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SPOSOB WYTWARZANIA DYSPERSYJNYCH ZYWIC FENOLOWO-FORMALDEHYDOWYCH
TYPU REZOLOWEGO

Przedmiotem wynalazku Jest sposdéb wyiwarzania sywic fenclowo-formaldehydowych typu
rezolowego o przeznaczeniu ogélnym w szczegélnogei znajdujacych zastosowanie jako podsta-
wowy sktadnik lepiszcza do produkeji wyrobsw z welny mineralnej lub aszklane],

fywice fenolowo-formaldehydowe typu rezolowego znajdujgce zastosowanie jako lepiszcze
do welny mineralnej lub szklanej wytwarzane s3 w dwu odmianach: jako sywice rozpuszczalne
w wodzlie lub jako sywice tworzgace w wodzie trwale dyspersje. Ten podzial jest konsekwencja
koniecznogcl znacznego rozrzedzenia iywic wodg dla zwiekszenia réwnomiernosci naniesienia
ich na widkna minerslne lub szklane,

2ywice wodorozciefczalne otrzymywane sg najczesclej przy usyciu wodorotlenkéw metali
ziem alkalicznych, takich jak Ca/on/z, Hg/OH/Z oraz Ba/OH/2 lub ich mieszanin., Zasadniczs
wadg tyoh sposobéw wytwarzania tywic, jak te wynika z polskiego opisu patentowego nr 89 649,
Jest koniecznoéé przedZusenia procesu, przebiegajgcego w temperaturach ponizej 70°% a ko-
rzystnie nawet poniisj 50°c, az do kilkunastu godzin, co utrudnia kontrolg temperatury tego
egzotermicznego procesu w przypadku chXodzenia reaktora przemystowego wode z powodu tylko
nieznacznej réinicy temperatur migdzy wodg @ chizodzonym medium,

Innya mankamentem jest konlecznodé usycia w procesie kondensacji znacenyoch ilodei kata-
lizatora, siggejgcych 3-5,5% wag. w przeliczeniu na mase fenolu, przy czym katalizator po
zakorczeniu procesu nalesy usungé ze Srodowiska reakoji w poeteci nierozpuszczalnych soli.
Powstals przy neutralizecji katelizatora sél oddziela sle przez odstawanie lub odwirowanie,
Fiekiedy dle otrzymania cdpowiednie] woderogpuszozalne] Zywicy proces trzeba prowadzié wie-
loetapowo. Wszystko to powcduje, fe synteza iZywicy staje sie procesem oczaso- i pracochXonnym
a8 mimo to uzyskuje sie produkt zawierajqcy do 4% wag. fenolu, kiéry w procesie przetwérstwa
g¢ywicy emitowany jest do atmosfery, siwarzajac zagrozenie dla naturalnego grcdowiska.
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zastosowanie w miejsce katalizatoréw nieorganicznych - katalizatoréw organicznych, jak
np. trzeciorzedowej aminy alifatycznej, jek w opisie patentowym PRL nr 74 107, pozwala co
crawda na pcdwyzazenie temperatury kendersacii do 70-80° ale uzyskuje sia przy tym orodukt
tylko ograniczenie mi.eszajqcy sig z wodg w granicach 1:2=-3, a w dodatku zawierajgcy znaczne
ilosci nieprzereagowanego fenolu, bo okoto 5,8% wag. Stwarza to okreglone problemy przy
przetwérstwie, zwigzane 2z ochrong srodowiska, Dodatkowyn mankamentem jest koniecznogé stoso-
wania duzych iloéci drogiego katalizatora - tréjetanoloaminy, ktdéra uzywana jest w ilosci
do 5% wag.

W procesie wytwarzania samoemulgujgcych sie rezolowych zywic fenolowo-formeldehydowych,
przeznaczonych do impregnecji materiatdéw wtdknistych, jak wynika z opisu patentowego RFN
nr 1 745 192, fenol przereagowuje z formaldehydem w obecnoéci katalizatora, ktérym sg zasa-
dy organiczne, zawierajgce grupy aminowe, Zasady te posiadajg grupy aminowe trzeclorzedowe
i pierwszorzedowe i/1lub drugorzegdowe, przy czym stosunek trzeciorzedowych grup aminowych do
pierwszorzedowych i/lub drugorzgdowych zawarty jest pomigdzy 1:1,5 - 2,5. widaé z tego, ze
zasadniczg role w otrzymywaniu zywic samoemulgujacych sig odgrywa katalizator a takze uwi-
dacznia sig mankament tego sposobu, polegajgcy na uzyciu ztozonego 1 stosunkowo drogiego ka-
talizatora,

wedXug sposobu przedstawionego w opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych nr 3 878 136
mozna otrzymaé samoemulgujgce sig wodne dyspersje zywic fenolowo-formaldehydowych typu re-
zolowego przez reakcje fenolu, podstawionych fenoli, posiadajacych 1-4 podstawnikéw i co naj-
mniej jeden atom weggla w pierdcieniu zdolny do reakcjil z formaldehydem, z formaldehydem lub
donorem formaldehydu i w obecnosci drugorzedowej aminy i kwasu. Zasadniczym mankamentem jest
tu koniecznogé stosowania bardzo dﬁZych ilodci aminy, bo siggajgcych 50 do 200% molowych.
Ponadto dla uzyskania trwalej dyspersji wprowadza sie dodatkowo polialkohol winylowy o okres=-
lonym stopniu zmydlenia i ewentualnie hydroksymetyloceluloze. Dodatkowe wady tego sposobu,
to jego ztozonogé oraz wieloetapowosé.

W opisie patentowym RFN nr 1 595 038 przedstawiono sposéb otrzymywania rezolowych zywic
fenolowo-formaldehydowych w postaci emulsji. Wadg tego rozwijzania jest niski stopier konden-
sacji fenolu z formaldehydem, czego wynikiem jest wysoke zawartodé nieprzereagowanych sub-
stratéw w produkcie finalnym. Co wiegce] emulsyjne Zywice fenolowo-formaldehydowe otrzymywa=—
ne wedXug tego sposobu sg tak kruche, %e wymagajg uzycia dodatku plastyfikatora, ktérym jest
oleoamid, Uzycie plastyfikatora jest niedogodne ze wzgledu na wystepowanie zjawiska migracji
plaestyfikatora w procesie przetwérstwa,

Istote wynalazku polega na uzyciu w procesie kondensacji mieszaniny katalizatordéw nie-
organicznych, razem lub kolejno, to jest wodorotlenku sodu w postaci statej lub roztworu wod-
nego oraz amoniaku w postaci gazu lub roztworu wodnego w stosunku molowym 1:0,5-2,0, a suma-
ryczna zawartodé obu skradnikdéw katalizatora, liczona w postaci bezwodnej w stosunku do masy
2ywicy nie przekracza 0,90% wagowych, przy czym kondensacje prowadzi sie w temperaturach po-
wyze}j 50°c, przy stosunku molowym fenolu i/lub jego pochodnej do formaldehydu w zekresie
1:2,5~4,5 ewentualnie z udziaYem kopolimeru bezwodnik maleinowy-styren, ktdry sporzadza sie
wedtug nastepujgcejl procedury. Do szklanego reaktora o pojemnodecl 1 de’ zaopatrzongo w chiod-
nice zwrotng, termometr i mieszadto wprowadza sie 746,5 g fenolu, 205,8 g styrenu oraz 49,6 g
bezwodnika maleinowego. Catos$é ogrzewa sie do temperatury 150-160% i utrzymuje az do spadku
zawartofel nieprzereagowanego styrenu ponizej 1% wag., co trwa zwykle okoto 4 godzin . Po
uptywie tego czasu produkt schiadza sie do temperatury pokojowej otrzymujgc fenolowy roztwdr
kopolimeru bezwodnik maleinowy-styren., Stwierdzono bowiem nieoczekiwanie, %e mieszanina tych
dwu katalizatordéw przy odpowiednio niskim steZeniu - poniiej 0,5% wag. w przeliczeniu na mase
gywicy, steruje reakcjg kcndensacji fenolu z formaldehydem w taki spoadéb, Ze uzyskuje sig
trwate dyspersje wodne otrzymanej sywicy.

Przyktady I-VI. W reaktorze szklanym o pojemnogci 1 dm3, zaopatrzonym w chtod-
nice zwrotng, termometr i mieszadto umieszcza sig 111,8 g roztworu fenolowego kopolimeru
bezwodnik maleinowy - styren, 179,5 g fenolu, 679 g formaliny /37%-owej/ oraz odpowiednig
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1iloéé katalizatora. Nastepnie catosdé ogrzewa sie do temperatury 70% 1 utrzymuje w nie}
w ciggu okoto 3 godzin. Ilodé tugu sodowego i amonimku oraz ich proporcje molowe zamiesz-
czonn w tabeli 1. Atasnoéeci otrzymanych zywic zebrano w tabeli 2, Jak widaé odpowiednie
zywice uzyskuje sig jedynie w przypadku zachowania odpowiednich proporcji katalizatora.
Stosowanie samego amoniaku lub duzej iloéci amoniaku i niewielkich 1logci Yugu sodowego
/przyktady I i II/ powoduje, %e 2ywica rozwarstwie sie¢ w trakcie kondensacji lub jej mie-
szalnodé w wodzie jest ograniczona, Natomiast gdy stosuje sie niewielks ilodé amoniaku
w mieszaninie z tugiem lub tylko sam *ug, w procesie utwardzania zywica jest bardzo krucha
i nie nadaje sie ‘do aplikacji., Dobre wlasnodci zywicy uzyskuje sie¢ gdy stosunki molowe
NaOH NH3 wynoszg 1:0,77 1 1:¢1,77. W celu poprawy ochrony srodowiska przed aplikacjg 2zy-
wice poddaje sie przereagowywaniu ze zwigzkami wigzgacymi formaldehyd np. z mocznikiem 1lub
melaming.

Przyk?tad VII. Wykonano w sposdéb identyczny jak w przykladzie V z tg réznics,
%e zwiekszono o 50% ilogci katalizatora, Tak wiec uzyto 18 g roztworu wodorotlenku sodowe=-
go oraz 10,5 g roztworu amoniaku., ¥ tym przypadku sumaryczna zawarto§é wodorotlenku sodu
i amoniaku w przeliczeniu na 100%-owe sktadniki wyniosta 1,07% wag. Otrzymano 2ywice mie-
szajgacg sie z wodg w kazdym stosunku lecz w trakcie utwardzenia w temperaturze 150°% 2y=-
wica pienita sie & po utwardzeniu byta bardzo krucha.

Tabela 1

Tloéé 1 proporcje uktadu katalitycznego NaOH—NH3 do kondensacji dyspersyjnej zywicy
fenolowo-formaldehydowej

Nr przy- Udziat ask¥adnikéw w ukiadzie katalityozny;:;' Sumaryczne stezenie
| ktadu NaOH i/1lub NH; w
NaOH, g/mole/ NHs, g/mole/ gg:gunki mo= | tywicy % wag.

I o] - 16,8 /0,247/ 0,43
II 4,2 /0,047/ 14,0 0,206/ 1:4,38 0,55
III 7,7 /0,087/ 10,5 /0,154/ 1:1,77 0,62
v 11,9 /0,134/ 7,0 /0,103/ 1:0,77 0,72
; v 15,4 /0,173/ 3,5 ./0,051/ 1:0,30 0,79
4 19,6 /0,220/ 0 4 0,89

% NaOH stosowano w postaci 45%-owego roztworu wodnego, NH} stosowano w postaci
25%=-0owego roztworu wodnego

Tabela 2

Wiasnodcl wybranych sywic dyspersyjnych

Wiasnosci Nr przyktadu y =
I II III Iv v vI
Mieszalnodé z wodg Zywica roz-=| .. . .
warstwia 1:2 1:00 1:00 1:00 1:00
sie
Zawartodé suchej subastancji, % wag. - 29,6 | 36,0 | 37,8 38,2 40,6
Zawartosé wolnego fenolu, % wag. - 7,0 4,2 3,1 2,4 2,6
Zeaws:to§é wolnego formaldehydu,
% wag, - 19,2 13,1 11,0 10,2 7,2
Lepkoéé wg kubka Porda nr 4, s - 12,3 14,2 14,5 14,2 13,1

- 2ywica w trakcie utwardzania, w temperaturze 150°c, pieni sie i Jest krucha
nm 2ywlica w trakole utwardzania, w temperaturze 15000, pienl sig i jeat bardzo krucha
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Zastrzez2enia patentowe

1. Sposéb wytwarzania dyspersyjnych zywic fenolowo=formaldehydowych typu rezolowego
z udziatem kopolimeru bezwodnik maleinowy-styren przy uzyciu mieszaniny katalizatordw
nieorganicznych, z namienny t y m, 2%e jako uktad katalityczny stosuje sig mie=-
szanine wodorotlenku sodu i amoniaku wzigtych w siosunku molowym 1:0,5-2,0, przy czym
sumaryczna ilogé obu sktadnikdéw, to jest wodorotlenku sodu oraz amoniaku, liczonych w pos-
taci bezwodnej w stosunku do wasy zywicy, nie przekracza 0,90% wag.,, za$§ kondensacje pro=-
wadzi sie w temperaturach powyzej 50°¢ przy stosunku molowym fenolu i/lub jego pochodnych
do formaldehydu w zakresie 1:2,5-4,5,

2. Sposéb wedlug zastrz, 1, znamienny t y m, Ze wodorotlenek sodu i amo-
niak stogowane sg w postaci roztwordéw wodnych, wprowadzanych do wieszaniny reakcyjnej tgcz-
nie lub w dowolnej kolejnosci.

3. Sposdéb wedtug zastrz. 1, znamienny t y m, 2%e wodorotlenek sodu wprowa-
dzany jest w postaci statej), a amoniak w postaci roztworu wodnego.

4, Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny t y m, 2%e wodorotlenek sodu wprowa-
dzany jest w postaci wodnego roztworu a amoniak w postaci gazowej.

- Pracownia Poligraficzna UP PRL. Naktad 100 egz.
Cena 100 z1 '
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