddan mengde,
at der f&s en pH-verdi pd 7,5 - 11, fortrins&is 8 ~ 10,5.
Derpd tilsazttes langsomt s& mange sulfationer, at det stgk-
iometriske forhold mellem sulfationerne og katalysatorens cal-
ciumioner bliver 0,8 - 2,0. Dette kan ske ved hjelp af svovl-~
syre eller fordelagtigt ogsd ved tilsztning af ammoniumsul-
fat. Ved samtidig tilsetning af yderligere en base ma det
pises, at pH-verdien forbliver indenfor de ovenfor anfgrte
grenser. Derved dannes der overraskende ikke noget bundfald
af calciumsulfat, men harpiksoplgsningen vedbliver at vare
meget klar og @ndrer sig alt efter sammensatning ikke i 1lg-
bet af nogle timer op til flere dage og kan derfor forarbej-
des indenfor dette tidsrum, eventuelt efter forudgdende for-
tynding med vand og tilsatning af aminosilan som klabefor-

bedrende middel.

Det faktum, at man undgdr calciumsulfatbundfald, skyldes
sandsynligvis dannelsen af et relativt stabilt metalorga-
nisk kompleks af calciumionerne med de én- eller flerkerne-
de phenoler eller methylol-forbindelserne deraf. Dette bli-
ver sarligt tydeligt, ndr man inddamper harpiksoplgsningen
og harder harpiksen i form af en tynd film. Der dannes en
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klar, gennemsigtig, lysegul film, der ikke bliver uklar pa
grund af det udskilte calciumsulfat. Den uorganiske kataly-
satorandel er saledes blevet en bestanddel af bindemiddel-

molekylerne og forhgjer tilsvarende harpiksudbyttet.

De sdledes fremstillede glas- og mineralfiberprodukters
fugtighedsbestandighed begranses ganske vist ved modifice-
ring af phenolharpiksen med urinstof, men den opfylder i
de fleste tilfalde stadigvek de i praksis stillede krav,
safremt mzngden af urinstof ikke overstiger 100 vagtdele}
beregnet pa 100 vagtdele anvendt phenol. Som baser ved frem~
gangsmdden ifglge opfindelsen kan der anvendes ammoniak og
alle basiske organiske forbindelser. Som eksempler pd disse
organiske baser kan navnes methyl-, ethyl-, propyl-, i-pro-
pyl-, butyl-, dimethyl-, trimethyl-, diethyl-, triethyl-,
ethanol-, diethanol- eller triethanolamin.

Anvendelsen af alkalimetalhydroxider er ganske vist princi--
pielt mulig, men for sa& vidt ikke anbefalelsesvardig, da fi-
berprodukternes fugtighedsbestandighed derved reduceres. Den
foretrukne base er ammoniak i form af gas eller en vandig

oplgsning.

Ved tilsztning af ammoniak til den vandige harpiksoplgsning
bindes ikke blot harpiksens restindhold af frit formaldehyd
under dannelse af hexamethylentetramin, men ogsd harpiksens
evne til at kunne fortyndes med vand og sdledes harpikssy-
stemets lagringsevne forbedres sazdvanligvis derved. I sa
henseende er det mest fordelagtigt, at pH-vardien i har-

piksoplgsningen indstilles p& mellem 8,5 og 10,5.

Den vandige phenol-resol fremstilles ved temperaturer pa
op til 100°C ved omsetning af phenol og formaldehyd i mol-
forholdet 1 : 1,3 til 1 : 4 under anvendelse af 0,5 - 10%

calciumhydroxid, beregnet pd den anvendte mangde phenol.

Til omdannelse af det i harpiksen indeholdte calciumhydro-
xid til det vand- og harpiksoplgselige metalorganiske kom-

pleks anvendes der ifglge denne fremgangsméde fortrinsvis
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ammoniumsulfat. De til omdannelsen ngdvendige sulfationer
kan imidlertid tilsattes p& anden made, sdledes ved tilszt-
ning af ammoniumhydrogensulfat eller fortyndet svovlsyre
til den med ammoniak fortyndede harpiksoplgsning. I hvert

fald skal der omtrent tilsazttes den mengde sulfationer, der
er stgkiometrisk ngdvendig til at binde de calciumioner,
der findes i bindemiddeloplgsningen. Afvigelsen fra den
stgkiometriske mengde skal ikke vere mere end 100% stgrre
eller 20% mindre. Ved stgrre afvigelser fra den stgkiometri-
ske mengde kan de med bindemiddeloplgsningen fremstillede
glas- og mineraluldprodukters fugtighedsbestandighed be-

granses.

Til laboratorieundersggelse af fugtighedsbestandigheden eg-
ner sig f.eks. fglgende hurtigtest: 100 vagtdele kvartssand
blandes grundigt med 10 vagtdele 40%'s harpiksoplgsning
(indhold af t¢rharpiks i henhold til DIN 16 916-02-H 1),
formes til stave (mdl: f.eks. 170 x 22 x 22 mm, forsynet
med adskillelsesmiddel) og hardes i 2 timer i ovnen ved
180°c. Efter afkgling (natten over) underkastes 5 af disse
pd denne mdde fremstillede prgvestave en bgjningsstyrketest
i tgr tilstand. Yderligere 5 stave underkastes en koge-vek-

sel-test, f.eks. pd fglgende made:

4 timers lagring af stavene i vand pa 1OOOC,
16 timers lagring af stavene i tgr luft pé 60°C ( i ovn),
4 timers lagring af stavene i vand pa 100°C,

2 timers afkg¢ling af stavene i rindende vand pa 15-20°C.

Derefter afprgves bpjningsstyrken i vad tilstand.

De i tabellen opstillede resultater viser, at der blandt de
med calciumhydroxid kondenserede harpikser kun opnds en god
fugtighedsbestandighed i de tilfzlde, hvor katalysatoren enten om-
dannes fgr forarbejdningen pd den i henhold til opfindelsen
anfgrte mdde (eksempel 1 og 2) eller fraskilles som ucoplgse-
ligt carbonat eller sulfat (sammenligningseksempel 1 og 2).
Hvis derimod denne omdannelse ikke finder sted (sammenlig-

35 ningseksempel 3), eller hvis harpiksen kondenseres med alka-
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limetalhydroxid (sammenligningseksempel 4), reduceres fug-
tighedsbestandigheden kraftigt. Blandt de i tabellen anfgr-
te eksempler er eksemplerne ifglge opfindelsen de eneste,
hvor der p& den ene side ikke dannes noget bundfald, som
skal frafiltreres, og hvor pa den anden side den hardede
harpiks trods alt har en god fugtighedsbestandighed.

Eksempel 1

100 g phenol blandes med 212,8 g 45%'s vandig formalinop-
lgsning og 5 g calciumhydroxid og holdes ved GOOC, indtil
en til 20°C afkglet prgve ved fortynding med destilleret
vand i forholdet 1 : 5 vedbliver at vere klar, men i for-
holdet 1 : 10 bliver uklar. Derefter afkgler man blandin-
gen til en temperatur pa mellem 10 og 20°%¢ og tilssztter

derpd@ en 25%'s ammoniakoplgsning, indtil harpiksopl@gsnin-

gen har en pH-vardi pa 9,8.

Til fremstilling af prgvestave til en hurtig'test af fugtig-
hedsbestandigheden sattes der til den samlede oplgsningsmeng-
de 0,035 g Silan A 1000 samt 35,7 g 25%'s vandig ammonium-
sulfatoplgsning, og oplgsningen fortyndes med vand, til den
har et indhold af tgrharpiks pa 40%.

Eksempel 2

100 g phenol blandes med 212,8 g 45%'s vandig formalinop-
lgsning og 5 g calciumhydroxid og holdes ved 60°C, indtil
en til 20° afkglet prgve ved fortynding med destilleret
vand i forholdet 1 : 5 vedbliver at vare klar, men i for-

holdet 1 : 10 bliver uklar.

Efter tilsatning af 50 g urinstof (i fast form) holdes blan-
dingen i 1 time ved 4OOC og afkgles derpd til en temperatur
pd mellem 10 og 20°C. Derefter tilsatter man en 25%'s ammo-
niakoplgsning, indtil harpiksoplgsningen har en pH-vardi pd
9,8.

Til fremstilling af prgvestave til en hurtig test af fugtig-
hedsbestandigheden sazttes der til den samlede oplgsningsmang-
de 0,050 g Silan A 1100 samt 36,7 g 25%'s vandig ammonium-
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sulfatoplgsning, og oplgsningen fortyndes med vand, til den
har et indhold af tgrharpiks pa 40%.

Sammenligningseksempel 1

100 g phenol blandes med 212,8 g 45%'s vandig formalinop-
lgsning og 5 g calciumhydroxid og holdes wved 60°C, indtil
en til 20°%C afkglet prgve ved fortynding med destilleret
vand i forholdet 1 : 5 vedbliver at vare klar, men i for-

holdet‘1 : 10 bliver uklar.

Efter tilsaztning af 50 g urinstof (i fast form) holdes blan-
dignen i 1 time ved 40°¢ og afkgles derefter til en tempe-
ratur p4 mellem 10 og 20°C. Derpd satter man til harpiksop-
lgsningen f@¢rst en 25%'s ammoniakoplgsning, indtil den har
en pH-vardi pd 9,8,0g derefter 26,7 g 20%'s vandig ammonium=-
hydrogencarbonatoplgsning. Det herved dannede volumingse

bundfald af calciumcarbonat filtreres fra.

Den for bundfald befriede harpiksoplgsning fortyndes med
vand, til den har et indhold af tgrharpiks pa 40%.

Fgr fremstillingen af prgvestave tilszttes 0,050 g Silan
A 1100 (beregnet pa den samlede oplgsningsmengde).

Sammenligningseksempel 2

100 g phenol blandes med 212,8 g 45%'s vandig formalinop-
lgsning og 5 g calciumhydroxid og holdes ved 60°C, indtil
en til 20°% afkglet prgve ved fortynding med destilleret
vand i forholdet 1 : 10 vedbliver at vare klar, men i for-

holdet 1 : 20 bliver uklar.

Efter tilsztning af 50 g urinstof (i fast form) holdes blan-
dingen i 1 time ved 40°% og afkgles derefter til en tempe-
ratur pd mellem 10 og 20°¢. Derpa tilszttes en 37%'s svovl-
syre, indtil harpiksoplgsningen har en pH-vardi pd 7,0. Det
herved dannede volumingse bundfald af calciumsulfat filtre-
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res fra.

Til fremstilling af prgvestave indstilles den for bundfald
befriede harpiksoplgsning p& en pH-vardi pé 9,8 med en 25%'s

ammoniakoplgsning, fortyndes med vand, til den har et ind-

hold af tgrharpiks pd 40%, hvorefter der til slut til oplgs-

ningen sattes 0,050 g Silan A 1100 (beregnet pa den samle-
de oplgsningsmzngde) .

Sammenligningseksempel 3

100 g phenol blandes med 212,8 g 45%'s vandig formalinop-
lgsning og 5 g calciumhydroxid og holdes ved GOOC, indtil
en til 20°C afkglet prgve ved fortynding med destilleret
vand i forholdet 1 : 5 vedbliver at vere klar, men i for-
holdet 1 : 10 bliver uklar.

Efter tilsatning af 50 g urinstof (i fast form) holdes

blandingen i &n time ved 40°¢ og afkgles derefter til en

temperatur pd mellem 10 og 20°C. Derefter tilsatter man en
25%'s ammoniakoplgsning, indtil harpiksoplgsningen har en
pH-vardi p& 9,8, og fortynder harpiksoplgsningen med vand,
indtil den har et indhold af tgrharpiks pa 40%. Til frem-
stilling af prgvestave szttes der til slut til oplgsningen
0,050 g Silan A 1100 (beregnet p& den samlede oplgsnings-

mengde) .

I dette eksempel tilsazttes der ikke ammoniumsulfat, og der
sker ingen bundfeldning af katalysatoren. Det hardede har-
piksbindemiddel indeholder derfor en askedel, der er vand-

oplgselig og reagerer alkalisk.

Sammenligningseksempel 4

100 g phenol blandes med 212,8 g 45%'s vandig formalinop-
lgsning og 6 g 50%'s natronlud og holdes ved 6OOC, indtil
en til 20°C afkglet prgve ved fortynding med destilleret

vand i forholdet 1 : 10 vedbliver at vare klar, men i for-



10

DK 163496 B

holdet 1 : 20 bliver uklar.

Efter afkgling til 40°C neutraliserer man blandingen ved
hjzlp af en 65%'s vandig p-toluensulfonsyre, indtil den har
en pH-vaerdi pd 7,0, tilsetter 50 g urinstof (i fast form),
holder blandingen i én time ved 40°% og afkadler cden til slut
til mellem 10 og 20%%.

Til fremstilling af prgvestave indstiller man ved tilsat-
ning af en 25%'s ammoniakoplgsning pH-vaerdien pd 9,8, for-
tvynder oplgsningen med vand, indtil den har et indhold af
tgprharpiks p& 40%, og tilsatter 0,050 g Silan A 1100 (bereg-
net p& den samlede opl¢sningsmengde).

Den fglgende tabel viser de opndede resultater:
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PATENTEKRAYV

1. Fremgangsmdde til fremstilling af phenolharpiksbund-
ne glas- og mineralfiberprodukter, hvor der som bindemid-
del anvendes en vandig phenol-formaldehyd-harpiks, som kon-
denseres med calciumhydroxid som katalysator, k end e -
tegnet ved, at bindemidlets calciumioner derefter for
forarbejdningen ved tilsatning af en base i en sddan mezngde,
at pH-vaerdien holdes indenfor et omrédde pd 7,5 - 11, og til-
setning af sulfationer i en mangde p& 80 - 200%, beregnet pd
den mengde, der er stgkiometrisk ngdvendig til at binde cal-
ciumionerne, omdannes til et vandoplgseligt kompleks, som

er bestandigt i mindst 3 timer uden at bundfazldes, og har-
piksen i denne form eller efter fortynding med vand inden-
for det anfgrte tidsrum pdfgres det uorganiske fibermateri-
ale ved sprgjtning eller dypning og herdes termisk.

2. Fremgangsmade ifglge krav 1, k endetegnet
ved, at det molare forhold mellem phenol og formaldehyd i
den vandige phenol-formaldehyd-harpiks er 1 :-1,3 til 1 : 4,0.

3. Fremgangsmade ifglge krav 1 og 2, kendeteg -
net ved, at der som kondensationskatalysator til den vand-
oplgselige phenol-formaldehyd-harpiks anvendes 0,5 - 10,0%
calciumhydroxid, beregnet pd den anvendte mazngde phenol.

4, Fremgangsmade ifglge krav 1-3, kendetegnet
ved, at den med calciumhydroxid kondenserede vandige phenol-
formaldehyd-harpiks modificeres yderligere ved tilsetning

af urinstof, nemlig i en mengde pd op til 100 vagtdele urin-
stof, beregnet pd 100 vagtdele anvendt phenol.

5. Fremgangsmdde ifglge krav 1-4, kendetegnet
ved, at der til den omhandlede bindemiddelblanding sattes
base i en sddan mangde, at den deraf fglgende pH-vardi lig-

ger indenfor et omrade pd 8,5 - 10,5.

6. Fremgangsmdde ifglge krav 1-5, kendetegnet



10

15

20

DK 163496 B

12
ved, at der som base anvendes ammoniak.

7. Fremgangsmdde ifglge krav 1-5, kendetegnet
ved, at sulfationerne szttes til bindemiddelblandingen i

form af ammoniumsulfat.

8. Fremgangsmide ifglge krav 1-6, kendetegnet
ved, at sulfationerne tilszttes i en mengde pé 80 - 120%, be-
regnet p& den sulfatmzngde, som er stgkiometrisk ngdvendig
til at binde de calciumioner, der findes i bindemiddelblan-

dingen.

9. Fremgangsmdde ifglge krav 1-7, kendetegnet
ved, at den stabile bindemiddelblanding enten direkte eller
efter tilsvarende yderligere fortynding med vand ved hjalp

af hgjtrykspumper over forstgvningsdyser i blase- eller op-
samlingskamrene i kontinuerligt arbejdende glas- og mineral- -
fiberproduktionsanlag padfgres fibrene, fgr disse opsamles

og komprimeres til fiberskind.

10. Fremgangsmdde ifglge krav 1-8, ken detegnet
ved, at bindemidlet péfgres glas- og mineralfibrene i en
mengde p& 1 - 10%, fortrinsvis 3 - 8%, beregnet pd t¢rsub-

stans.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

