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(54) Title: PHENOLIC RESIN, PREPARATION METHOD, SIZING COMPOSITION FOR MINERAL FIBRES AND RESULT-
ING PRODUCTS

(54) Titre : RESINE PHENOLIQUE, PROCEDE DE PREPARATION, COMPOSITION D'ENCOLLAGE POUR FIBRES MI-
NERALES ET PRODUITS RESULTANTS

(57) Abstract: The present invention relates to a liquid phenolic resin intended (o be incorporated into the constitution of a sizing
composition for mineral fibres, which is mainly composed of phenol/formaldehyde and phenol/formaldehyde/amine condensates,
has a dilutability in water, at 20°C, at least cqual to 1000%, and has a free formaldehyde content less than or equal to 0.3% and a free
phenol content Jess than or cqual to 0.520%, the contents being expressed by total weight of liquid. Another subject of the invention
is a process for manufacturing said resin, the sizing composition containing the resin and the insulating products based on mineral
fibres sized by means of the aforementioned sizing composition.

(57) Abrégé : La présente invention se rapporte 4 unerésine phénolique liquide destinée a entrer dans la constitution d'une compo-
sition d'encollage pour fibres minérales, qui est constituée essenticllement de condensats de phénol- formaldéhyde et de phénol-for-
maldéhyde-amine, présente une diluabilité 2 I'eau, 3 20°C, au moins égale 4 1000 %, et présente un {aux de formaldéhyde libre
inférieur ou égal 2 0,3 % et un taux de phénol libre inférieur ou égal 2 0,5 20 %, les taux étant exprimés en poids total de liquide.
Elle a également pour objet un procédé de fabrication de ladite résine, la composition d'encollage renfermant la résine et les produits
isolants a base de fibres minérales encollées au moyen de la composition d'encollage précitée.
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RESINE PHENOLIQUE, PROCEDE DE PREPARATION, COMPOSITION
D’ENCOLLAGE POUR FIBRES MINERALES ET PRODUITS RESULTANTS

L'invention se rapporte a une résine phénolique destinée a entrer dans
la constitution d’'une composition d’encollage pour fibres minérales. Cette résine
est obtenue par condensation de phénol, de formaldéhyde et d’amine en
présence d’un catalyseur basique, et elle se caractérise par un taux réduit en
formaldéhyde et en phénol libres.

L'invention concerne un procédé de préparation de cette résine, la
composition d’encollage des fibres minérales contenant ladite résine et les
produits isolants qui en résultent.

Les produits d'isolation a base de fibres minérales peuvent étre formés
a partir de fibres obtenues par différents procédés, par exemple selon la
technique connue du fibrage centrifuge interne ou externe. La centrifugation
consiste & introduire la matiére en fusion (en général du verre ou une roche)
dans un dispositif centrifuge comprenant une multitude de petits orifices, la
matiére étant projetée vers la paroi périphérique du dispositif sous I'action de la
force centrifuge et s’en échappant sous la forme de filaments. A la sortie du
dispositif centrifuge, les filaments sont étirés et entrainés par un courant gazeux
ayant une température et une vitesse élevées, vers un organe récepteur pour
former une nappe de fibres.

Pour assurer I'assemblage des fibres entre elles et permettre & la
nappe d'avoir de la cohésion, on projette sur les fibres, & la sortie du dispositif
centrifuge, une  composition d'encollage contenant une  résine
thermodurcissable. La nappe de fibres revétues de I'encollage est soumise & un
traitement thermique (& une température supérieure a 100°C) afin d'effectuer la
polycondensation de la résine et obtenir ainsi un produit d'isolation thermique
et/ou acoustique ayant des propriétés spécifiques, notamment une stabilité
dimensionnelle, une résistance a la traction, une reprise d'épaisseur aprés
compression et une couleur homogéne.

La composition d’encollage se compose de la résine qui se présente en
genéral sous la forme d'une solution aqueuse et d'additifs tels que urée,
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silanes, huiles minérales, 'ammoniaque et sulfate d’'ammonium, et de I'eau. La
composition d'encollage est le plus souvent pulvérisée sur les fibres.

Les propriétés de la composition d'encollage dépendent en grande
partie des caractéristiques de la résine. Du point de vue de I'application, il est
nécessaire que la composition d'encollage présente une bonne aptitude a la
pulvérisation et puisse se déposer a la surface des fibres afin de les lier
efficacement. L'aptitude & la pulvérisation est directement liée & la capacité que
possede la résine a pouvoir étre diluée dans une grande quantité d’eau et a
rester stable dans le temps.

On caractérise I'aptitude & la dilution par la « diluabilité » que I'on définit
comme étant le volume d'eau déionisée qu'il est possible, & une température
donnée, d'ajouter & une unité de volume de la solution aqueuse de résine avant
Fapparition d'un trouble permanent. On considére généralement qu'une résine
est apte a étre utilisée en tant qu'encollage lorsque sa diluabilité est égale ou

‘supérieure a 1000 %, a 20°C.

La résine doit encore étre stable pendant un laps de temps donné avant
d'étre utilisée pour former la composition d’encollage, laquelle composition est
generalement préparée au moment de I'emploi en mélangeant la résine et les
additifs mentionnés précédemment. Notamment, la résine doit étre stable
pendant au moins 8 jours a une température de 'ordre de 12 & 18°C.

La resine apte a étre utilisée dans une composition d'encollage
pulvérisable doit présenter une diluabilité supérieure ou égale a 1000 %, a
20°C, pendant au moins 8 jours, de préférence supérieure ou égale a 2000 %
(diluabilité infinie).

Sur un plan réglementaire, il est nécessaire que la résine soit
considerée comme non polluante, c'est-a-dire gu'elle contienne -et qu'elle
genere lors de 'encollage ou ultérieurement- le moins possible de composés
considérés comme pouvant nuire a la santé humaine ou a I'environnement.

Les résines thermodurcissables Ies plus couramment utilisées sont des
résines phénoliques appartenant a la famille des résols. Outre leur bonne
aptitude a réticuler dans les conditions thermiques précitées, ces résines sont
trés solubles dans I'eau, possédent une bonne affinité pour les fibres minérales,

notamment en verre, et sont relativement peu colteuses.
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Ces résines sont obtenues par condensation de phénol et de
formaldéhyde, en présence d'un catalyseur basique, dans un rapport molaire
formaldéhyde/phénol généralement supérieur @ 1 de maniére a favoriser la
réaction entre le phénol et le formaldéhyde et a diminuer le taux de phénol
résiduel dans la résine. La teneur résiduelle en formaldéhyde et en phénol dans
la résine demeure élevée.

Pour réduire la quantité de formaldéhyde résiduel, il est connu d'ajouter
dans la résine une quantité suffisante d'urée qui réagit avec le formaldéhyde
libre en formant des condensats urée-formaldéhyde (voir EP 0 148 050 A1). La
résine obtenue renferme des condensats de phénol-formaldéhyde et d'urée-
formaldéhyde, présente un taux de formaldéhyde libre et de phénol libre,
exprimé en poids total de liquide, inférieur ou égal & 3 % et 0,5 %,
respectivement, et a une diluabilité & I'eau au moins égale a 1000 %.

Si la quantité de phénol résiduel est acceptable, en revanche la
quantité de formaldéhyde résiduel est trop élevée pour satisfaire les contraintes
reglementaires actuelles.

Par ailleurs, il a été constaté que la résine n'est pas stable dans les
conditions qui sont appliquées lors du traitement des fibres encollées en vue
d’obtenir la réticulation de la résine pour former les produits isolants finals. A la
température du traitement, en général supérieure a 100°C dans I'étuve, les
condensats urée-formaldéhyde sont dégradés et libérent du formaldéhyde qui
augmente les eémissions de gaz indésirables dans I'atmosphére. Du
formaldéhyde peut aussi étre libéré a partir du produit final, lors de son
utilisation en tant qu'isolant thermique et/ou acoustique.

Dans EP 0480778 A1, il a été proposé de substituer une partie de
'urée par une amine qui réagit avec le phénol et le formaldéhyde libres selon la
réaction de Mannich pour former un produit de condensation ayant une stabilité
thermique améliorée. Le taux de phénol et de formaldéhyde libres de cette
résine est inférieur ou égal a 0,20 % et inférieur ou égal a 3 %, respectivement.

La présente invention a pour objet une résine phénolique qui présente
des caractéristiques suffisantes pour pouvoir étre utilisée dans une composition
d’encollage pulvérisable et qui a une capacité faible & produire des émissions
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indésirables, notamment qui présente un faible taux de formaldéhyde et de
phénol libres et génére peu de formaldéhyde au cours de son utilisation.

Un autre objet de Vinvention est un procédé de fabrication de la résine
qui ne fait pas intervenir d’'urée pour diminuer le tauk de formaldéhyde libre.

L'invention a aussi pour objet une composition d'encollage comprenant
ladite résine, son utilisation pour encoller des fibres minérales en vue de former
des produits d'isolation thermique et/ou acoustique et les produits ainsi
obtenus.

La résine liquide conforme & linvention, destinée a étre utilisée dans
une composition d’encollage pour fibres minérales, contient essentiellement des
condensats de phénol-formaldéhyde (P-F) et de phénol-formaldehyde-amine
(P-F-A). Celle-ci présente un taux de formaldéhyde libre inférieur ou égal a 0,3
% et un taux de phénol libre inférieur ou égal & 0,5 %, ces taux étant exprimes
en poids total de liquide.

De préférence, la résine présente un taux de formaldéhyde libre
inférieur ou égal & 0,2 % du poids total de liquide, avantageusement inférieur ou
égal 0,1 %.

De préférence encore, le taux de phénol libre de la résine est inférieur
ou égal a 0,4 %.

La résine présente une diluabilité, mesurée a 20°C, au moins égale a
1000 %.

La résine est en outre stable thermiquement car elle est exempte de
condensats urée-formaldéhyde (U-F) connus pour leur aptitude & se degrader
sous l'effet de la température. Les condensats P-F-A sont quant & eux stables
dans les conditions précitées, notamment ils générent peu de formaldéhyde, en
particulier lors du vieillissement du produit isolant final.

L’amine est choisie parmi les amines primaires qui peuvent réagir avec
un aldéhyde, par exemple le formaldéhyde, et un composé organique
comprenant des atomes d’hydrogéne actifs, par exemple le phénol, pour former
une base de Mannich. Cette amine répond a la formule générale suivante :

R—NH;
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dans laquelle R représente un groupe hydrocarboné saturé ou insature,
linéaire, ramifi¢ ou cyclique renfermant 1 & 10 atomes de carbone, de
préférence 1 a 6 atomes de carbone.

De maniére particulierement préférée, le groupe hydrocarboné R porte
au moins un radical hydroxyle.

L'amine primaire préférée est la monoéthanolamine.

Selon linvention, on fait suivre la réaction de condensation du phénol et
du formaldéhyde par une réaction qui consiste & condenser le phénol libre et le
formaldéhyde libre avec une amine primaire.

Pour obtenir la résine telle que définie ci-dessus, I'invention propose un
procédé qui consiste a faire réagir du phénol et du formaldéhyde en presence
d'un catalyseur basique, dans un rapport molaire formaldéhyde/phénol
supérieur a 1, a refroidir le mélange réactionnel et a introduire dans ledit
mélange réactionnel, au cours du refroidissement, une amine primaire qui réagit
avec le formaldéhyde et le phénol libres selon la réaction de Mannich.
L'invention se caractérise en ce que I'amine primaire est introduite dés le debut
du refroidissement, et que l'on maintient le mélange réactionnel a la
température d’introduction pendant une durée qui varie de 10 a 120 minutes,

De préférence, on fait réagir le phénol et le formaldéhyde dans un
rapport molaire formaldéhyde/phénol compris entre 2 et 4, et avantageusement
inférieur ou égal & 3, jusqu’a un taux de conversion du phénol supérieur ou égal
a 93 %, et on commence 2 refroidir le mélange réactionnel. Le refroidissement
intervient & un stade de la condensation qui correspond a une résine pouvant
encore étre diluée par de I'eau (diluabilité supérieure a 1000 %).

Par « taux de conversion du phénol », on entend le pourcentage de
phénol ayant participé a la réaction de condensation avec le formaldéhyde par
rapport au phénol de départ.

Conformément & l'invention, I'amine primaire est ajoutée au cours du
refroidissement, de maniére progressive car la réaction avec le phenol et le
formaldéhyde est exothermique, et la température au moment de I'ajout de
I'amine est maintenue pendant la durée mentionnée plus haut, tout en veillant a

ce que la diluabilité de la résine reste au moins égale a 1000 %.
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L'introduction de l'amine primaire est effectuée dés le début du
refroidissement, & une température qui peut varier de 50 a 65°C, de préférence
de l'ordre de 60°C.

La phase de maintien de la température permet de faire réagir I'amine
primaire avec la quasi-totalit¢ du formaldéhyde présent dans le milieu
réactionnel et par conséquent d’abaisser le taux de formaldéhyde libre dans la
résine finale jusqu'a une valeur inférieure ou égale a 0,3 %, avantageusement
inférieure ou égal & 0,1 %. Le maintien & cette température permet aussi
d’abaisser le taux de phénol libre dans la résine a une valeur inférieure ou
égale 4 0,5 %, ce qui est particulierement avantageux lorsque le rapport molaire
formaldéhyde/phénol est inférieur a 3.

La préparation de la résine a lieu selon un cycle de température qui
comprend trois phases: une phase de chauffage, un premier palier de
température et une phase de refroidissement.

Dans la premiére phase, on fait réagir du formaldéhyde et du phénol en
présence d'un catalyseur basique en chauffant progressivement a une
température comprise entre 60 et 75°C, de préférence a environ 70°C. Le
rapport molaire formaldéhyde/phénol est supérieur a 1, de préférence varie de
2 4 4, et avantageusement inférieur ou égal a 3.

Le catalyseur peut étre choisi parmi les catalyseurs connus de 'lhomme
du métier, par exemple la triéthylamine, la chaux CaO et les hydroxydes de
métaux alcalins ou alcalino-terreux, par exemple les hydroxydes de sodium, de
potassium, de calcium ou de baryum. L’hydroxyde de sodium est préfére.

La quantité de catalyseur varie de 2 & 15 % en poids par rapport au
poids de phénol de départ, de préférence de 5 a 9 %, et avantageusement de 6
a8 %.

Dans la deuxiéme phase, la température du mélange réactionnel qui
est atteinte aprés le chauffage du mélange réactionnel (fin de premiére phase)
est maintenue jusqu'a ce que le taux de conversion du phénol soit au moins
égal a 93 %.

La troisitme phase est une phase de refroidissement au cours de
laquelle on introduit I'amine primaire dans le mélange réactionnel afin de

1
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commencer la réaction avec le formaldéhyde et le phénol résiduels et former
ainsi les condensats P-F-A.

L'addition de l'amine primaire a lieu progressivement a cause du
caractére exothermique de la réaction comme indiqué précédemment, et peut
par exemple étre effectuée & raison de 1 @ 5 % en poids par minute de la
guantité totale d’amine, de préférence 2 & 4 %.

La quantité d’amine primaire, en particulier de monoéthanolamine, est
ajoutée & raison de 0,2 a 0,7 mole d’amine par mole de phénol de départ, de
préférence 0,25 a 0,5 mole.

La durée de I'ajout de 'amine primaire peut varier de 10 & 120 minutes,
de préférence de 20 a 100 minutes, et avantageusement de 25 a 50 minutes.

De préférence, 'ajout de I'amine primaire s'effectue & une température
comprise entre 50 et 65°C, et avantageusement de l'ordre de 60°C.

Aprés I'ajout de 'amine primaire, on effectue un palier de température
en maintenant la température de fin d’introduction pendant 10 a 120 minutes,
de préférence au moins 15 minutes, de maniére & poursuivre la réaction de
condensation du formaldéhyde et du phénol avec I'amine primaire jusqu'a un
stade plus avancé et réduire encore la quantité de formaldéhyde et de phénol
libres, la diluabilité de la résine, mesurée a 20°C, devant étre maintenue au
moins égale a 1000 %.

Aprés la formation des condensats P-F-A, on refroidit le melange
réactionnel pour que sa température atteigne 20 a ‘25°C environ et on le
neutralise afin d’arréter les réactions de condensation.

Généralement, on neutralise le mélange réactionnel en ajoutant un
acide en quantité suffisante pour que le pH du mélange soit inférieur a 8,5, de
préférence inférieur & 7,0 et avantageusement compris entre 4,0 et 6,0. L'acide
peut &tre choisi parmi les acides sulfurique, sulfamique, phosphorique et
borique. L.'acide sulfurique et 'acide sulfamique sont préféres.

L'invention concerne aussi une composition d’encollage applicable sur
des fibres minérales, notamment des fibres de verre ou de roches, ainsi que les
produits isolants obtenus a partir de ces fibres encollées.

La composition d’encollage comprend la résine phénolique selon la

présente invention et des additifs d'encollage.

|12
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Etant donné que, comme indiqué précédemment, la résine conforme a
linvention présente un taux de formaldéhyde libre trés faible, inférieur a 0,3 %,
il n'est pas nécessaire d'ajouter de I'urée dans la composition d’'encollage, sauf
a vouloir contrdler le temps de gel de I'encollage afin d'éviter d'éventuels
problémes de prégélification.

D’'une maniére générale, la composition d’encollage conforme a
I'invention comprend les additifs suivants, pour 100 parts de matiéres solides de
résine et d'urée, le cas écheéant :

- 0 a 5 parts de sulfate d'ammonium, généralement moins de 3
parts,

- 0 a2 parts de silane, en particulier un aminosilane,

- 034 20 parts d’huile, généralement 6 & 15 parts,

- 0 a 20 parts d’'ammoniaque (solution a@ 20 % en poids),
généralement moins de 12 parts.

Le role des additifs est connu et briévement rappelé: le sulfate
d’ammonium sert de catalyseur de polycondensation (dans I'étuve & chaud)
aprés la pulvérisation de la composition d’encollage sur les fibres ; le silane est
un agent de couplage entre les fibres et la résine, et joue également le role
d'agent anti-vieillissement ; les huiles sont des agents anti-poussiéres et
hydrophobes ; l'ammoniaque joue, a froid, le role de retardateur de
polycondensation ; I'urée, comme déja mentionné, agit sur la prégélification de
I'encollage.

Les exemples qui suivent permettent d'illustrer invention sans toutefois
la limiter.

Dans les exemples, on utilise les méthodes d'analyse suivantes :

- la quantité de phénol libre est mesurée par chromatographie en phase
gazeuse utilisant une colonne remplie (phase stationnaire : Carbowax 20 M) et
un détecteur a ionisation de flamme (FID),

- la quantité de formaldéhyde libre est mesurée par chromatographie
haute performance (HPLC) et réaction post-colonne dans les conditions de la
norme ASTM D 5910-96 modifiées en ce que la phase mobile est de 'eau
tamponnée a pH 6,8, que la température du four est égale a 90°C et que la
détection est effectuée a 420 nm.

13



10

15

20

25

30

WO 2008/043961 PCT/FR2007/052121

EXEMPLE 1

Dans un réacteur de 2 litres surmonté d’'un condenseur et équipé d'un
systéme d’'agitation, on introduit 378 g de phénol (4 moles) et 809 g de
formaldéhyde (10 moles) en solution aqueuse a 37% (rapport molaire
formaldéhyde/phénol égal a 2,5) et on chauffe le mélange a 45°C sous
agitation.

On ajoute réguliérement en 30 minutes 52,7 g de soude en solution
aqueuse a 50 % (soit 7 % en poids par rapport au phénol), puis on éléve la
température progressivement a 70°C en 30 minutes et on la maintient pendant
80 minutes de maniére a atteindre un taux de conversion du phénol égal & 93
%.

Ensuite, on diminue la température a 60 °C en 30 minutes et
simultanément on introduit dans le mélange réactionnel, de maniére réguliére,
75,3 g de monoéthanolamine (1,2 mole). On maintient la température a 60°C
pendant 15 minutes, on refroidit le mélange jusqu'a 25°C environ en 30 minutes
et on ajoute de I'acide sulfamique en solution a 15 %, en 60 minutes, jusqu’a ce
que le pH soit égal a 5,0.

La résine a l'aspect d'une composition aqueuse limpide ayant une
diluabilité & I'eau, & 20°C, supérieure & 1000 % aprés 8 jours de stockage a
14°C et aprés 21 jours & 8°C.

La résine présente un taux de formaldéhyde libre égal & 0,06 % et un
taux de phénol libre égal a 0,2 %, les taux étant exprimés en poids total de
liquide.

EXEMPLE 2 (COMPARATIF)

Préparation d’une résine phénolique selon 'exemple 4 de EP 0 480 778

A2 faisant intervenir une amine secondaire.

Dans le réacteur de I'exemple 1, on introduit 564,66 g de phénol (6
moles) et 1217,43 g de formaldéhyde (15 moles) en solution aqueuse a 37%
(rapport molaire formaldéhyde/phénol égal & 2,3) et on chauffe le mélange a
45°C sous agitation.

On ajoute régulierement en 30 minutes 56,47 g de soude en solution
aqueuse a 50 % (soit 5 % en poids par rapport au phénol), puis on éléve la
température progressivement & 70°C en 30 minutes et on la maintient pendant
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90 minutes de maniére & atteindre un taux de conversion du phénol égal a 93
%. Ensuite, on diminue la température a 60 °C en 30 minutes et simultanément
on introduit dans le mélange réactionnel, de maniére réguliére, 124,22 g de
diéthanolamine (1,2 mole). On maintient la température a 60°C pendant 15
minutes, on refroidit le mélange jusqu'a 25°C environ en 30 minutes et on
ajoute de I'acide sulfurique en solution a 25 %, en 60 minutes, jusqu'a ce que le
pH soit égal a4 8,0-8,1.

La résine présente un taux de formaldéhyde libre égal a 1,0 % et un
taux de phénol libre égal a 1,3 %, les taux étant exprimés en poids total de
liquide.

EXEMPLE 3 (COMPARATIF)

Préparation d'une résine phénolique traditionnelle exempte d'urée.

Dans le réacteur de I'exemple 1, on introduit 378 g de phénol (4 moles)
et 857,7 g de formaldéhyde (12,8 moles) en solution aqueuse a 45 % (rapport
molaire formaldéhyde/phénol égal & 3,2) et on chauffe le mélange & 45°C sous
agitation.

On ajoute régulierement en 30 minutes 45,36 g de soude en solution
aqueuse a 50 % (soit 6 % en poids par rapport au phénol), puis on éléve la
température progressivement a 70°C en 30 minutes et on la maintient pendant
90 minutes de maniére & atteindre un taux de conversion du phénol égal a 98
%.

On refroidit le mélange jusqu'a 25°C environ en 45 minutes et on ajoute
de l'acide sulfamique solide, en 60 minutes, jusqu'a ce que le pH soit égal a
7,3. ,

l.a résine présente une diluabilité a I'eau, a 20°C, supérieure & 1000%
aprés 21 jours de stockage a 14°C.

l.a résine présente un taux de formaldéhyde libre égal a 5,3 % et un
taux de phénol libre égal a 0,41 %, les taux étant exprimés en poids total de

liquide.
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REVENDICATIONS

1. Résine liquide, destinée a entrer dans la constitution d'une
composition d’encollage pour fibres minérales, constituee essentiellement de
condensats de phénol-formaldéhyde et de phénol-formaldéhyde-amine et
présentant une diluabilité a l'eau, & 20°C, au moins égale a 1000 %,
caractérisée en ce qu'elle présente un taux de formaldéhyde libre inférieur ou
égal 4 0,3 % et un taux de phénol libre inférieur ou égal a 0,5 %, les taux etant
exprimés en poids total de liquide.

2. Résine selon la revendication 1, caractérisée en ce qu'elle présente
un taux de formaldéhyde libre inférieur ou égal & 0,2 % en poids total de liquide,
de préférence inférieur ou égal a 0,1 %.

3. Résine selon la revendication 1 ou 2 caractérisée en ce que I'amine
est une amine primaire de formule

R—NH,

dans laquelle R représente un groupe hydrocarboné saturé ou insature,
linéaire, ramifié¢ ou cyclique renfermant 1 a 10 atomes de carbone, de
préférence 1 a 6 atomes de carbone.

4. Résine selon la revendication 3, caractérisée en ce que le groupe
hydrocarboné R porte au moins un radical hydroxyle.

5. Résine selon la revendication 4, caractérisée en ce que I'amine est la
monoéthanolamine.

6. Résine selon 'une des revendications 1 & 5, caractérisée en ce
quelle présente un taux de formaldéhyde libre inférieur & 0,2 %, un taux de
phénol inférieur 4 0,4 % et une diluabilité & 'eau supérieure ou égale 4 2000 %.

7. Procédé de préparation d'une résine constituée essentiellement de
condensats de phénol-formaldéhyde et de phénol-formaldéhyde-amine,
présentant une diluabilité & I'eau, & 20°C, au moins égale a 1000 %, un taux de
formaldéhyde libre inférieur ou égal & 0,3 % et un taux de phénol libre inférieur
ou égal & 0,5 %, les taux étant exprimés en poids total de liquide, consistant a
faire réagir du phénol et du formaldéhyde dans un rapport molaire
formaldéhyde/phénol supérieur & 1, en présence d'un catalyseur basique, a
refroidir le mélange réactionnel et a introduire dans ledit mélange réactionnel,



10

15

20

25

30

WO 2008/043961 PCT/FR2007/052121

12
au cours du refroidissement, une amine qui réagit avec le formaldéhyde et le
phénol fibres selon la réaction de Mannich, caractérisé en ce que I'on utilise une
amine primaire introduite dés le début du refroidissement et que 'on maintient
le mélange réactionnel a la température d'introduction pendant une durée
variant de 10 a 120 minutes.

8. Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce que la durée
d'introduction de I'amine varie de 20 a 100 minutes, de preférence de 25 a 50
minutes.

9. Procédé selon la revendication 7 ou 8, caractérisé en ce que l'on fait
réagir le formaldéhyde et le phénol dans un rapport molaire
formaldéhyde/phénol compris entre 2 et 4, de préférence inférieur a 3, et
jusqu'a un taux de conversion du phénol supérieur ou égal & 93 %.

10. Procédé selon I'une des revendications 7 a 9, caractérisé en ce
que l'introduction de I'amine primaire est effectuée a une température comprise
entre 50 et 65°C, de préférence de l'ordre de 60°C.

11. Procédé selon I'une des revendications 7 a 10, caractérisé en ce
que 'amine primaire répond a la formule générale

R—NH,

dans laquelle R représente un groupe hydrocarboné saturé ou insaturé,
linéaire, ramifi¢ ou cyclique renfermant 1 a 10 atomes de carbone, de
préférence 1 a 6 atomes de carbone.

12. Procédé selon la revendication 11, caractérisé en ce que le groupe
hydrocarboné R porte au moins un radical hydroxyle.

13. Procédé selon la revendication 12, caractérisé en ce que I'amine
est la monoéthanolamine.

14. Procédé selon I'une des revendications 7 a 13, caractérisé en ce
que 'amine primaire est ajoutée a raison de 0,2 & 0,7 mole par mole de phénol
de départ, de préférence de 0,25 & 0,50 mole.

15. Procédé selon I'une des revendications 7 & 14, caractérisé en ce
qu'aprés le refroidissement, on neutralise le mélange réactionnel avec un acide
en quantité suffisante pour que le pH soit inférieur a 8,5, de préférence inférieur
a 7,0 et mieux encore compris entre 4,0 et 6,0.

[T
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16. Procédé selon f'une des revendications 7 a 15, caractérisé en ce
que l'acide est choisi parmi les acides sulfurique, sulfamique, phosphorique et
borique.

17. Composition d’encollage pour fibres minérales, comprenant une
résine phénolique selon I'une des revendications 1 a 6, et éventuellement de
l'urée et des additifs d’encollage.

18. Produit d'isolation, notamment thermique et/ou acoustique,
comprenant des fibres minérales encollées a l'aide de la composition
d’encollage selon la revendication 17.

19. Utilisation d’une composition d’encollage selon la revendication 17
pour la fabrication de produits isolant a base de fibres minérales, notamment de
fibres de verre ou de roche.

18
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RESINA FENOLICA, PROCEDIMIENTO DE PREPARACION, COMPUESTO DE

ENCOLADO PARA FIBRAS MINERALES Y PRODUCTOS RESULTANTES

La invencién se refiere a una resina fendlica
destinada a entrar en la constitucidédn de un compuesto de
encolado para fibras minerales. Esta resina es obtenida por
condensacién de fenol, de formaldehido y de amina en
presencia de un catalizador basico, y estd caracterizada
por una tasa reducida de formaldehido y de fenol libres.

La invencidén abarca un procedimiento de preparacidn de
esta resina, el compuesto de encolado de las fibras
minerales que contienen dicha resina, y los productos
alslantes que de ella resulten.

Los productos de aislamiento a base de fibras
minerales pueden estar formados a partir de fibras
obtenidas por diferentes procedimientos, por ejemplo segun
la técnica conocida del hilado centrifugo externo o
interno. El centrifugado consiste en introducir la materia
en fusidén (en general vidrio o una roca) en un dispositivo
centrifugo que comprende una multitud de pequefios
orificios, siendo la materia proyectada hacia la pared
periférica del dispositivo bajo la accién de la fuerza
centrifuga, y escapando en forma de filamentos. A la salida
del dispositivo de <centrifugado, los filamentos son

estirados y arrastrados por una corriente gaseosa que tiene



una temperatura y una velocidad elevadas, hacia un &érgano
receptor para formar una capa de fibras.

Para garantizar el ensamblado de las fibras entre si
y permitir a la capa tener cohesidn, se proyecta sobre las
fibras, a la salida del dispositivo de centrifugado, un
compuesto de encolado que contiene una resina termo
endurecedora. La capa de fibras revestidas por el encolado
es sometida a un tratamiento térmico (a una temperatura
superior a los 100°C) a fin de efectuar la ©poli
condensacidén de la resina, y obtener asi un producto de
aislamiento térmico y/o acUstico que tenga propiedades
especificas, en particular una estabilidad dimensional, una
resistencia a la traccidén, una recuperacidédn de su espesor
luego de la compresidn, y un color homogéneo.

El compuesto de encolado estd compuesto por la resina
que se presenta en general bajo la forma de una solucién
acuosa y de aditivos tales como urea, silanos, aceites
minerales, amoniaco y sulfato de amonio, y agua. E1l
compuesto de encolado es, por lo general, pulverizado sobre
las fibras.

Las propiedades del compuesto de encolado dependen en
gran parte de las caracteristicas de la resina. Desde el
punto de wvista de la aplicacién, es necesario que el
compuesto de encolado presente una buena aptitud a la
pulverizacién, y pueda depositarse en la superficie de las

fibras a fin de ligarlas eficazmente. La aptitud a la



pulverizacidén estd directamente ligada a la capacidad que
posea la resina para ser diluida en una gran cantidad de
agua y para permanecer estable a través del tiempo.

La aptitud a la dilucién estd caracterizada por la
“dilubilidad”, que se define como el volumen de agua des
ionizada que es posible, a una temperatura dada, agregar a
una unidad de volumen de la solucidén acuosa de resina,
antes de la aparicién de una turbulencia permanente. Se
considera por lo general que una resina es apta para ser
utilizada como encolado cuando su capacidad de dilucidn es
igual o supérior al 1000%, a 20°cC.

La resina debe ademds ser estable durante un lapso de
tiempo dado, antes de ser wutilizada para formar el
compuesto de encolado, dicha composicidén es generalmente
preparada en el momento del empleo, mezclando la resina vy
los aditivos antes mencionados. En particular, la resina
debe estar estable durante al menos 8 dias a una
temperatura del orden de 12 a 18 °C.

La resina apta para ser utilizable en un compuesto de
encolado pulverizable debe presentar una capacidad de
dilucidén superior o igual a 1000%, a 20°C, durante al menos
8 dias, preferentemente superior o igual a 2000% (capacidad
de dilucién infinita).

En un planc reglamentario, es necesario que la resina
sea considerada como no contaminante, es decir que contenga

- Y que genere en el encolado o posteriormente- la menor



cantidad posible de componentes considerados como nocivos a
la salud humana o al medio ambiente.

Las resinas termo endurecedoras mads corrientemente
utilizadas son resinas fendlicas pertenecientes a la
familia de los resoles. Ademas de su buena aptitud para
reticular en las condiciones térmicas mencionadas, estas
resinas son muy solubles en el agua, poseen una buena
afinidad para las fibras minerales, en particular el
vidrio, y son relativamente poco costosas.

Estas resinas son obtenidas por condensacién de fenol
y de formaldehido, en presencia de un catalizador béasico,
en una proporcidén molar formaldehido/fenol por lo general
superior a 1 de manera que favorezca la reaccidén entre el
fenol y el formaldehido y que disminuya la tasa de fenol
residual en la resina. El tenor residual de formaldehido y
de fenol en la resina se mantiene elevado.

Para reducir la cantidad de formaldehido residual,
normalmente se afiade a la resina una cantidad suficiente de
urea que reacciona con el formaldehido 1libre formando
condensados de urea-formaldehido (ver EP 0 148 050 Al). La
resina obtenida encierra condensados de fenol-formaldehido
y de urea-formaldehido, presenta una tasa de formaldehido
libre y de fenol libre, expresada en peso total de liquido,
inferior o igual a 3% y 0,5% respectivamente, y posee una

capacidad de dilucidén en el agua al menos igual al 1000%.
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Si la cantidad de fenol residual es aceptable, por el
contrario la cantidad de formaldehido residual es demasiado
elevada para satisfacer las exigencias reglamentarias
actuales.

Por otra parte, se ha constatado que la resina no es
estable en las condiciones que son aplicadas en el
tratamiento de fibras encoladas con el objeto de obtener el
reticulado de la resina ©para obtener los productos
aislantes finales. A la temperatura del tratamiento, en
general superior a 100°C en la estufa, los condensados de
urea-formaldehido son degradados y liberan formaldehido que
aumenta las emisiones de gas indeseables en la atmésfera.
El formaldehido puede también ser liberado a partir del
producto final, en el momento de su utilizacién como
aislante térmico y/o acustico.

En EP 0 480 778 Al, fue propuesta la substitucidén de
una parte de la urea por una amina que reaccione con el
fenol y el formaldehido libres segun la reaccién de Mannich
para formar un producto de condensacién que posea una
estabilidad térmica mejorada. La tasa de fenol vy de
formaldehido libres de esta resina es inferior o igual al
0,20% e inferior o igual al 3%, respectivamente.

La presente invencidén tiene por objeto una resina
fenélica que presenta caracteristicas suficientes para
poder ser utilizada en un compuesto de encolado

pulverizable y que tiene una baja tendencia a producir
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emisiones indeseables, en particular que presenta una baja
tasa de formaldehido y de fenol 1libres y genera poco
formaldehido en el curso de su utilizacidn.

Otro objetivo de la invencidén es un procedimiento de
fabricacién de la resina que no requiera la intervencién de
urea para disminuir la tasa de formaldehido libre.

La invencidén tiene asimismo por objeto un compuesto
de encolado que comprende dicha resina, su utilizacidén para
el encolado de fibras minerales destinadas a formar
productos de aislamiento térmico vy/o acustico, vy los
productos asi obtenidos.

La resina liquida conforme a la invencién, destinada
a ser utilizada en un compuesto de encolado para fibras
minerales, contiene esencialmente condensadcs de fenol-
formaldehido (P-F) y de fenol-formaldehido-amina (P-F-34).
La misma presenta una tasa de formaldehido libre inferior o
igual a 0,3% y una tasa de fenol libre inferior o igual a
0,5%, estando estas tasas expresadas en peso total de
liquido.

Preferentemente, la resina presenta una tasa de
formaldehido libre inferior o igual a 0,2% del peso total
de liquido, convenientemente inferior o igual a 0,1%.

Preferentemente aun, la tasa de fenol 1libre de la
resina es inferior o igual a 0,4%.

La resina presenta una capacidad de dilucidén medida

a 20°C al menos igual a 1000%.
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La resina es, ademads, térmicamente estable, puesto
que estd exenta de condensados urea-formaldehido (U-F),
conocidos por su aptitud a degradarse bajo el efecto de la
temperatura. Los condensados P-F-A son, por su parte,
estables en las condiciones mencionadas, en particular
generan poco formaldehido, sobre todo al envejecer el
producto aislante final.

La amina es seleccionada entre las aminas capaces de
reaccionar con un aldehido, por ejemplo el formaldehido, vy
un compuesto orgadnico que comprende Aatomos de hidrégeno
activos, por ejemplo el fenol, para formar una base de
Mannich. Esta amina responde a la férmula general
siguiente:

R NH,

en la cual R representa un grupo hidrocarbonato
saturado o insaturado, lineal, ramificado o ciclico que
encierra de 1 a 10 4tomos de carbono, preferentemente de 1
a 6 atomos de carbono.

De modo particularmente preferido, el grupo
hidrocarbonato R lleva al menos un radical hidroxilo.

La amina primaria preferida es la monoetanolamina.

Segun la invencidén, se hace seguir la reaccidédn de
condensacién del fenol y del formaldehido por una reaccién
gue consiste en condensar el fenol libre y el formaldehido

libre con una amina primaria.



Para obtener la resina tal como se la definié
anteriormente, la invencidén propone un procedimiento que
consiste en hacer reaccionar fenol vy formaldehido en
presencia de un catalizador béasico, en una proporcidn molar
formaldehido / fenol superior a 1, enfriar la mezcla de la
reaccidén, e introducir en dicha mezcla, en el curso del
enfriado, una amina primaria que reacciona con el
formaldehido y el fenol libres segin la reaccidén de
Mannich. La invencién se caracteriza porque la amina
primaria es introducida desde el inicio del enfriado, vy
porgque se mantiene la mezcla de la reaccién a la
temperatura de introduccidén durante un periodo que varia de
10 a 120 minutos,

Preferentemente, se hace reaccionar el fenol y el
formaldehido en una proporcién molar formaldehido /fenol
comprendida entre 2 y 4, vy convenientemente inferior o
igual a 3, hasta una tasa de conversidén del fenol superior
o igual a 93%, y se comienza a enfriar la mezcla de la
reaccidén. El enfriado interviene en un estadio de la
condensacién que corresponde a una resina que puede aun ser
diluida por agua (capacidad de dilucidn superior a 1000%).

Se entiende por “tasa de conversién del fenol”, el
porcentaje de fenol que ha participado en la reaccidén de
condensacién con el formaldehido con respecto al fenol de

inicio.
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Conforme a la invencidén, la amina primaria es
agregada en el curso del enfriado, de manera progresiva, ya
que la reaccién con el fenol y el formaldehido es
exotérmica, y la temperatura en el momento del afiadido de
la amina es mantenida durante el tiempoc mencionado
anteriormente, siempre controlando que la capacidad de
dilucidén de la resina se mantenga al menos igual a 1000%.

La introduccién de la amina es efectuada desde el
principio del enfriado, a una temperatura que puede variar
de 50 a 65°C, preferentemente del orden de 60°C.

La fase de mantenimiento de la temperatura permite
hacer reaccionar la amina primaria con la casi-totalidad
del formaldehido presente en el medio de reaccidn, y como
consecuencia bajar la tasa de formaldehido 1libre en la
resina final hasta un wvalor inferior o igual a 0, 3%,
convenientemente inferior o igual a 0,1%.El mantenimiento a
la temperatura mencionada anteriormente permite ademés
reducir la tasa de fenol libre en la resina a un valor
inferior o igual a 0,5%, lo cual es particularmente
conveniente cuando la proporcién molar formaldehido / fenol
es inferior a 3.

La preparacién de la resina tiene lugar seguin un
ciclo de temperatura que comprende tres fases: una fase de
calentamiento, una primera meseta de temperatura y una fase

de enfriado.
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En la primera fase, se hace reaccionar formaldehido
y fenol en presencia de un catalizador basico, calentando
progresivamente a una temperatura comprendida entre 60 y
75°C, preferentemente a alrededor de 70°C. La proporcidn
molar formaldehido / fenol es superior a 1, preferentemente
varia de 2 a 4, y convenientemente inferior o igual a 3.

El <catalizador puede ser seleccionado entre los
catalizadores conocidos por el especialista, por ejemplo la
trietilamina, la cal Ca0 y los hidrdéxidos de metales
alcalinos o alcalino-terrosos, por ejemplo los hiﬁréxidos
de sodio, de potasio, de calcio o de bario. Se prefiere el
hidréxido de sodio.

La cantidad de catalizador varia de 2 a 15% en peso
con respecto al peso de fenol al inicio, preferentemente de
5 a 9%, y convenientemente de 6 a 8%.

En la segunda fase, la temperatura de la mezcla de
reaccidédn que se alcanza luego del calentado de la mezcla de
reaccién (fin de la primera fase), es mantenida hasta que
la tasa de conversién del fenol sea al menos igual al 93%.

La tercera fase es una fase de enfriado, en el curso
de la cual se introduce la amina primaria en la mezcla de
la reaccién a fin de comenzar la reaccién con el
formaldehido y el fenol residuales y formar asi los
condensados P-F-A.

El afiadido de la amina tiene lugar progresivamente a

causa del caréacter exotérmico de la reaccidén, como se
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indicé anteriormente, y puede por ejemplo ser efectuado a
razén del 1 a 5% en peso por minuto de la cantidad total de
amina, preferentemente 2 a 4%.

La cantidad de amina primaria, en particular de
monoetanolamina, es agregada a razdén de 0,2 a 0,7 mol de
amina por mol de fenol al inicio, preferentemente 0,25 a
0,5 mol.

La duracién del arfiadido de la amina primaria puede
variar de 10 a 120 minutos, preferentemente de 20 a 100
minutos, y convenientemente de 25 a 50 minutos.

Preferentemente, el afladido de la amina se efectua a
una temperatura comprendida entre 50 y 65°C,
preferentemente del orden de 60°C.

Luego del afiadido de la amina primaria, se efectua
una meseta de temperatura, manteniendo la temperatura del
fin de introducciédn durante 10 a 120 minutos,
preferentemente al menos 15 minutos, de modo de proseguir
la reaccidén de condensacién del formaldehido y del fenol
con la amina primaria hasta un estadio méds avanzado, vy
reducir aun mds la cantidad de formaldehido y de fenol
libres; la capacidad de dilucidén de la resina, medida a
20°C, debe ser mantenida al menos igual a 1000%.

Luego de la formacidén de los condensados P - F - A,
se enfria la mezcla de reaccidén para que su temperatura
alcance 20 a 25°C aproximadamente, y se lo neutraliza con

el fin de detener las reacciones de condensacién.
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Por lo general, se neutraliza la mezcla de reacciédn
por el afiadido de un é&cido en cantidad suficiente para que
el PH de la mezcla sea inferior a 8,5, preferentemente
inferior a 7,0, y convenientemente comprendido entre 4,0 y
6,0. E1l A4acido puede ser seleccionado entre los acidos
sulfurico, sulfamico, fosférico 'y bérico. EL acido
sulfirico y el acido sulfédmico son preferidos.

La invencidén concierne asimismo un compuesto de
encolado aplicable sobre fibras minerales, en particular
fibras de vidrio o de «rocas, asi como los productos
aislantes obtenidos a partir de estas fibras encoladas.

El compuesto de encolado comprende la resina
fendlica conforme a la presente invencién, y aditivos de
encolado.

Dado que, como se indicd anteriormente, la resina
conforme a la invencidén presenta una tasa de formaldehido
libre muy escasa, inferior a 0,3%, no es necesario el
agregado de urea en el compuesto de encolado, salvo que se
quiera controlar el tiempo de gel del encolado a fin de
evitar eventuales problemas de pre gelificacién.

De un modo general, el compuesto de encolado
conforme a la invencidén comprende los siguientes aditivos,
para 100 partes de materias sdélidas de resina y de urea,
dados los casos:

- 0 a 5 partes de sulfato de amonio, por lo

general menos de 3 partes.
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- 0 a 2 partes de silano, en particular un
aminosilano.

- 0 a 20 partes de aceite, por lo general 6 a
15 partes,

- 0 a 20 partes de amoniaco (solucidén al 20%
en peso), por lo general menos de 12 partes.

El rol de los aditivos es conocido y brevemente
recordado: el sulfato de amonio sirve como catalizador de
poli condensacidén (en la estufa de calor) luego de la
pulverizacidén del compuesto de encolado sobre las fibras;
el silano es un agente de acoplado entre las fibras y la
resina, y Jjuega asimismo el rol de agente anti
envejecimiento; los aceites son agentes anti polvo e
hidréfobos; el amoniaco cumple, en frio, el rol de
retardador de poli condensacidén; la urea, como ya se
menciond, actla sobre la pre gelificacidén del encolado.

Los ejemplos a continuacidén permiten ilustrar 1la
invencidén sin por ello limitarla.

En los ejemplos, se utilizan los métodos de andlisis
siguientes:

- la cantidad de fenol libre es medida por
cromatografia en fase gaseosa utilizando una columna llena
(fase estacionaria: Carbowax 20 M) vy un detector de
ionizacién de llama (FID),

- la cantidad de formaldehido libre es medida por

cromatografia de alto rendimiento (HPLC) y reaccidn post
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columna en las condiciones de la norma ASTM D 5910-96
modificadas en cuanto a que la fase mévil es agua a un PH
de 6,8; que la temperatura del horno es igual a 90°C, y que

la deteccidn es efectuada a 420 nm.

EJEMPLO 1

En un reactor de 2 litros equipado de un condensador y
de un equipo de agitacién, se introducen 378g de fenol (4
moles) y 809g de formaldehido (10 moles) en solucidn acuosa
al 37% (proporcién molar formaldehido / fenol igual a 2,5),
y se calienta la mezcla a 45°C bajo agitacién.

Se agrega regularmente en 30 minutos 52,7g de soda en
solucidn acuosa a 50% (es decir 7% en peso con respecto al
fenol), luego se eleva la temperatura progresivamente a
70°C en 30 minutos y se la mantiene durante 80 minutos de
manera de alcanzar una tasa de conversién del fenol igual a
93%.

Luego, se disminuye la temperatura a 60°C en 30
minutos y simultdneamente se introduce en la mezcla de la
reaccién, de manera regular, 75,3g de monoetanolamina (1,2
mol). Se mantiene la temperatura a 60°C durante 15 minutos,
se enfria la mezcla hasta 25°C aproximadamente en 30
minutos, y se agrega acido sulfamico en solucién a 15%, en
60 minutos, hasta que el PH sea igual a 5,0.

La resina tiene el aspecto de un compuesto acuoso

limpido que tiene capacidad de dilucién en agua, a 20°C,
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superior a 1000% luego de 8 dias de ser mantenido a 14°C y
luego de 21 dias a 8°C.

La resina presenta una tasa de formaldehido 1libre
igual a 0,06% y una tasa de fenol libre igual a 0,25%,
estando las tasas expresadas en peso total de liquido.

EJEMPLO 2 (COMPARATIVO)

Preparacién de una resina fendlica segtin el ejemplo 4
de EP 0 4580 778 A2 haciendo intervenir wuna amina
secundaria.

En el reactor del ejemplo 1, se introducen 564, 66g de
fenol (6 moles) y 1217,43g de formaldehido (15 moles) en
solucién acuosa a 37% (proporcidén molar formaldehido /
fenol igual a 2,3), y se calienta la mezcla a 45°C bajo
agitacién.

Se agrega regularmente en 30 minutos 56,47g de soda en
solucién acuosa a 50% (es decir 5% en peso con respecto al
fenol), luego se eleva la temperatura progresivamente a
70°C en 30 minutos y se la mantiene durante 90 minutos de
manera de alcanzar una tasa de conversidén del fenol igual a
93%. Luego, se disminuye la temperatura a 60°C en 30
minutos y simultdneamente se introduce en la mezcla de la
reaccién, de manera regular, 124,22g de dietanolamina (1,2
mol). Se mantiene la temperatura a 60°C durante 15 minutos,
se enfria la mezcla hasta 25°C aproximadamente en 30
minutos, y se agrega &acido sulfirico en solucidén a 25%, en

60 minutos, hasta que el PH sea igual a 8,0 - 8,1.
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La resina presenta una tasa de formaldehido 1libre
igual a 1,0% y una tasa de fenol libre igual a 1,3%,
estando las tasas expresadas en peso total de liquido.

EJEMPLO 3 (COMPARATIVO)

Preparacién de una resina fendlica tradicional exenta

de urea.

En el reactor del ejemplo 1, se introducen 378g de
fenol K4 moles) y 857,7g de formaldehido (12,8 moles) en
solucién acuosa a 45% (proporcidén molar formaldehido /
fenol igual a 3,2), y se calienta la mezcla a 45°C bajo
agitacién.

Se agrega regularmente en 30 minutos 45,36g de soda en
solucidn acuosa a 50% (es decir 6% en peso con respecto al
fenol), luego se eleva la temperatura progresivamente a
70°C en 30 minutos y se la mantiene durante 90 minutos de
manera de alcanzar una tasa de conversidén del fenol igual a
98%.

Se enfria la mezcla hasta 25°C aproximadamente en 45
minutos y se agrega &acido sulfamico sélido, en 60 minutos,
hasta que el PH sea igual a 7,3.

La resina presenta una capacidad de dilucién al agua,
a 20°C, superior a 1000%, luego de 21 dias de conservacién
a l4°cC.

La resina presenta una tasa de formaldehido 1libre
igual a 5,3% y una tasa de fenol libre igual a 0,41%,

estando las tasas expresadas en peso total de liquido.
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REIVINDICACIONES

1. Resina liquida, destinada a ser utilizada en
la constitucién de un compuesto de encolado para fibras
minerales, que contiene esencialmente condensados de fenol-
formaldehido y de fenol-formaldehido-amina, y presenta una
capacidad de dilucién en agua, a 20°C, al menos igual a
1000%, y se caracteriza por presentar wuna tasa de
formaldehido libre inferior o igual a 0,3% y una tasa de
fenol libre inferior o igual a 0,5%, estando las tasas
expresadas en peso total de liguido.

2. Resina segun la reivindicacién 1, caracterizada
por que presenta una tasa de formaldehido libre inferior o
igual a 0,2% en peso total de 1liquido, preferentemente
inferior o igual a 0,1%.

3. Resina segun la reivindicacidn 1 o 2,
caracterizada por que la amina es una amina primaria de
férmula

R NH

en la cual R representa un grupo hidrocarbonado
saturado o insaturado, lineal, ramificado o ciclico que
encierra de 1 a 10 &tomos de carbono, preferentemente de 1
a 6 atomos de carbono.

4. Resina segln la reivindicacién 3, caracterizada
por que el grupo hidrocarbonato R lleva al menos un radical

hidréxilo.
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5. Resina segun la reivindicacién 4, caracterizada
por que la amina es la monoetanolamina.

6. Resina segun una de las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizada por que presenta una tasa de formaldehido
libre inferior o igual a 0,2%, una tasa de fenol inferior a
0,4% y una capacidad de dilucidén en agua superior o igual a
2000%.

7. Procedimiento de preparacién de una resina
constituida esencialmente por condensados de fenol-
formaldehido y de fenol-formaldehido-amina, que presenta
una capacidad de dilucién en agua, a 20°C, al menos igual a
1000%, y una tasa de formaldehido libre inferior o igual a
0,3% y una tasa de fenol libre inferior o igual a 0,5%,
estando las tasas expresadas en peso total de ligquido, que
consiste en hacer reaccionar fenol y formaldehido, en una
proporcidén molar formaldehido / fenol superior a 1, en
presencia de un catalizador béasico, enfriar la mezcla de la
reaccién, e introducir en dicha mezcla, en el curso del
enfriado, una amina que reacciona con el formaldehido y el
fenol libres segin la reaccién de Mannich, caracterizada
porque se utiliza una amina primaria introducida a partir
del inicio del enfriado, y se mantiene la mezcla de la
reacciédn a la temperatura de introduccién durante un
periodo que varia de 10 a 120 minutos.

8. Procedimiento segun la reivindicacién 7,

caracterizado por que la duracién de la introduccidédn de la
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amina varia de 20 a 100 minutos, preferentemente de 25 a 50
minutos.

9. Procedimiento segun la reivindicacién 7 u 8,
caracterizado por gque se hace reaccionar el fenol y el
formaldehido en una proporcién molar formaldehido /fenol
comprendida entre 2 y 4, preferentemente inferior a 3, vy
hasta una tasa de conversién del fenol superior o igual a
93%.

10. Procedimiento seguin una de las reivindicaciones
7 a 9, caracterizado por que la introduccién de la amina
primaria es efectuada a una temperatura comprendida entre
50 y 65°C, preferentemente del orden de 60°C.

11. Procedimiento seglin una de las reivindicaciones
7 a 10, caracterizado por que la amina primaria responde a
la férmula general

R NH;

en la cual R representa un grupo hidrocarbonado
saturado o insaturado, lineal, ramificado o ciclico que
encierra de 1 a 10 atomos de carbono, preferentemente de 1
a 6 dtomos de carbono.

12. Procedimiento segin 1la reivindicacién 11,
caracterizado por que el grupo hidrocarbonado R lleva al
menos un radical hidréxilo.

13. Procedimiento segin la reivindicacién 12,

caracterizado por que la amina es la monoetanolamina.
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14. Procedimiento seguin una de las reivindicaciones
7 a 13, caracterizado por que la amina primaria es agregada
a razén de 0,2 a 0,7 mol por mol de fenol al inicio,
preferentemente 0,25 a 0,50 mol.

15. Procedimiento segin una de las reivindicaciones
7 a 14, caracterizado por que luego del enfriado, se
neutraliza la mezcla de reaccidén con un é&cido en cantidad
suficiente para que el PH sea inferior a 8,5,
preferentemente inferior a 7,0, y mejor aun comprendido
entre 4,0 y 6,0.

16. Procedimiento segln una de las reivindicaciones
7 a 15, caracterizado por que el &cido es seleccionado
entre los é&cidos sulfurico, sulfémico, fosférico y bérico.

17. Compuesto de encolado para fibras minerales, que
comprende una resina fendélica segun una de las
reivindicaciones 1 a 6, y eventualmente urea y aditivos de
encolado.

18. Producto de aislamiento, en particular térmica
y/o aclstica, que comprende fibras minerales encoladas con
el uso del compuesto de encolado segun la reivindicacién
17.

19. Utilizacién de un compuesto de encolado segin la
reivindicacién 17 para la fabricacién de productos
aislantes a base de fibras minerales, en particular fibras

de vidrio o de roca.
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RESUMEN

La presente invencidén tiene por objeto una resina
fenélica ligquida destinada a entrar en la constitucidn de
un compuesto de encolado para fibras mineraies, que esté
constituida esenclialmente por condensados de fenol-
formaldehido y de fenol-formaldehido-amina, presenta una
capacidad de dilucién en agua, a 20°C, al menos igual al
1000%, y presenta una tasa de formaldehido libre inferior o
igual al 0,3% y una tasa de fenol libre inferior o igual a
0,520%, estando las tasas expresadas en peso total de
liquido. La misma tiene asimismo por objeto un
procedimiento de fabricacidén de dicha resina, el compuesto
de encolado que contiene la resina, y los productos
aislantes a base de fibras minerales encoladas por medio

del compuesto de encolado mencionado.
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documents sulvants, dont e certifie avoir prig connalssance. *

(Viile) j@u‘: -
(Pks’S) Pmn_qz( .
ce__ 27 jourde _was ) -~

(Notalre Public) N C

r
*Les documents doivent atra [dentlfiés avec date et orging.

constar que”ésta Fopr
Documento  Origjhal presentado para

su Autonticacio
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S SN adjoint adminish@(}

1. Républigue francaise

Le présent acte p 1b11c

........................................................................

Attesté
5. & Paris 15 00T, YAt

i

—_)5..?. LTS .....................
8.sousn® ... CSIM@;\VWM

9. Sceau :

"m”\' ........................... V ehoeresd

dnoshlle confirme senlement Vauthensicité é"la igitartire, du sceau ou B
; -5 % tou_.

7 oz? que la République frangaise approuve son contenu”

wsxx le document. Elle ne signifie pdsqui@ ke contenn du docum evies

Notario Quince del. Circulo Santafe
de Bogatd. Como iotario Quince hago
constar que ésta copia coincide con
Documento Ongmab presentado para
su Autenticacion

07 4ot 1y

ALBA ELSA CORTES RAMOS
NOTARIA QUINCE ENCARGADA




Diputado Administracién

Sello seco de DENIS WATIN- AUGOUARD
Notario Asociado de Paris

Corte de apelaciones

APOSTILLA

(Convenio de la Haya del 5 de Octubre de 1961)
1. Pais: Republica Francesa
El presente acto publico
2. Ha sido firmado por: WATIN- AUGOUARD
3. Actuando en calidad de: Notario
4. Lleva el sello de la Notaria

CERTIFICADO

5. En Paris
6. EI 15 de octubre de 2008
7. Por el Procurador General de la Corte de Apelaciones de Paris
8. Bajo el No. 95745
9. Sello dc la CE)I'*te de Apelaciones de Paris — Procurador General

10. Firma: C. SIMONIN

La Apostilla inicamente autentica la firma y el sello del documento. No significa que el

. . Y
contenido sea correcto o que la Republica Francesa aprueba su contenido.

Notarie Ouince del Circulo Santefe
de Hegath, Corpp Notario Quince hago
vonsiar que §5ta copio coincide con
Dueumento Lriginat prasentado para
su Autenticfeidn

F&Qgg Clamaiits Pasasiss Hejada
» ph; s )
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REPUBLICA DE COLOMBIA
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

Bogota,
2020

Doctor (a)

MARGARITA CASTELLANOS ABONDANO
Apoderado(a) y/o Representante de
SAINT GOBAIN ISOVER

REFERENCIA Radicacidén No. 9 36771
Solicitud internacional PCT/FR2007/052121
Fecha inicio fase naciocnal 11/05/2009
Tramite 11
Evento 379
Actuacidn 430

Oficio No. “2 5 8 g g

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de
la Decisién 486 de la Comisidén de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacidn en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
fnica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. El1 solicitante debe aclarar si la solicitud corresponde al capitulo I o II del
PCT por que la indicacién en el petitorio no corresponde a los documentos del
expediente, en caso necesario adjuntar los documentos que corresponden.

2. La solicitud no contiene 1la copia del documento en gue consta la cesidén del
derecho a la patente del inventor al solicitante o a su causante, conforme a lo
establecido por el articulo 26 literal k) de la Decisidn 486 de la Comisidén de la
Comunidad Andina. Cuando se trate de documentos otorgados en el extranjero, estos
deberin legalizarse de conformidad con lo dispuesto por los articulos 259 y 260 del
Cédigo de Procedimiento <Civil. Cuando se trate de las declaraciones a que hace
referencia 1la Regla 4.17 1ii) del Tratado de Cooperacién en Materia de Patentes
PCT., el alcance de 1las tales declaraciones se determinard segin indiquen
claramente una cesidén de derechos del inventor al solicitante o su causante, de
conformidad con lo dispuesto en el numeral 5.2.15 del Capitulo Quinto, Titulo X de
la Circular Unica de Superintendencia de Industria y Comercio.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisidn 486, se le
requiere para gue dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de
'notificacién del presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados.
En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se
considerard abandonada y perderd su prelacidn.

Notifiguese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
e), del capitulo quintc del titulo primero de la Circular Unica No.10 de 2001.

Continua en la pagina siguiente...
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ALLIX CARMENZA fESPEDES DE VERGEL
Jefe de la difisidén de Nuevas Creaciones
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