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SPOSÓB WYTYCZANIA ŻHTIC IT07;0LAK0WYCH DO TŁOCZYW

Przedmiotem wynalazku Jest sposób wytwarzania żywic nowolakowych do tło¬
czyw poprzez kondensację fenolu z ^ormldebydem w obecności kwasów organicznych .joko
katalizatorów, . . ' -

Żywice fenolowo-formaldehydowe typu nowolakowego są stosowane do produkcji
tłoczyw ze względu na swe korzystne własności fizyko-chemiczne* Poszczególne rclsaje
żywic przeznaczonych do tłoczyw różnią się między sobą głównie temperaturą topnienia,
czasem utwardzania oraz zawartością riieprzereagowanego fenolu* Parametry te .^pł^wa-
Iją w istotny sposób na warunki przetwórstwa oraz fizykochemiczne 7jł33ności tłoczyw
wykonanych z tych żywic, takie jak czas prasowania, płynność, wytrzymałość cieplna,
własności dielektryczne*
W związku z tym producenci tłoczyw stawiają żywicom nowolakowym ściśle olieślone
wymagania jakościowe*

Typowy proces otrzymywania żywic nowolakowych do tłoczyw opisany w litera¬
turze /3,I*Barg "Technologia tworzyw sztucznych" POT Warszawa 1*)57, s.402-7, Zncy-
clopedia of Polymer Science 1969, vol* 10, s.50-1/ polega na tym, że kilkugodzinną
kondensację fenolu z formaldehydem prowadzi się w temperaturze wrzenia mieszaniny
reakcyjnej, pod ciśnieniem atmosferycznym, w obecności kwasów nieorganicznych lub
organicznych, a.odwadnianie i obróbkę cieplną żywicy prowadzi się pod zmniejszonym
ciśnieniem w temperaturze 100-180° C.

J8k wynika z opisu patentowego St*Zj.A*P* nr 35687 896 otrzymanie w tych
warunkach kolejnych szarż żywicy nowolakowej o ściśle określonych i powtarzalnych
własnościach jest sprawą trudną* Dla uzyskania żywicy nowolakowej o odpowiednich
własnościach próbowana zmieniać warunki procesu kondensacji*

W sposobie według opisu patentowego PRL nr 92 901 żywicę nov;cłakomą
o powtarzalnych parametrach własności fizykochemiczne otrzymuje się poprzez kon¬
densację fenolu z trioksanem przy użyciu kwasu solnego jako katalizatora*
Jednakże stosowanie trioksanu jest przy produkcji masowej nieopłacalne, ponadto
kwas solny wymaga specjalnej aparatury ze względu na jego działanie korozyjne*



2 12B 569

W sposobie znanym z opisu patentowego RPTT nr 1.301 549 żywicę nowoltkową
o powtarzalnych własnościach otrzymuje się przy użyciu kwasu solnego jako kitaliza-
tora ,w temp* ok. 185 C, przy podwyższonym ciśnieniu oraz przy użyciu parafOrmaldebydu.

Z kolei w rozwiązaniu znanym.z opisu patentowego PRL nr 99 655 żywicę nowo-
lskową do tłoczyw otrzymuje się poprzez modyfikację klasycznego kondensatu nowola-
kowego poli,eterem oligomerycznym o masie cząsteczkowej 400-6000 w ilości do] 15 % wag.

^ "Ogólnie spospby te wymagają bądź specjalnej aparatury do prowadzenia procesu
kondensacji bądź też wprowadzania do żywicy dodatków modyfikujących. j

Celem wynalazku jest otrzymywanie żywicy nowolakowej o ściśle określonych
powtarzalnych własnościach, takich jak temperatura topnienia 85-95° C9 czad żelo¬
wania 70-95 s i zawartość nieprzereagowanego fenolu max 595 %% wagt przeznaczonej
do produkcji wybranych rodzajów tłoczyw fenolowych. k

Istota wynalazku polega na tym, że kondensację fenolu z formaldehydem pro¬
wadzi się w temperaturze wrzenia mieszalny reakcyjnej przy stosunku molowym fenolu

do formaldehydu 0,6 - 0,9 : 1, w obecności kwasu szczawiowego jako katalizator*,
użytego w ilości 0,3 - 1,4 % wag.,korzystnie 0,6 - 0,8 % wag. w przeliczeniu na masę
fenolu. Proces kondensacji prowadzi się aż do momentu uayskania kondensatu o współ¬

czynniku załamania światła n^ = 1,605 + 0,006, po czym produkt odwadnia się pod
zmniejszonym ciśnieniem znanym sposobem.

Sposobem według wynalazku do reaktora wprowadza się fenol i formalinę
techniczną w określonym, stosunku molowym oraz całą porcję katalizatora. Następnie
uruchamia się mieszanie i ogrzewa mieszaninę reakcyjną do wrzenia, to jest do
temperatury minimum 96° C w cią^u około 1 h. Po czym kondensację prowadzi się iż do
uzyskania współczynnika refrakcji kondensatu n^ * 1,605 £ 0,006f zwykle trwa to
2-3 h. A później odwadnia żywicę pod zmniejszonyu) ciśnieniem znanym sposobem.

Własności żywic oznacza się następująco:
- tenperaturę topnienia - na mikroaparacie Boetiusa znanym sposobem ;
- czas żelowania - Ig żywicy nov;olako;vej rozdrabnia się w moździerzu i dokładnie

miesza z 0,1 g heksametyleno-czteroaminy, a następnie wsypuje się na płytkę
/sporządzoną wg 3N-75/63H-17/9 stabilizowaną w temperaturze 150 + 0,1° C i mieszrf
krzyżowymi ruchani wciętą pałeczką netalo^, aż do momentu zrywania się powstają¬
cych nitek, czas mierzy się stoperem od momentu umieszczenia kompozycji na płytce
do zakończenia mieszania ;

- zawartość wolnego fenolu - chromatograficznie znanym sposobem;
- ;spółczynnik refrakcji kondensatu - na refraktometrze Abbego znanym sposobem.

Przykład I. Do trójszyjnej kolby reakcyjnej o pojemności 500 ml
wyposażonej w mieszadło i termometr wprowadzono 141,1 g /1,5 mola/fenolu oraz
111 g /1|35 aola/ formaliny technicznej, zawiera jaciej 36,5 % wag. formaldehydu.
Uruchomiono mieszadło i wdozowano 5f4 g 15 # wodnego roztworu kwasu szczawiowego.
Ciągle mieszając podgrzano mieszaninę reakcyjną do wrzenia w ciągu 60 min. Następnie
kondensowano we wrzeniu przez 2 godz. do uzyskania współczynnika refrakcji
kondensatu 1,598. Następnie obniżono temperaturę kondensatu do 80° C 1 przelano go do
kolby destylacyjnej.

•Destylację próżniową prowadzono przy ciśnieniu 0,02 ilPa w temperaturze
60*-140° C w ciągu 6 godzin. Po zakończeniu procesu otrzymano 150 g żywicy nowolakowej
o następujących własnościach: czas żelowania w 150° C, s - 74; temperatura topnie¬
nia °C, - 80 -85; zawartość wolnego fenolu, % wag. -5,4.
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Przykład II• Analogicznie jak w przykładzie I żywicę kcndensowano
przez 3 godziny do uzyskania produktu o współczynniku refrakcji 1,604* Postępując
dalej jak w przykładzie I otrzymano 150 g żywicy nowolakowej o następujących własnoś¬
ciach! czas żelowania w 150aC, s- 84; temperatura topnienia," °C - 92-95; zawartość

.wolnego fenolu, % wag* - 3,9«

Przykład III* Do kolby, jak w przykładzie I wprowadzono 141,1 g
/l,5 mola/ fenolu, 111 g/1,25, mola/ 36,5 % formaliny technicznej eras 9f4 g
15 % modnego roztworu kwasu szczawiowego*
Mieszaninę reakcyjną podgrzano do wrzenia w ciągu 60 ain i dalej proces kondensacji
prowadzono w stanie wrzenia przez 4,5 h do uzyskania kondensatu o współcz* refra¬
kcji 1,614• Następnie postępując jak w przykładzie I otrzymano 150 g żywicy nowola¬
kowej o następujących własnościach! czas żelowania w 150° C, s - 70; temperatura
topnienia, °C - 96-98; zawartość wolnego fenolu, % wag* - 3«2*

Przykład IV* Postępując jak w przykładzie III kondensację prowadzo¬

no przez 5 h do uzyskania kondensatu o -spółczynniku refrakcji 1,617* Otrzymana życica
posiadała następujące własności: czas żelowania w 150° C, s- 65; temperatura topnie¬
nia, °C - 96-103; zawartość rolnego fenolu, % wag*- 3,0*

Zastrzeżenia patentowe

Sposób wytwarzania żywic noY.olakowych do tłoczyw na drodze kondensacji
fenolu z formaldehydem w. środowisku kwaśnym, znamienny t y a, ża kondensację
prowadzi przy stosunku molowym fenolu do formaldehydu jak 0,8-0,9x1 w obacneści
kwasu szczawiowego jako katalizatora, użytego w ilości 0,3 - 1*4 % wag* korzystnie
0,6 - 0,8 % wag* w stosunku io zawartości fenolu, przy czym proces kondansacji
prowadzi się w temperaturze wrzenia mieszaniny reakcyjnej aż do momentu ^zjskania

produktu o współczynniku załamania światła9 n~ = 1,605 ± 0,006, po czym przerywa
się proces kondensacji i otrzymaną żywicę odwadnia w znany sposób pod obniżonym
ciśni3niem*
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