PRIHLASKA VYNALEZU

zverejnéna podle § 31 zikona &. 527/1990 Sb.

a9 (22) Prihlageno: 03.09.1998
CESKA
REPUBLIKA (32) Datum podani prioritni prihladky:  (04.09.1997

(31) &islo prioritni prinlasky: 1997/19738755
(33) Zemé priority: DE

(40) Datum zvetejnéni ptihladky vynalezu:  12.07.2000
(Véstnik & 7/2000)

(86) PCT &isto: PCT/EP98/05581
(87) PCT &islo zvetejngni: ' W(099/11686

URAD )
PRUMYSLOVEHO
VLASTNICTVI

(21) Cislo dokumentu:

2000 -720

(13) Druh dokumentu: A3

(51)Int.C1.7:

C08G 824
C08G 18/54
B22C 1122

12

CZ 2000 -720 A3

(71) Prihlagovatel:
ASHLAND-SUDCHEMIE-KERNFEST GMBH,
Hilden, DE;

(72) Pivodce:
Werner Andreas, DUsseldorf, DE;
Koch Diether, Mettmann, DE;

(74) Zastupce:
Kania Franti¥ek Ing., Mendlovo ndm. 1a, Brno, 60300;

(54) Nazev pihlasky vynalezu:
Fenolova pryskyfice a pojivo pro vyrobu forem a
jader zptisobem "fenolova pryskyfice -
polyuterhan”

(57)Anotace:

Fenolova pryskyfice a pojivo obsahujicf uvedenou pryskyfici,
pticemz pojivo je zvlast vhodné ve slévarenstvi na
zhotovovani licich forem a licich jader. Fenolova pryskyfice
se pFipravi kondenzaci fenolt s aldehydy a dali surovinovou
sloZkou je smés latek, odpadajici pti vyrobé bisfenolu, tak
zvany bifenolovy -A-dehet.




L X J LEJ »e L] .e
. L 2R J . L LN . - .".l
L] e e [ ] . .0 .
* Ll ¢ 9 o L] . LI .o *
1 . . ] . LI ) . L) .
s0es (X ) LR J esee .. e

Fenolova pryskykice a pojivo pro vyrobu forem a jader zptisobem "fenolova pryskyfice —

polyurethan”

Oblast techniky

Vynélez se tyka fenolové pryskyfice a pojiva, obsahujictho fenolovou pryskytici, které je
ve slévarenstvi vhodné na vyrobu licich forem a jader. Popisuje se fenolova pryskyfice, ktera se
iské kondenzaci fenold s aldehydy, pfitemz kromé fenoli se jako surovina pouZije smés latek,
kterd odpad4 jako vyrobni odpad pfi vyrobé bisfenolu, oznadovana jako bisfenolovy dehet.
Pojivo, v kterém &ast fenold pryskyfiéné sloZky je nahrazena bisfenolovym-A-dehtem ma v
porovnani s fenolformaldehydovou pryskyfici bez této prisady neodekavané vyznamné lepsi

tepelnou odolnost.

Dosavadni stav techniky

Pro vyrobu licich jader a licich forem je dnes v slévarenstvi na vybér celd fada riznych
postupii. Pro sériovou vyrobu jader se jako pojivo prevazné pouZivaji umglé pryskytice. Mezi
znaAmymi postupy maji hlavni misto postupy, vyuzivajici vytvrzovani plynem, zvlasté postup,
znamy jako "Ashland-Cold-Box".

V uvedeném postupu Ashlandského systemu se "studenou krabici" (za studena) se jedna
o dvouslozkovy systém, ktery obsahuje jako jednu sloZku polyoly s nejméné dvéma hydroxy
skupinami v molekule a jako dalsi slozku polyisokyanaty, které maji nejméné dvé isokyanatove
skupiny v molekule. Uvedené dvé slozky se ve formé roztoku zamichaji do zmité formovaci
hmoty (= agregat; nej¢ast&ji pisek) a pfidanim katalyzatoru se vyvola vytvrzeni. Patent US-A —
3,409,579 popisuje dvouslozkové pojivo, které obsahuje jako jednu slozku roztok pryskyfice a
druhou slozku tvoii vytvrzovac.

Pryskyfi¢nou slozku pojiva podle patentu US-A-3,409,579 tvoii fenolova pryskyfice
benzyletherového typu a kombinace organickych rozpoustédel. Podle patentu USA a EP-A-
0,183,782 se fenolova pryskyfice vyhodné ziska katalyzovanou reakei fenoli a formaldehydu;
jako katalyzatory slouZi ionty dvojmocnych kovil, rozpusténé v reak&énim prostiedi. Fenolova
pryskyfice benzyl-etherového typu (oznatovana téZ jako resol) se v kyselém prostiedi lisi od
kondenzovanych novolakil lepsi rozpustnosti, snizenou viskozitou, tedy vlastnostmi, které maji
zékladni vyznam pii posuzovani vhodnosti pouziti do pojivovych systémi pro zplsob "fenolova
pryskyftice —polyurethan”. Fenolové pryskyfice benzyletherového typu ma v uvedeném systému

také i vy33i reaktivitou.
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Vytvrzovaci slozka obsahuje tekuty polyisokyanit s nejméné dv€ma isokyanatovymi
skupinami v molekule. Obé uvedené sloZky se dokonale promichaji s Zdruvzdornym materidlem
(nelépe s kiemennym piskem) a timto zplisobem pfipravend smés se upravi do poZadovaného
tvaru.

Podle patentu US-A-3,409, 579 se vytvarovana piskova smés vytvrzuje plynnym, do
hmoty formy pronikajicim aminem. Podle patentu US-A-3,676,392 se vytvrzeni formy dosahuje
u¢inkem zasad s hodnotou pH mezi 7 a 11 (jsou popsdny D. D. Perrinem v: Dissociation
Constans of Organic Bases in Aqueous Solutions, Butterworth, Londyn 1965). Také podle
patentu US-A-3,676,392 jsou jako fenolové pryskyfice vyhodné kondenzaéni produkty fenold,

které maji obecny vzorec

OH

v kterém A, B a C znamenaji vodik, alkylové skupiny, alkoxylové skupiny nebo halogeny,

s aldehydy, které maji obecny vzorec
R'CHO,

v kterém R’ je vodik, nebo alkylova skupina s 1 aZ 8 atomy uhliku.

Kondenzaéni reakce fenolu (fenolit) saldehydem (aldehydy) probihd vkapalné fazi,
obvykle pii teplotich pod 130 °C v pfitomnosti katalytickych koncentraci rozpuSténych
kovovych iontl v reakénim prostfedi. Pkiprava a vlastnosti timto zplisobem ziskané fenolové
pryskytice je podrobné popsana v patentu US-A-3,485,797. PouZiti substituovanych fenoli je
popsano napiiklad v EP-A-183 782. Jako zvlast' vyhodné fenoly jsou uvedeny ortho-kresol
a para-nonylfenol.

V patentu US-A-3,904,559 je zvefejnéné slévarenské pojivo, v kterém polyolova sloZka
obsahuje smés bisfenolu a polyetherpolyolu. EP-A-2 898 popisuje polyolovou slozku pro
pojivovy systém, tvrdnouci pfi teplot® mistnosti; uvedend sloZka obsahuje bisfenol a fenol-
terpenovou slozku. V EP-A-40 497 je uvefejnéna fenol-ketonova pryskyfice, kterd se ziskava
reakei fenoldl nebo thiofenold s ketony a aldehydy.

Pouziti bisfenolového-A-dehtu jako suroviny na pojivo podle zpisobu ,hot-box“ se

popisuje v patentech US-A-3,318,840 a US-A-5,607,986. Pojivo obsahuje furanovou pryskyfici,
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furfurylalkohol a polyvinylacetat. Na dosaZeni vy$Sich tahovych pevnosti formovaci smési se
pouzil bisfenolovy-A-dehet. Za tepla vytvrzujici se ,,hot-box™ pojivo ma v porovnani s pojivem
z fenolové pryskyfice a polyurethanu, které se vytvrzuje za studena, celou fadu nevyhod. ZvIast
je to delsi vyrobni cyklus a s tim spojené nizsi produktivita.

Patent US-A-4,337,344 popisuje piipravu fenolové pryskyfice s bisfenolovym-A-
destilaénim zbytkem a formaldehydem postupem kyselé katalyzy. Timto zplisobem pfipravena
pryskytice se oznadila jako novolakova pryskyfice. Timto materidlem se pfi zvySené teploté
obalil pisek. Obaleny pisek s pfidanym hexamethylentetraminem se vlozZil do formovaciho
piipravku a forma se vytvrdila pfi pfiblizng 250 °C. Tento postup se oznaCuje jako Croningiv
proces nebo také jako skotepinovy (shell-mould) proces. Vyrobené t€lo formy méa vyssi pevnost
v ohybu (za studena) a odolnost vii¢i vzniku trhlin.

Fenolova pryskyiiéna slozka pojiva v fenol-polyurethanovém zpilisobu se obvykle
pouZije ve form& roztoku v jednom nebo ve vice organickych rozpoustédlech tak, jak je popsano
dale v popisu vynalezu.

Druhi slozka znamého pojiva obsahuje alifaticky, cykloalifaticky nebo aromaticky
polyisokyanét, vyhodn& s 2 az 5 isokyanatovymi skupinami v molekule. MiiZe se pouZit i smés
polyisokyanati. Uvedené polyisokyanaty nebo jejich roztoky v organickych rozpoustédlech se
pouziji v koncentracich, které dovoluji zvladnout vytvrzovaci proces.

Stalym problémem pojiva na benzyletherpolyol-polyurethanovém zakladu je &asto jeho
nedostatetnd tepelna stalost. Urgity stupeti tepelného rozkladu pojiva je ale vitany, protoZe se
potom usnadni odstranéni formovaci hmoty z kovového odlitku. Casny tepelny rozklad pojiva
vede ale k praskani formovaci hmoty a vzniku trhlin. Do trhlin miZe vnikat tekuty kov a vznikaji
tak zvané nérosty nebo vyronky. Erozi miZze Zhavy kov také formovaci hmotu odplavovat. Od
pracovniho povrchu formy se také miize odloupnout vrstva formovaci hmoty. Takovy ptipad
povrchové vady odlitku oznatujeme potom jako vznik zalup. Vyssi tepelnou odolnosti je mozZné
snizit vyskyt viech uvedenych vad nebo Uplné zamezit jejich vzniku.

V patentovém spisu US-A-4,546,124 je navrzeno zvySeni tepelné odolnosti fenolové
pryskyfice alkoxylaci. I kdyZ se timto postupem dosdhne ur€ité zlep$eni, problém neni vyfeSen.

Proto se tento vynalez tyka pojiva na lici formy a lici jadra a poskytuje feSeni, které
prekonava problém Sasného tepelného rozkladu, pfipadné tento problém minimalizuje.

Autofi vynalezu vyfesili tento tikol na zéklad® nepfedpokladaného zjisténi, Ze pojivo na
zékladé fenolové pryskyfice, v které krom& jednoho nebo vice fenoli a jednoho nebo vice
aldehydi je jeté smés bisfenoldl a vys3ich kondenza¢nich a substitucnich produktd bifenold,

nepodléha pii pouZiti zfetelnému tepelnému rozkladu.




Podstata vynalezu

Podstatou vynalezu je fenolova pryskyfice, pfipravitelnd pfeménou jednoho nebo vice
nesubstituovanych nebo substituovanych fenoli s jednim nebo vice aldehydy, kde se k pfeméng
navic pouzije bisfenolovy-A-dehet.

Vynélez dale zahrnuje také pouziti této fenolové pryskyfice jako fenolové pryskyficné
slozky pojiva pro fenol-polyurethanovy proces na ptipravu licich forem a licich jader.

Vynéalez dale zahrnuje pojivo pro fenol-urethanovy proces piipravy licich forem a licich
jader; uvedené pojivo obsahuje jako fenol- pryskyfi¢nou slozku fenolovou pryskyfici, ktera je
pfedem urcend a polyisokyanat.

Vynalez nakonec zahrnuje zpisob vyroby licich forem a licich jader, ktery zahrnuje
kroky:

- smichani pfedem uréeného pojiva s formovaci hmotou,
- zpracovani smési na lici formu nebo lici jadro a
- vytvrzeni pojiva vytvrzovanim plynem nebo vytvrzovanim za studena.

Fenolové pryskyfice podle vynalezu jsou vyhodnd resoly (benzyletherové pryskyfice),
které se pripravi pfeménou sloZek v piitomnosti katalyzitoru (dvojmocné kovy), s vyhodou
octanu zinednatého, a na rozdil od kyselou katalyzou vyrab&nych novolakd, jsou vhodné jako
fenolové pryskyf¥iénd slozka pro zpusob liti technikou "cold-box" (za studena).

Pojivo pro techniku liti "cold-box", zaloZené na resolové fenolové pryskyfici a
polyurethanu prochazi pii zahfivani térmoplastickou fazi, p¥i niz termicky disociuji urethanové
vazby (A. Knop, W. Scheib, Chemistry and Application of Phenolic Resins, Springer-Verlag,
Berlin 1979, strana 57). Neo&ekavang se zjistilo, Ze pfitomnosti bisfenolového-A-dehtu v tomto
systému je moZné docilit vy3§i pevnost v termoplastické fazi i po ni.

Na rozdil od resoli se u novolakGi (Croningovy pryskyfice) po vytvrzeni
s hexamethylentetraminem jedna o duroplasty (termosety), které nepodléhaji deformaci teplem a
jsou primeéFend kiehké. Na sniZeni kiehkosti se v mnoha piipadech pfidavaji termoplastické
piisady (A. Knop, W. Scheib, Chemistry and Application of Phenolic Resins, Springer-Verlag,
Berlin 1979, strana 204). PouZiti bisfenolového-A-dehtu k dosaZeni vys3i flexibility (niZsi
kiehkosti a tim nachylnosti na tvofeni trhlin) je v tomto piipadé zfejmé. Tyto celkem jiné ucinky
nebo mechanismus G&inkd v Croningové procesu nepoukazuji viak na vyhodné ucinky
bisfenolového-A-dehtu v resolech.

Smés bisfenold a vy$sich kondenzaénich a substituénich produkt bisfenoli, které se

pouZivaji na vyrobu fenolové pryskyfiéné slozky pojiva podle vynilezu, jsou odpadnim
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produktem destilace bisfenolu-A a jsou v dalSim textu oznaCované jako bisfenolovy-A-dehet.
Bisfenolovy-A-dehet je pfi teploté mistnosti tuhd latka a ma teplotu m&€knuti 70 az 80 °C.

Bisfenolova-A-dehtova sloZka obvykle obsahuje mezi 10 a 50 hmotnostnich % 4.,4'-
isopropylidendifenolu (4,4' nebo p,p'-bisfenol), mezi 3 a 20 hmotnostnich %  o-[1-(4-
hydroxyfenyl)-1-methylethyl]fenolu (2,4' nebo o,p'-bisfenol) a mezi 0,1 a 0,5 hmotnostnich %
2,2"-isopropylidendifenolu (2,2' nebo 0,0 -bisfenol). Vedle uvedenych obsahuje mezi 1 a 10
hmotnostnich % fenolu a vétsi mnoZstvi vySe kondenzovanych produkti, hlavné¢ dimert, trimert
a polymerd bisfenoldl a substituovanych slougenin. Obvykle se pouZije bisfenolovy-A-dehet s az
40 hmotnostnich % fenolu a s az 20 hmotnostnich % vody, aby byl &erpatelny i pfi teplotach
niz§ich jako 100 °C.

Neodekavateln® se zjistila vyznamné lepsi tepelna odolnost fenolové pryskytice, ktera
jako slozku obsahuje bisfenol-A-dehet, v porovnani s dosud b&Znym, jen na fenolu zaloZenym
pojivem. Toto zjisténi nebylo olekavatelné, protoZe zdména bisfenolového-A-dehtu za Cisty
bisfenol-A (viz piiklad 2) nevedla k ziskani pouZitelné fenolové pryskyfice, protoZe fenolova
pryskyfice s Cistym bisfenolem-A se v obvyklé kombinaci rozp;)uétédel oddéluje od
rozpoustédla.

Fenolova slozka miZe vedle fenolu obsahovat také rizné substituované fenoly. Pfitom je
moZné pouzit mnoho riznych substituenti a je duleZité, aby substituent (substituenty) v orfo- a
para- polohach neznemoZitovaly polymeraci aldehydi s fenoly.

Pro piipravu fenolové pryskyfice podle vynalezu se pouZije bisfenolovy-A-dehet v
mnozstvi 1 aZ 85 hmotnostnich %, s vyhodou od 8 do 80 hmotnostnich % a nejvyhodnéji od 20
do 75 hmotnostnich %, vyjadfované na celkové mnoZstvi pouZitého fenolu, aldehydu a
bisfenolového-A-dehtu dohromady. Misto technického bisfenolového-A-dehtu moZno pouzit
také jinou cestou vyrobené smési latek, které maji v podstaté vpfedu uvedené sloZeni
bisfenolového-A-dehtu.

Fenolova slozka a bisfenolova-A-dehtova sloZka reaguje s aldehydy na fenolové
pryskytice, s vyhodou na fenolové pryskyfice benzyletherového typu (viz patent US-A-
3,409,579 a EP-A-0 183 782). Reakce je katalyzovana ionty dvojmocnych kovi. Vyhodné je
pouziti napfiklad naftenatu olovnatého nebo octanu zine¢natého jako katalyzatord, rozpustnych v
reakénim prostfedi. V reakci pouzité aldehydy mohou obsahovat jakykoliv, pro pfipravu
fenolové pryskyfice vhodny, aldehyd, naptiklad formaldehyd, acetaldehyd, propionaldehyd,
furfurylaldehyd a benzaldehyd. Vyhodnym aldehydem je formaldehyd ve form& vodniho roztoku
nebo jako tuhy paraformaldehyd.
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Vedle vychozich latek fenolu, aldehydu a bisfenolového-A-dehtu lze pouZit také
hydroxyslou¢eniny, napiiklad alkoholy. Pfi pouZiti té€chto sloucenin je vyhodou jejich nizka
polarita a tim i lep8i rozpustnost pfipravené alkoxylované fenolové pryskyfice v pouZzitych
rozpoustédlech.

Hydroxyslougeniny se pouziji v molarnim poméru hydroxyslouceniny k fenolu od 0,04
do 1,75 ku 1, s vyhodou od 0,1 do 1,5 ku 1 a nejvyhodnéji od 0,4 do 1,5 ku 1.

Fenolové pryskyfice, které se pouZiji v pojivu podle u vyndlezu musi byt kapalné, nebo
rozpustné v organickych rozpoustédlech. Rozpustnost v organickych rozpoustédlech je vitana,
nebot’ umozituje rovnomérné rozdéleni pojiva na formovaci pisek. Dale je vitand nepfitomnost
vody, kterd reaguje s isokyanatovou sloZkou na nezidouci vedlejdi produkt. Bez vody nebo
bezvody v tomto textu znamend, Ze obsah vody v fenolové sloZce pryskyfice je mensi neZ 5
hmotnostnich % , s vfhodou méné nez hmotnostnich 2 %.

"Fenolova pryskyfice" nebo "fenolicka pryskyfice" se v tomto textu oznauje reak¢ni
produkt fenold a bisfenoli a vy3§ich kondenza¢nich produktii s aldehydy, v kterém kone¢ny
produkt reakce je smés organickych sloudenin. SloZeni konetného produktu je zavislé na
specificky zvolenych vychozich latkach, na pomé&rech uvedenych litek a na reakénich
podminkéch, naptiklad na druhu katalyzatoru, na reakéni dob& a reakéni teplot€ a na vlivu
piftomnosti rozpoudtédel a dalsich latek. Reakéni produkt, to je fenolova pryskyfice je smési
riznych molekul a miiZe mit velice rozdilné obsahy adi¢nich produktii, kondenza¢nich produkti
a nespotfebovanych vychozich slougenin, napiiklad fenol, bisfenolti a/nebo aldehydi.

Fenolova prysky¥iéna slozka pojiva se pouZije rozpusténd jako roztok v organickém
rozpouitsdle, nebo jako roztok v kombinaci organickych rozpoustédel. Rozpoustedla jsou tieba
k tomu, aby se sloZky pojiva uchovaly v dostatedné nizkém viskéznim stavu. Tento stav je mimo
jiné potiebny k rovnomérnému smédeni formovaciho pisku (agregatu) a tim i jeho rovnomeérné
smichani s pojivem. Rozpoustédla mohou obsahovat nepolarni aprotické rozpoust&dlo, naptiklad
aromatické uhlovodiky s vysokou teplotou varu (nejlépe ve formé smési rozpoustédel) > 150 °C,
alifatické uhlovodiky s vysokou teplotou varu a estery mastnych kyselin s dlouhym fetézcem.
Jako polérni sloudeniny se mimo jiné pouZiji estery s dostatené vysokou teplotou varu,
naptiklad v DE-A-27 59 262 popsany "symetricky" ester, ktery ma jak v kyselém zbytku, tak i v
alkoholovém zbytku pFiblizné stejny pocet uhlikovych atomi (z oblasti 6 aZ 13 uhlikovych
atomti). Stejné se osvédéila smés dimethylesteri C4 — Co- dikarboxylovych kyselin, které se dale
oznatuji jako "dibazické estery" nebo kratce "DBE". Jako poldrni rozpoustédlo se téz pouZzily

cyklické ketony.
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Druh4 slozka pojiva obsahuje alifatické, cykloalifatické nebo aromatické polyisokyanaty,
s vyhodou se 2 aZ 3 isokyanatovymi skupinami v molekule. Je moZné pouZzit i smési
polyisokyanatd. I kdyZ vSechny polyisokyanaty mohou reagovat s fenolovou pryskyfici za
vzniku zesitované polymerni struktury, svyhodou se pouZiji aromatické polyisokyanaty,
pFigemZ vyhodngjsi jsou polymethylen-polyfenylen-polyisokynaty.

Uvedené polyisokyanaty nebo jejich roztoky v organickych rozpoustédiech se pouZiji ve
vhodnych koncentracich tak, aby se mohlo ovliviiovat vytvrzovani, obvykle v mnoZstvi 10 az
500 hmotnostnich %, vztaené na hmotnost fenolové pryskyfice. Vyhodné se pouZije 20 aZ 300
hmotnostnich % vztaZené na stejny zaklad. K rozpudténi polyisokyandtii se s vyhodou pouZije
rozpoustédlo, obsahujici aromatické nebo alifatické uhlovodiky s vysokou teplotu varu, nebo
estery mastnych kyselin s vysokou teplotou varu, piipadné smési uvedenych latek. Jako
pomocné ptisady se dale mohou pouZit silinové slouceniny, napiiklad slouteniny uvedené v EP-
A-183 782. Dal¥i vhodné pkisady jsou smaceci prostiedky a derivaty kyselin, popsané v
uvedeném patentovém spisu na prodlouZeni Zivotnosti pisku.

Vytvrzeni fenolovych pryskyfiénych-polyisokyanatovych pojiv se miize provadét dvéma
postupy: vytvrzovanim plynem nebo vytvrzovanim za studena.

P¥i vytvrzovani plynem se slozka fenolové pryskyfice a polyisokyanatova slozka promisi
s formovacim piskem a vytvrdi se proplyn&nim pomoci plynotvorného aminu.

P¥i studeném vytvrzovani se oby&ejn& do fenolové pryskyfiéné slozky pfida katalytické
mno¥stvi tézko tékavého tercidrniho aminu a timto zpisobem pFipravena smés se potom smicha
s isokyanatovou slozkou a formovacim piskem. Vytvrzovani nastane v prubéhu minut.

Dale uvedené ptiklady lépe ozfejmuji vynélez bez tobo, aniZ by omezovaly jeho rozsah.

V pikladech uvadéné udaje o mnoZstvi v "GT" znamenaji hmotnostni dily, obchodni nézvy jsou

oznaceny "(H)".

Piiklady provedeni vynalezu

Piiklad 1
Pfprava fenolové pryskyfice

Do reakéni nadoby, kterd je opatfena chladi¢em, teplomérem a michadlem se daji fenol,
formaldehyd, bisfenolovy-A-dehet a octan zine¢naty v mnoZstvi, uvedeném v tabulce I (v GT).
Chladi¢ je upraveny jako zp&tny chladi¢. Teplota se postupné zvy$uje na 105 az 115 °C a pfi této
teplot$ se smés ponechd aZ se dosdhne index lomu 1,559. Chladi¢ se potom pfestavi na

atmosférickou destilaci a v priibéhu hodiny se teplota upravi na 124 az 126 °C. Destiluje se aZ se
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dosahne index lomu 1,594. Potom se pokracuje v destilaci za vakua az do indexu lomu 1,600.

VytéZzek byl 81 az 85 % z nasady vychozich latek.

Tabulka I
Priklad 1 2 3 4 5 6
porovnavaci ptiklad (neni podle podle vynalezu
vyndlezu)
Fenol 458,1 360,1 415,4 360,8 191,4 110,9
bisfenolovy-A-dehet 53,8 118,1 306,5 449,7
bisfenol-A 118,1
Paraformaldehyd 197,7 176,8 186,4 176,8 157,9 95,1
octan zine¢naty 0,2 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
Priklad 2

Piiprava roztoki fenolové pryskytice
Z fenolové pryskyfice, pfipravené v piikladu 1 se pfipravily roztoky dale uvedeného

sloZeni (tabulka II).

Tabulka II
Ptiklad 1 2 3 4 5 6
porovnavaci ptiklad (neni podle vynalezu) |podle vynilezu
fenolova pryskyfice 57,0 57,0 57,0 57,0 57,0 57,0
DBE (H) 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0
Solvesso 150 (H) 29,7 29,7 29,7 29,7 29,7 29,7
amino nebo 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
amidosilan

DBE = methylester dikarboxylové kyseliny; Solvesso 150 = Cio-Ci2-aromaticka smés

U fenolové pryskyfice 2 (porovnavaci pokus s bisfenolem A) pfi ochlazeni roztoku na

teplotu mistnosti nastalo fazové rozd€leni. Tento roztok se uz dale nepouZil.

Piiklad 3

Pfiprava a zkouska smési formovaciho pisku s pojivem
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Na piipravu smési formovaciho pisku s pojivy se pouZily vyse uvedené roztoky fenolové
pryskyftice a roztok isokyanétu nasledujiciho sloZeni:

70 hmotnostnich dilt difenylmethandiisokyanatu (MDI technicky)
29,8 hmotnostnich dili Solvesso 150 (H)
0,2 hmotnostnich dilu chloridu kyseliny (oxychlorid fosfore¢ny).

K¥emenny pisek, roztok fenolové pryskyfice a isokyandtovy roztok se dikladné
promichaly v k¥idlové michadce. Z t&chto smési se potom piipravila zkuSebni téliska podle DIN
52401 a zku3ebni téliska na zkousku BCIRA. ZkuSebni vzorky se potom 10 sekund udrzovaly
pod tlakem plynu 0,4 MPa (4 bary) dimethylisopropylaminu a potom se 10 sekund promyvali
proudem vzduchu. SloZeni smési:

100 hmotnostni dilii kiemenného pisku H 32
0,8 hmotnostnich dilu roztoku fenolové pryskyfice (1, 3, 4, 5, 6)
0,8 hmotnostnich dilii isokyanatového roztoku.

Zpusobem GF se stanovily ohybové pevnosti ptipravenych zkuSebnich télisek. Pevnost se
stanovovala z &erstvych smési ihned po ptipravé (podateéni pevnosti) a potom po 1, 2 a 24
hodinach (kone&na pevnost) po zhotoveni. Kromé toho se stanovovala pevnost jadra, které bylo

uloZené 24 hodin pfi 98 % vlhkosti.

Tabulka III
Piiklad 1 3 4 5 6
porovnavaci ptiklad (neni podle | podle vynélezu
vynalezu)
pevnost ihned 155 135 145 115 145
1 hodina 265 240 240 255 305
2 hodiny 275 265 255 260 370
24 hodin 370 345 350 385 425
24 hodin, 98 %| 315 290 290 330 335
vihkost

Z tabulky III je ziejmé, Ze jadra, zhotovena podle vynilezu maji ve viech pfipadech

srovnatelné pevnosti jako jadra s obvyklym pojivem (pfiklad v sloupci 1).
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Piiklad 4

Stanoveni tepelné odolnosti

Na stanoveni tepelné odolnosti vpfedu popsaného pojiva se pouzila torzni zkouska
BCIRA, kterou se hodnoti tvarova stalost téliska za tepla (A. D. Morgan, E. W. Fasham: The
BCIRA Hot Distortion Tester of Quality Control in Production of Chemically Bonded Sands,
Trans. Am. Foundrym. Soc. 83, 73 (1975)) . Pfi této zkousce se za stejnych podminek jako pro
zkuSebni t&liska podle DIN 52401 pfipravi zkusebni télisko, ohieje se plynovym plamenem a
zaznamenava se deformace v zdvislosti na ¢ase. Doba do ohnuti zkuSebniho téliska je doba
pfetvafeni za tepla, to znamena ¢im delsi je doba do poruseni vzorku, tim vétsi je tepelnd
odolnost. Interpretaci kfivek zkousky BCIRA popisuje naptiklad G. C. Fountaine a K. B. Horton
v Gieserei-Praxis 6, 73 (1992).

Tabulka IV

Piiklad 1 3 4 5 6

porovnavaci priklad (neni podle | podle tohoto vynédlezu

vynalezu)

ptetvofeni za tepla
(sekundy) 35,6 36,2 38,6 39,0 41,7

Z tabulky IV je ziejmé, Ze uz maly podil pfitomného bisfenolového-A-dehtu prodluzuje
dobu pretvoreni za tepla a tento vliv stoupd se zvySujicim se podilem fenolového-A-dehtu v

smesi.
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(naroky uréené k uplnému prizkumu, opravené na zakladé¢ PCT/IPEA/409)

PATENTOVE NAROKY

1. Fenolova pryskyfice, pfipravitelna pfeménou jednoho nebo vice nesubstituovanych nebo
substituovanych fenolit s jednim nebo vice aldehydy, vy znacdujici se tim Zek
pfeméné se navic pouZije bisfenolovy-A-dehet, nebo n€kterd, jinou cestou pfipravend smés latek,
sloZena z 10 az 50 hmotnostnich % 4,4"-bisfenolu, 3 az 20 hmotnostnich % 2,4'-bisfenolu a/nebo
dimer@i, trimerG a polymerd bisfenoll, pfiCemZ se pfeména vykond v pfitomnosti soli
dvojmocnych kovii, jako katalyzatoru, a fenolova pryskyfice je resolova pryskyfice

(benzyletherova pryskyfice).

2. Fenolova pryskyfice podle naroku 1, vyznacdujici se tim, Ze bisfenolovy-A-dehet se
pouZije v mnoZstvi 1 az do 85 hmotnostnich %, s vyhodou od 8 do 80 hmotnostnich % a
vyhodn&jsi je mnoZstvi od 20 do 75 hmotnostnich %, vztahované vzdy vzhledem na celkové

mnoZstvi pouZitych fenolu, aldehydu a bisfenolového-A-dehtu.

3. Fenolova pryskytice podle ndroku 1 nebo 2, vyznacdujici se tim, Ze se jako fenol

pouzije nesubstituovany fenol.

4. Fenolova pryskyfice podle n&kterého z narokii 1 az3,vyznacujici se tim,Ze sejako

aldehyd pouzije formaldehyd.

5. Fenolova pryskyfice podle nékterého z ndrokti 1 az4, vyznaclujici se tim,Zena
jeji ptipravu se navic pouZije hydroxyslougenina v mnoZstvi, které odpovidd molarnimu pomeru

hydroxyslougeniny k fenolu 0,04 az 1,75 ku 1, vyhodn& od 0,1 do 1,05 ku 1, a nejvyhodngjsi je

molarni pomér od 0,4 do 1,5 ku 1.

6. Fenolova pryskytice podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze sil dvojmocného kovu

je naftenat olovnaty nebo octan zineCnaty.

7. Pouziti fenolové pryskytice podle naroku 1 az 6, jako fenolové pryskyfi¢né slozky pojiva na

zhotovent licich forem a licich jader zplisobem "fenolova pryskyfice — polyurethan”.
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8. Pojivo pro zplsob "fenolova pryskytice — polyurethan" pro vyrobu licich forem a jader, vy
znadujici se tim, Ze pojivo obsahuje jako fenolovou pryskyfi¢nou slozku fenolovou

pryskyfici podle n€kterého z naroki 1 aZ 6 a dale obsahuje polyisokyanat.

9. Pojivo podle naroku 8, vyznadujici se tim,Ze polyisokyanit ma 2 aZz 5

isokyanatovych skupin v jedné molekule.

10. Pojivo podle kteréhokoliv z narok 8 nebo 9, vy znadujici se tim, Ze se pouZije
polyisokyanat v mnoZstvi od 10 do 500 hmotnostnich %, vztaZené na hmotnost fenolové

pryskyfice.

11. Zplisob zhotoveni licich forem a licich jader,vyznadujici se tim, Ze zahrnuje
kroky:

smichéni pojiva podle n€ékterého z naroka 8 az 10;

zpracovani smési na lici formu nebo lici jadro; a

tvrzeni pojiva zpiisobem vytvrzovani plynem nebo vytvrzovanim za studena.
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